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Plasmas froids basse pression

Rappel de quelques caracteristigues
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Théorie cinétique Maxwell Boltzmann

Gaz é. basse DFESSiOn distribution normalisées
fooof(v)dv=1 jooof(g)dgzl

—~ 20 a40 cm

3/2 M v?/2
f(v)=4n[ ] v exp[ ]
2mkT, T,
vitesse moyenne: v = v f(v)dv = [
mv2
énergie moyenne: £ = > = EkT
Pression: 103 — 1 mbar 5k T 112
. e
(101 — 100 Pa / 7.5 10t — 750 mTorr) vitesse la plus probable: [ -
D PIP ; énergie la plus probable: —=
ensité a 300 K : 2
2.4 101° — 2.4 10?22 m3 11
libre parcours moyen: A = ——
J2on
v
2 A~ 10cm — 0.1 mm (CF,) fréquence de collision v = 7
v—5103-210°s-1 N p
densité de f1 L Q= =
@ ~ 2 1021 — 2 1024 m-2s-1 (CF,) ensité de flux sur une paroi: ¢ 2 TR,
I\l Nantes o IMN
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Plasma froid basse pression

%+ Cas modele

Plasma ICP Ar 10mTorr, 500W
Mesure de sonde de Langmuir

1x10'°
Electrons Elect distribué , i
lons positifs ectrons distribués en énergie
Neutres 8x10%®
, S Energie ~ qq eV (KT, =1 -5 eV)
> y (11000 — 55000 K)
L . ) »  6x10
Densite de neutres a 300 K: = Densité (intégrale de d;’e) faible / neutres
2.4 101° — 2.4 10?2 m-3 ~ O 1014 & 1018 m-3
D 4x10®
- N
(]
pd
© 2)(1015 |
N
0 4—r— .-h-l-l-l-l-—rll-l
0 10 20
Energy (eV)
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Plasma froid basse pression (2)

= Systeme hors équilibre thermodynamique
taux d’ionisation faible : 10> a 103 < bilan entre taux de création et taux de perte

Neutres et ions « froids » Electrons « chauds »

Ty~ 300 — 1 000 K (KT, ~ 0.026 — 0.086 €V) kT,~1—6 eV (T, ~ 11 000 — 70 000 K)

UV~ 400 a 700 m/s V—610°a2 10 m/s

Densité de neutres a 300 K: 2.4 101° — 2.4 1022 m-3 Densité électronique N,: 1014 — 1018 m-3
0.20

s Electrons: des particules (presque) comme les autres
Equilibre thermodynamique principalement fixé par les collisions e-e

0.15

0.10

f(e) (eV?Y)

Energie distribuée selon f(¢), généralement considérée comme MB

2 [ 1 1?2 e 005
f©) = =lm| VEexp |- :
vTT e e 0.00 Jrmrrrrp———
0 10 20
Energy (eV)
I\l Nantes o : IMN
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Réacteur chimique a basse pression & basse température

% Interactions électrons — neutres
= Production d’espéeces actives
Exemple plasma CF,

o dissociation CF, +e —» F, CF3+ e

o ionisation CF, +e — CF; + F + 2e
o excitation CF;+e — CF; + e
0

attachement CF, +e —» CF, — CF3 +F

Taux de production R (m™3s™1) = K N, Ny

K = f::euila(e) /% f(e) de constante de réaction

A 0.20
momentum transfer —
1070 FkTe =3eV
100k electronic excitation 0.15 dissociation
g vibrational H> ionisation
‘6 excitation © 0.10
10" 2 H ionisation E '
attachment -
10-21- 0.05
| I | I | O 00
0 10 20E(eV? ' L
) ) 0 10 20
Sections efficaces pour CF,
Energy (eV)

H Winters et al. 1982 Phys. Rev. A 25 1420

Données pour sections efficaces:
https:/7/www.nist.gov/pml/electron-impact-cross-sections-ionization-and-excitation-database
https://fr.Ixcat.net/data/set_type.php
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Procédeés plasmas froids

s Dépdot PECVD et gravure

Plasma CF,

Gas Phase Activation
CFy,+e ™ CF;+F+e
CFy+e —™CF3*+2e

croissance : gravure :
couche CF, Produit de gravure SiF,
Chemisorption
+Reaction Desorption - -
SUBSTRATE
T Mantei in Plasma Processing of Semiconductors Si
Ed. F Williams NATO ASI series, 336 (1997) Kluwer I
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Procédeés plasmas froids

s Dépdot PECVD et gravure

Plasma CF,

Gas Phase Activation
CFy,+e ™ CF;+F+e
CFy+e —™CF3*+2e

croissance :
couche CF,

gravure :
Produit de gravure SiF,

Desorption N ]

Chemisorption
+Reaction

SUBSTRATE

T Mantei in Plasma Processing of Semiconductors Si
Ed. F Williams NATO ASI series, 336 (1997) Kluwer
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Procédeés plasmas froids

s Deépodt Pulveérisation

cible polarisée -HT

pulvérisation de la cible

®
ion+T @ <
o

@ transport des atomes pulvérisés ,  recrystalized grain structure

, ] A Anders (2010) Thin Solid Films 518 4087
gas réactif

fine-grained,
nanocrystalline,

with preferred
orientation

region not 4 t*

substrat 0

~J

porous,

tapered crystallites

separated by voids,|
tensile stress

densly packed 1
fibrous grains

transition from tensile (low F*) to

compressive stress (high £¥) line separating

net deposition
region of possible region not E* and net etching

low-temperture accessible
low-energy ion-assisted

d film,
epitaxial growth ense film

reduction of deposition by sputtering

Fig. 1. Structure zone diagram applicable to energetic deposition; the generalized temperature T"is given by Eq. (4), the normalized energy fluxE* by Eq. (5), and & represents the
net thickness. The boundaries between zones are gradual and for illustration only. The numbers on the axes are for orientation only — the actual values depend on the material and
many other conditions and therefore the reader should avoid reading specific values or predictions.
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Un systeme tres complexe !

<% Dans le plasma: multitude de réactions £ -Oshjlen C.990)Surl. ocl. 386,222

=> atomes, radicaux, ion (et électrons, photons) s Depositiononwall " NO~\anerosion | e
' Pumpout :
_— ) = ® eternn :
0 -
* UXx surtraces Gas in @Electrortl'impacl @
Toutes les especes interagissent avec les surfaces l Dissociation ]
] ] ) o l !
L’interaction varie selon les conditions, | @Tmpmm Plasma 15 ko i ~Chamber
- - w.
de bombardement ionique | wariacs bulk of gas b 5
- ! Gas—phase / :
de température ' reactions ! .
> | o]
et la nature de la surface O S S SN 1y
asecous
. . , ) react ants ? Adsorption ? bt)@mblg'?lmem
Principaux mecanismes Admcd (@) Reaction @D“‘“P“““
, . reactants [ “Iniermedidie g Adanrhcd ® Positive ion
croissance d’un film o _ A /%/ product
Lo Un procedé peut combiner, o
attaque chimique _ _ //7
pulvérisation mter_ltlonnellement ,ou n_on,
implantation plusieurs de ces mécanismes P
greffage
diffusion en volume (et réaction) =
I\ Nantes o [MN
. sy 2 Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre 12
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Equilibre Plasma - Surface

Notion de gaine — Bombardement ionique des surfaces
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Equilibre avec une surface

Up
% Potentiel plasma — flux de Bohm . —_—
Une « réaction collective » pour maintenir le plasma v, .
Vo > Vourr valeur type : 1, ~15—-20V “‘1 v,

Au voisinage de la surface :
Un champ électrique repousse les électrons et attire les

n

u

7
i it = Pre-zsheath
ions positifs S |Prsman,=n | (::)ri «:1 1{.:; L
Formation d’'une gaine ot N, < N; =>|¢, = ¢; = poe 1 : =

A H 4 : = :
Ensemble décrit par la théorie de Bohm 3 : n(x)
o gaine non collisionnelle David Bohm = | T ViR | 1 (%)
o distribution MB pour les électrons - : i
Tttt ""';" - S Vsurf

% linear distance from the sheath

=> vitesse des ions a I'entrée de gaine : v =|vg = [

D Bohm, “The characteristics of electrical discharges in magnetic fields”,

1/2 eds. A Guthrie and RK Wakerling (McGraw-Hill, New York, 1949)
; . ; kT, 1 L . . ..
> flux d’ions a la paroi :|@z = N, [Me] exp [_E (en négligeant leur vitesse thermique |n|t|ale)
i
I\ Nantes - IMN
. sy 2 Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre 15
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Equilibre avec une surface (2)

%+ Surface isolée de la masse

Potentiel aux bornes de la gaine
il est tel que @; = @, a la surface
1k T, [ M; ]

Vi - V} - =

2 e 2mTm

Potentiel de la surface par rapport au plasma

|

(en négligeant la vitesse thermique initiale des ions)

1k T,
v V=0

+ In

@ I\ Nantes Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre
W Université | _

S

Voltage drop and densities

I

Pre-sheath

Plasman =n L
g 1 1'.E|::-=.j| =n(x) < o

— — Vi(x)

% linear distance from the sheath
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Equilibre avec une surface (3)

s Surface polarisée en RF
Le potentiel de la surface (Vs,,r) est modulé par la tension RF

Les électrons sont attirés par la demie période Vg > 0
Les ions positifs par la demie période Vi < O

La réponse (¢;(t), ¢.(t)) dépend des fréquences propres

2 1/2
A z 1 |e“ Ng
frequence plasma des électrons v, = — [ ]
2TT még
frequence plasma des ions v; = —
2 | M &g
N, N; (m-3) 1014 1016 1018
ve (Hz) 9 107 9 108 9 109
Art v; (Hz) 3 10° 3106 3 107

W Universite

I\l Nantes N
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[ ey
———
[ i
= o
[
3 i
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-_—
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W [ ——y
O ——
i'_F=_| - T T
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=~ o U‘I o (4] ] (=]
V / Vmax
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Equilibre avec une surface (4)

s Surface polarisée en RF

exemple a 13.56 MHz, plasma Ar, N, = N; = 1016 m-3
les électrons (v, ~ 900 MHz) sont sensibles a Vg mais les ions Ar* (v; ~3 MHz) sont peu sensibles a Vi,

plasma pré-gaine

I

0.0 5.0x10” 1.0x10°
temps (s)
IV Nantes - L IMN
Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre
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V

p

Equilibre avec une surface (4)

/

0

>

Surface polarisée en RF

exemple a 13.56 MHz, plasma Ar, N, = N; = 1016 m-3
les électrons (v, ~ 900 MHz) sont sensibles a Vg mais les ions Ar* (v; ~3 MHz) sont peu sensibles a Vi,

=> dérive de Vs vers les valeurs négatives => autopolarisation

Vy ==& stabilisation a une valeur moyenne telle que [ ¢; dt = [ ¢, dt sur une période RF
plgsma pre-gaine les ions positifs ne sont sensibles qu’au potentiel moyen|V, — V.
N n Veurs 50 50
-V4. | autopolarisation W i > S
: H N n ﬂ H “ ) )
[ I
— ! _______________ NEIRIEIgIEl 1 _:_ _-é \ ’ IWW |||H'l"‘I‘u”‘IIHHHH”HH"“ dC§
| H [ --50° 9 i r\n ‘ (e || -50 .9
W s :
1} -100 ——————LLL TV
0 5x107 1><1o6 0 2x10°  4x10°
temps (s) temps (S)

I\l Nantes
W Université
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Equilibre avec une surface (5)

% Dimension de la gaine

3/4
eVsurf] T.=3eV,V, =20V, V4 = -200 V

S:AD[ kT
e

En polarisation RF => valeur moyenne

S (m) 31072 3103 3104
3/4

|Vp B VdC| v

Te(eV)

e|Vp _VdC|
KT,

S:AD

bombardement |on|que

| vv

. . , . . . gaine
La gaine ne suit pas le contour d’un motif micronique (

Il Nantes Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre IMN 20
- - 7 -
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Distribution en énergie des ions — polarisation RF 13.56 MHz

% Gaine non collisionnelle

Les ions ont une énergie modulée par la tension RF autour de
E; = e|}, — Va]

L’étalement de la distribution refléte la réponse des ions
a la fréquence RF
4 _ Vi

AE — — Ly

Ion current [a.u.]

O T 1 T L T
300 500 700 900

Ion energy [eV]

D Kuyper, H Hopman (1990) J. Appl. Phys. 67 1229
P Benoit-Cattin et al. (1968) J. Appl. Phys. 39 5723

NI Nantes L IMN
U UniverSité Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre 21
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Distribution en énergie des ions — polarisation RF 13.56 MHz

s Effet de la pression
Plasma Ar  (Pa) Plasma O,  (pag)
gaine collisionnelle quand P & (> 2 Pa) ' 10 : ' 57.0

Collisions élastiques = perte d’énergie & redistribution angulaire
Collisions inélastiques = structures, distribution angulaire étroite

(pA)

(a) A

Vpp = 130 50 mtorr

ion current

(a) =130 10 mtorr 25 - -

a N T Vpp = 1 10 mt LP Vpp'= 130 Erzargy
J. Liu et al. (1990) J. Appl. Phys. 68 3916
A

30

0 100 200 300 0 100 200 300
ion impact energy (eV)

ion impact energy (e¥)

A Manenshijn et al. (1991) J. Appl. Phys. 69 1253

-+— 20.3 deg
| 29.3 deg

a 20.3 deg
s

lon Current (picoamp)

lon Current (picoamp)
- Average lon Energy (eV) and Angle (deg)

-+— 11.3 deg

Uit | - 2.3.deg
0 10 20 30 40
*.Energy (eV) Energy (eV)

, .
[¢] 100 200 300 400 500
Pressure (mtorr)

I\ Nantes o ]MN
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W Université ’

DE NANTES JEAN ROUXEL




Distribution en énergie — polarisation BF (25 — 400 kHz)

Les ions répondent a la fréquence appliquée = pas d’autopolarisation V;. = 0

A basse pression la distribution reflete: ” n n ” n n ” L 1.0
le temps de transit dans la gaine
la modulation de la tension et la modulation spatiale de la gaine - 0.5 9
. . . . Ay 2 .. . ©
A haute pression la distribution est contrdlée par les collisions dans la gaine 00 E
- . >
N;(E) a) Ar Nj(E)  b) CF, >
1.0¢ 1-0: ¢ _
/ 3 — 5 mTorr {\ e 10 mTorr 0.5
[ \ —-— 150 mTorr I I‘\ —.— 200 mTorr u U u u u U h-
AT | \ <= 1.0
| e —
0;5_! 0.5 I
0.0 et WA % W 0.0 .
0 300 600 0 _ 300 600
Energie (eV) Energie (eV)
I\ Nantes - L IMN
Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre ..NSWT i1 . 23
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En résumeée

Toutes les surfaces recoivent un flux d’ions positifs
Le flux d’'ions est typiquement le flux de Bohm (gaine non collisionnelle ~ P < 0.02 mbar)
Ces ions sont accélérés vers la surface au cours de la traversee de la gaine

La distribution en énergie des ions dépend de la pression,
de la frequence de la polarisation

La maitrise de I’énergie (et du flux) des ions est un point crucial dans les procédés
avances
=> exposeés de Cédric, Emilie, Gilles...

Strategies: plasma pulsé, plasma et polarisation pulsés, ALE, ALD, HIPIMS...

I“ Nantes Ecole thé ti RPF 2024, C le R t 13-16 tob IMN
- - e cole ematique s arr e oue - OoCctopre
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Mecanismes Neutres - Surface

Présentation de quelgues concepts
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Notions de base

¢ Taux de couverture : 8 = n/ng

rapport entre la densité surfacique n d’espéces adsorbées et la densité de sites d’adsorption n

Coefficient de collage ou probabilité d’adsorption : « -

fraction de flux incident adsorbé ¢ 45 par rapport au flux total ¢

0.01
0.001 —0.1 Pa
R ) , Nng w -1 Pa
% Temps de formation d’une monocouche : t;,,pn0 = —— = 1E-4 — 10 Pa
Pads
— 100 Pa
: ) . J2ZTM KT, 1E-5
si a = 1 et désorption nulle = t,,,n0 = N B 0.010
9 2 _100 K lE'6 L] L] 1 L] L] L] 1 L] L] L) 1 L) L) L) 1
exemple pour SFg (avec ng = 10*° m2) — 200K 200 400 600 800
Température (K)
@
0.1 1 10 100
I\l Nantes

Pression (Pa) IMN
. oy Z Ecole thématigue RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre
W Université “ 4
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Notions de base

L)

>

Physisorption : adsorption sans changement de structure chimique de 'adsorbat ou de la surface

Chimisorption : adsorption avec changement de structure chimique
Liaison chimique entre I'adsorbat et la surface, formation d’'un composeé...

Réaction de surface : réaction chimique (formation d’'un composé) ne se produisant qu’a l'interface
entre un matériau et le milieu ambiant

N Nantes Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre IMN 27
- - ra -
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Physisorption

J/

= Prise en compte de la structure (périodique ?) du solide
Sites d’adsorption localiseés aux minima de U(X,y,z)

% Temps de résidence

L’'agitation thermique peut permettre a I'espéce A de passer
d’'un site a un autre, ou de désorber
Eq
T = Tgexp

kT
1, — 1012 s, période de vibration de I'espéce

T(K) | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 _

T (s) 3.9 2E-6  1.6E-8 1.4E-9 3.3E-10 1.2E-10
E,= 0,2 eV

@ I\ Nantes Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre
W Université | _

% Interaction dipolaire entre I’espece A et la surface = potentiel, Lennard-Jones par ex.

potentiel L-J

C
o

------ ro, et U, sont caractéri
du couple A - surface

A(9)

r, distance

»

lMN

NSTITUT DES MATERIAUX
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Courbe 1 : E,(z) de physisorption de AB

Chimisorption — cas d’une espece AB Courbe 2 - Energie du systeme A + B

Courbe 3 : E,(2) d’interaction avec le substrat S

Situation bcp plus complexe, qui dépend fortement du couple adsorbat / substrat

% Chimisorption dissociative spontanée
< Chimisorption dissociative activee " __ o
—_— e
.. . , . ! = 2 et
< Chimisorption moléculaire \ g\ g =
w E =i s
L‘l \Z ; E E \ ‘ g @
. S B 0
B S 2\
@ \ 2 v Ea
s (i YR -
= ¥= 2 2
o . z
P X
';2:1 AB physisorbée Z<Z, dis§ociation de AB
5 0 barriére E, == apport énergie (T, ions...) AetBselientasS
5 dissociation, A et B se lienta S
Es=1.0eV
T (K 100 200 300 400 500
. T (K) | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600
AB chimisorbée sans dissociation T (h) 6.3E34 4.1E9 16.9 1.1E-3 3.3E-6 6.9E-8

NI Nantes L IMN
v/ Université Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre 29
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Chimisorption vs Physisorption

s Chimisorption
E.— 0.5a10eV
T > h (@300K)

Z., plus faible

Interaction de type liaison chimique

I\l Nantes
W Université

% Physisorption
E, —0.1a0.5eV
T < 4s (@300K)

Z.. — 0.5 nm

eq

Interaction dipolaire

Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre



Cinétique de I'adsorption irving Langmuir

/7

% Adsorption monocouche, modele de Langmuir | Langmuir (1915) Q

J. Am. Chem. Soc. 40(9) 1361 Q

L . : , : . = > , ,
équilibre réactionnel : molécule + site d'adsorption p ~_molécule adsorbee m

adsorption : Collage proportionnel au nb de sites vacants, a = ay[1 — 6] Substrat
yd - —_— — _ P ~ -
= flux adsorbé : @, s =a @ = ay[1 — 0] T aP[1-0] .
dt = .
4 [ - —dn = n— 2
désorption : —dn=n . : o= c P
>
o
7z Z . —_ —_— — - — — ~ ©
= flux désorbé : @ .5 = € [ 9 exp[ b 6 @ e
e 3 —T2>T1
A l'equilibre, @g45 = Pges 8 —T1
__cP _ o To lﬂ] - - _
2|0 = o p|avecc = ne JZRMRT, exp || <« isotherme de Langmuir >» Pression

k L L
Vaas = Kgasns[1 — 0] et vgos = kgosngd & ¢ = 2% est la constante de d’équilibre de la réaction

des

NI Nantes L IMN
U UniverSité Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre et ¥ AR W 31
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| N | - gazaT, O O O
Cinétique de I'adsorption (2) R [ © O .

V
A
<+ Adsorption multicouche, modele de Brunauer, Emmet, Teller (BET) aaea @é

hypothéses : Chague couche obéit au modéle de Langmuir Substrat

L’énergie de désorption d’'une espece « 1 » adsorbée sur le substrat, non recouverte par une
couche supérieure est celle du modele de Langmuir (Ey)

Les couches « 2 » et au-dela forment une couche condensée, I'énergie de désorption de la i¢me

Qvap

couche non recouverte est indépendante de jet notée E.. = <

, Qvap chaleur de vaporisation

y 2 - , . . "ne no >
Pour chaque couche on a I'’équilibre molécule du gaz + site d'adsorption "i—1 _ molécule adsorbée
S Brunauer, P H Emmet, E Teller (1938) J. Am. Chem. Soc. 60(2) 309

_ E
Pour i =1 : kggsono P = kges1 N1 =2 N1 = kgaso To €xXp lﬁ] Pny

Stephen Brunauer Paul Emmett Edward Teller

- . _ _ ECC
Pour i # 1 : Kggsi—1 Pni—1 = kaesi i P 1y = Kagsi—1 To,i €XP [ﬁ

i—1 . . E
> n; = lkadSl TOL exp l ]P] Pl_lKl_ln kads,i—z To,i-1 exp [k_c’11 P ni_»

NI Nantes L IMN
v/ Université Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre 11vii N 32
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Cinétigue de I'adsorption (3)

gazaT, Q Q Q

O

couche condensée [ e PN

r r E
n; =n, PIK ny = kggs no To P exp lﬁ]

>|n; = cny P'K'|avec ¢ = ads pl ]

si To,i

densité surfacique de molécules adsorbeées : ny = Z?zlini

densité surfacique de sites d’adsorption : ng = ? o Ni

taux de recouvrement ;

g—nT— cngYi KtP B c Yi K'Pt
ng ngtcengYPKiPL 14 cYEKIP

cKP
(1-KP)[1+ (c—1)K P]

6 ~

I\l Nantes

. oy Z Ecole thématigue RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre
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2

N/
A 2
I00COINSS

Substrat
Oozi—l _ 1
1 1—-7
Rappel .
: Zl—l —
Zl l [1—Z]2
avec Z2 <1
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Cinétique de I'adsorption (4) [ (5)

gazaT, O

eéquilibre phase gazeuse — phase condensée
=» la constante K est l'inverse de la pression de vapeur saturante

c P

2 2

\/
/\

0060

o O

Substrat

O ~
(Ps — P) 1+(c—1)P] o
couch on+ensée 100
3 101
14
o T 0.1,
5 T5,c=0,01[p & 001]
S 2 —T4,c=0,1 § 0.001;
= —T3,c=1 2 1E-4

(O]
2 —T2,c=10 x 185
S 1 — T1, ¢ = 100 1E-6;
x ! 1E-74
g 1E-8;
1E-9 e e -
0 gy 250 -300 -150 -100 50 O 50 100 150
0.0 0.5 1.0 Temperature (°C)
I\l Nantes PPy IMN
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Physisorption vs Chimisorption en gravure cryo

Si 2p a-Si 16
: i . : 14
% Gravure sélective de Si;N, / a-Si a-Si P
oy . N T T St a-Si substrate O
procédé cycle plasma SiF,-O, / plasma Ar | Si-O(F) 10Z
P
_ 8 £
G Antoun et al. (2022) J. Vac Sci. Technol. A 40 052601 16- Chemisorbed 6 %
a14— SiO,F, ol 4 <
Selective Q. 12] ~ [
- L2
4+ etching _, ! = 101 LN
’—\ i }1 -------------------------------- L
—_— U4 = 8'
g o @ . Physisorbed
c . ] .
= 2 SIOF,  +SiN,
g ] =
m 2-
& 27 o T
> 0 — : e .
o 4 110 108 106 104 102 100 98 96
é Binding Energy (eV)
-6
E Analyse XPS in situ XPS a -65°C
-8 apres I’étape plasma SiF,/70,
Temperature (°CN L . . , . .
Chimisorption =» croissance d’un film SIO,F,
Physisorption Chemisorption Physisorption & gravure durant I’étape plasma Ar
I\ Nantes o [MN
. sy 2 Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre
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Cinétigue reactionnelle

% Reaction unimoléeculaire: A + Surface —» AS — Produit

adsorption: A + Surface - AS  kyys (1 —0) @4 ng désorption: AS —» A + Surface |k .5 0 ng

réaction: AS — Produit k 0 ng

vitesse de réaction: v = k 0 n;

Kads ®a

S
Il

état stationnaire: Z—i =0=>kyys (1 —0) pang—kyosOng—kOn, =0 >

Kads PA+ Kdest k

L. . L Koa k
cinétique limitée par la réaction =>|v ~ ————n| avec K = -4
1+ K@y kdes
i ] )
on retrouve l'isotherme de Langmuir 7
2
>

I\l Nantes
W Université
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Cinéetique réactionnelle (2)

% Reéaction bimoléculaire: A+ B + Surface - AS + BS — Produit

Mécanisme de Langmuir-Hinshelwood (1926) Irving Langmuir  Cyril Hinshelwood
adsorption: A + Surface > AS kg5 09 94 Ns desorption: AS - A+ Surface kges, 04 15
adsorption: B + Surface - BS  kggsp5 0o @5 g desorption: BS — B + Surface kgesp 0 ns

réaction: AS + BS — Produit k 6, 05 n?
vitesse de réaction: v =k 6, 05 n?

_ Kao@aKp @B
[1+ Ka @a+ Kp @Bl?

la cinétigue est généralement limitée par la réaction => k n?

% Reaction bimoléculaire: A+ Surface + B - AS + B = Produit
Méecanisme d’Eley-Rideal (1938)

adsorption: A + Surface - AS kgus4 (1 —0) @4 g desorption: AS — A+ Surface kgesa 04 s _ |
réaction sans adsorption: AS + B = Produit k 6,4 @g n; Daniel Eley  Eric Rideal
vitesse de réaction: v =k 6, ¢z n,
K
=>lv = 5 gy g
1+ K4 @4
I\l Nantes o IMN
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B DrSCHARGE . ALUMIMNA TUBE
: z ALUMINUM TUBING

Un exemple : gravure de Si par F -

F ALTER

SAPPHIRE WINDOW
[ $! SAMPLE
B oA

PERES (R gy g i,

|
- 1 ;s
i

e . , 0 ol | S
% Manip: Situation de post-décharge => gravure spontanée 1’=“°" R = P i
s T/ T
La vitesse de gravure est proportionnelle au flux de fluor Sl s a N |
P ENCLOBURE OB
La cinétique est activée thermiquement (loi d’Arrhenius) '
/
T (°K)
o 400 350 300 250 FERURRISEESESOT BATH
' : : . D Flamm et al. (1981) J. Appl. Phys. 52 3633
= Ly T T LRL 1 f[IIIII‘ JUTTT % TTH T
10000} H103 £ ‘ FE e Aok P " i o 4 ?
£ 2000 ' E @ Nicomina -
E . = B A Flamm ) g
i _ \ | - E (S|) =0.108 eV - IR A .
o 1000 1045 a E . J i g . 3
£ 5 T E,(Si0,)=0.16 eV N T 5
é \"\\\ a( I 2)_ . € v q-o". § N o
w ng« Mg 107 E . - 3
i \\\ I~ .‘.. 7 0
. \\sloz B} Ea o L .‘-. | ,"pﬂs
26 25 30 35 a0 a5 V:qravure X QPFV Texp T g ,” g
103/ 7T (°K-1) k T - O./
10¢ g
=> cinétique « type unimoléculaire » avec réaction limitée par le E
flux de réactif... alors que le processus nécessite 4 F !! 0 L& TG
E --G S;::ﬂbioxidc
A Famm
g0 truud ool vl et el sl el e
10% 10 1om 10m 104 10 10m 107 10w
Fluorine Concentration {(cm*-3)
I\ Nantes o [MN
. +¢ +  Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre 38
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Diagrammes réactionnels — Neutres - Surface #oeusneta. 1959 cont. plasma phys. 203

% Gravure chimique spontanée s Dépot / Traitement
A A
AB(9)
Ll Aw© % 31 A
¢ ¢
8 R =¢pg 8
E, ° "\®
® § = &oexp |~
B(s)
> >
temps
A .‘ A
A
@) As;B(9)
| AB(S) ! A2B(S)
B(s) : - B(s)
| ' y > N >
t~Ng/ Py
c Ura]-ir:/teeljssité Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre ‘.!SWMSWNAUX 39




Un exemple : gravure de Si par F

G

» Discussion

Adsorption unimoléculaire ? Cohérent avec résultats expérimentaux <€

Eley-Rideal ? v = —A%F_

1+ K5 @F

et gravure par SiF, + SiF, = SiF, (g) + Si

Langmuir-Hinshelwood ?

Manips de fluoration par XeF,
couche fluorée ~ 5 a 20 A

J Yarmoff et al. (1987) Surface Science 184 389 [
F Mc Feely et al. (1984) Phys. Rev. B 30(2) 764

I\l Nantes
W Université

k @r ng, si la cinétique n’est pas limitée par I'adsorption => v ~ k @y n,
Modeéele de Pelletier: adsorption séquentielle multicouche

> nécessite 2 SiF, voisins donc 6 > 0,5

—

{

2

T

/t Bulk Si
EX

-

SF 1.
//\ __— 1Si <111>

-4

1
SiF, AT
AN A T
1 1 h
20 22 24 26

Electron Kinetic Energy (eV)

Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre

[ Kr 901:]2

B [1+ 2 K ¢F ]2

k

L ] o] Q o - | 0O a Q L] Q [+] o]
N/ N/ \ W4 \/ A N/

e=1 O O o O O

Si <100>
l\ /0 .\ ,0 .\ fO .\ /0 .\ ,0 l\ /O
n; =720 O

s & 4 O [ ] e O . B ® O

v/ \/ S \W4 A/ \ Y4

= O O O O O

\ ;.' .\ /. \ / .\ /. .\ / .\ ,f.

=1 O O

J Pelletier et al. (1987) Europhys. Lett. 4 (9) 1049

B Petit et al. (1986) Revue Phys. Appl. 21 377
Osi

oF o ad serption site

+IMN
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Exemples d’effet de réactions de surface sur le plasma

H d | | ! | 025 T T T T T Plasma RF-CCP SFgz — O,
% Chimie du plasma contrdlée par le mélan AIEATHOOE CFa/Hz RIE stri i
¢ P P g ) 104 SorMw TOTAL analyse par spectrométrie optique
; 2 N 4 SCCM Ar 0.6 .
(bien sdr... Ouf 1) m\ o i :
0 4
,\ 200w o5 E
L ] = :
- - c -
s Mais aussi par les surfaces ! o oSk \ /7,_.\. . > 0.4 .
o i .
g '\. '\e/v' .0-’"\::" 1 § b
& o,,o..‘e"“-o" 5 0.2 -
Plasma RF-1CP CF, — H, 3 “o--0r" &-" s ]
analyse par OES (F) et SM (CFx) o olor § 0.1 k
P & ® H, INCREASING .
108 F 1 10' 3 o H, DECREASING .
E Y wvey 17 §gg§ SR T S S “% 20 40 e 8 100
& E OCP % O 77| TEFLON CATHODE %0 inSF -0
5 CF, E é 2 6 2
= 10%F 4 © o0 310° & Intensité relative F* 703.7 nm
o— - " N g e
2 f o© an® s z y Plasma RF-CCP CF, — H,
o AL at & & analyse par OES (F)
x N A0 1 Q @
S0 e 80\ 710 o} .
DA \ CF, ]
" s PPN
1010 PTY FUUTE PRTTE FTETY FNETY PUTH 102 olok i
0 100 200 3.00 o Hy INCREASING
Wall Temperature T, ('C) o Hy DECREASING
H. Sugai et al. (1995) J. Vac. Sci. Technol. A 13 887 00562636 46 36 &0
PERCENT OF Hp IN CFa/Hyp
G. Oehrlein et al. (1987) J. Appl. Phys. 62 662
I\ Nantes . A IMN
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Schéma général de I'interaction neutre — surface

Flux incident

D = Z(Pm

fraction réfléchie
=> désorption

Brer = ) (1= B) Pm

1-p

Adsorption a la surface

Pm : probabilité de perte de l'espéce m

Ym : probabilité de recombinaison de l'espéce m

Sm : probabilité de collage de l'espece m

I\l Nantes

. oy Z Ecole thématigue RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre
W Université “ Y

fraction recombinée
=> recombinaison de surface

gravure
Do = ZYm Cm Pm ZZYm Pn
14
B=y+s
S

fraction chimisorbée
=> croissance d’'un film
greffage
traitement de surface

42



Interaction lons - Surface

Et si on tenait compte des ions ?7?

I\l Nantes
W Université
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Revue générale

SPUTTERED PARTICLE
(¥ ION OR NEUTRAL)

PRIMARY ION

s Effet des ions sur la surface \S/gi?;m b

migration d’atomes adsorbés E; — 0.01 to 0.02 eV

PRIMARY |ON
désorption d’especes E,~ 0.1 to 10 eV PENETRAE,?N DEPTH,
déplacement d’atomes E, > 10 eV
piégeage de l'ion Ei > 50 eV IMPLANTED ION
pulvérisation d’atomes E, > E..,i — 20 a 50 eV dépend de I'état de la surface

émission d’électrons secondaires
implantation

% Processus s Profondeur projetée (Rp)
neutralisation de I'ion, fragmentation profondeur moyenne atteinte par les ions
energie «« masse des fragments simulation par logiciel SRIM, TRIM...
perte d’énergie dans le solide les défauts induits s’étendent sur — 2.Rp

I\ Nantes o [MN
. sy 2 Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre 44
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, - - - -

Pulverisation ionique . B(9) @
O IoNn f
®©
Q

. .- ) ) nb d' atomes pulvérisés $

% Rendement de pulvérisation: Y = ———

nb d'ions incidents
- ] Ve - - - 7’7 - - 10 - D i K T T TTTTIT T T TTTTIT T T TTTTIT LI LR
notion d’énergie seuil (seuil de pulvérisation) Al ' | ] % B.( )
= My—Si, 0° P S
Y augmente avec |'énergie, 5[ ] >
la masse de l'ion g F 3 temps
= 1
il varie avec le matériau 2o E )
w I .0
il est fonction de I'angle d’incidence 2t | } ! ! I
10- L L L 1i1il 2I L 3I Liilill 7 L1 1111y 5 1 IIIlll06 >
Y = A[\/E — /Eseuil] L i ION ENERGY (R’] " ; .
I T T I =
20 - {a) Ke’—-i; - 2 (b 1“2’;9/7/ ! ;; Ll
Y(E,0) —cos P(9), avec p~2,m < et p~1,-m- =10 3 AN /N
8 U cible g 10 :— S kev/-;;’ :\—: 10 = ggiscg/; /sz\ ] § -
0 g N Y
. ~ . . < (o) ._,I"/ / D_,_";-"D/- //./ - =
Eseull []wcible/l\/lion]l/3 ,Mable/Mlon =3 g 5: & am‘ﬁ\“\ : 5: -/';°¢// 7 E‘ |
E Ly~ —UO M . /M > 3 ]/ = 4MCibleMion % - O-Ssje\i/n.ccos'ze ‘°\: _:;:ETZF‘ /’ i g 10}
seutt y[1—vl’ i [Mcipie + Mion]? % I i ° _H_,.’//I»gike\f At i
U, énergie de surface — énergie de sublimation (métaux)” ; L | 1 ol J | o3t
L, . .. . 0 30 60 90 0 30 60 90
energie de liaison (solides covalents) ANGLE OF INCIDENCE  (deg) g

H. Andersen, H. Bay, in Sputtering by particle bombardment |

I\l Nantes
W Université

Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre

Ed. R. Berisch, Topics in Appl. Phys. 47, Springer 1981

ION ENERGY (eV)
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Interaction Plasma (neutres et ions) - Surface

Processus assistes par les ions

I\l Nantes .: IMN

- - ra
W Université Qe
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Interaction chimigue assistée par les ions

% Concept « fourre tout >»

Formation d’une couche superficielle endommagée = plus réactive
Pulvérisation d’espéces faiblement liées: E..,;;(SiE,) = 20 eV < E;py;;(Si) = 50 eV
Apport d’énergie qui induit ou accroit les réactions chimiques

Désorption stimulée du produit (abaissement de I’énergie de désorption)
“Nettoyage” de la surface = meilleure interaction agent—matériau

Elevation de température (dissipation d’énergie)

Hypothese: les especes neutres sont responsables des réactions chimiques,
les ions apportent I’énergie
=> éléments considérés: flux & nature des especes neutres,
flux & énergie des ions,
présence & role d’'une couche de blocage

I\l Nantes

. oy Z Ecole thématigue RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre
W Université “ Y
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Diagrammes réactionnels — Neutres - Surface sous bomb. ions

*» Activation de la surface «» Activation de I'adsorbat
A A
ion
A(9) AB(Q) % A(9)
A(ads)
o N B o
B(s) ¢ B(s) ¢
> >
H Deutsch et al. (1989) Cont. Plasma Phys. 29 3
IV Nantes . Y IMN
U UniverSité Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre ..NSWT y L& W 48




30 - Gravure de Si par faisceaux CI/CI*
S5 &N Silicon
Exemples | - 3 .o
25 | L
A = .'m +
Gerlach-Meyer[1981] & % . .. A JSSe_\-j Cl )
T T T ~20 Ez__ ’_’_A. e
"‘-<- 500 eV (u) 2 ._.'i' e A
s = L Tu et al. [1981] > | = a
T - g | i4 a 35ev CT'
g _ 15| 8350V f2) g | A o e
—- | I S t _ * |
§ >;n * L e .
L g 2506V (+) o
(7] 7 G| ¥
L @10 -
$ 150 8V 2) ol ey '
£
= Gravure CAIBE 0 100 20 30 400
@ 5 = 5 Flux Ratio ( CI/C17)
20 8V (o) .
. L \ ) J. Chang et al. (1998) J. Vac. Sci. Technol. A 16 217
10 20 30 | 1 :
XeF , F 15 0 :
eF, Flow Rate (10" > molecules/sec) - 0 500 1,000 1,500 2,000
U. Gerlach-Meyer et al. (1981) Surf. Sci. 103 177 F/Ar+ Gravure de InP en CH,-H, (CCP RF)
4o
D. Gray, et al. (1993) J. Vac. Sci. Technol. B 11 1243 ® varying gas mixture
T T T T T T 0.4 L| @ varying rf power at 10% CH4
'g 0.41 ® SiO,et Vycor : 'Y o [| ® varying rf power at 50% CH,
= @ Pyrex _ -7 > F| =it with equ.
2 03] @ D= _ | oz 03
o "V e AR5 _- G I g
Q ./ - ) A
g 0.2 t ( aad ) S /
5 W 0. - -, . Blocage par formatlon_ g 0.2 Y. Feurprier et al. (1998)
E 0.1- - T % --_g-e) de fluorures non volatils 8 J. Vac. Sci. Technol. B 16, 1552
> - 7 'LE_
o / !
= / Gravure de verres en SF4-Ar (ICP RF) o 01T low power data
= 00{@ = o0, P
ﬁ L] U T T T L] I >
0 20 40 60 80 100 ol
) /(Dlon 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

L. Lallement et al. (2010) J. Vac. Sci. Technol. A 28, 277

I\l Nantes

W Université

Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre
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Méecanisme adsorption — désorption sous assistance ionique

adsorptionde F: F(g)+S - F:S k, (1 —0) @ung
réactions intermédiaires: F:S + SiF:S — SiF,: S etc...
formation & désorption spontanée d’'un produit: 2F:S + SiF,:S — SiF,(g) ks 0 ng
formation & désorption assistée d’'un produit: 2F:S + SiF,: S — SiF,(g) kg 0 @; ng
pulvérisation directe: Si:S — Si(g) +X=§Ifas--:'r- Arfon Beam + XeFy Gas oron AfTlon Beam Y (1 — 0) ¢p; 1
00 E T e | ] i
E = kg, (1-96) Qg —kags 0 —kgi 0 ;=0 H °r : reveant k (I) ! flux d'ions
g Sr :' ;’ o | ava A0
1 :.‘3 4 b= | | g
0 = . kds T kdi ®; E J. Coburn anq H. Winters (1979) J. I/-\ppl. Phys. 50 3189 g
ka @4 N : : iy
L e 5 X5
—_ _ i . i r‘mwml 4 I 1 " : I. ""ml.""""l'" (b]
Vgravure _ [Y (1 9) Pi + de 6 + kdl o (pl] Ng ¢ 0 W0 200 300 400 SO0 600 700 800 900 %
ns ka (pA Time (sec) -.G__,)
I{gravure ~ Mi + kg @4l % ~ Ng = kd'(l)i
1 + a Pa 1+ ka ) I
+ kai ¢; k. @
di Pi flux A
T Mayer and R Barker (1982) J. Vac. Sci. Technol. 21 757
J Butterbaugh et al. (1991) J. Vac. Sci. Technol. B 9 1461
I“ Na-ntes oy 2 Ecole thématique RPF 2024, Carry le Rouet 13-16 octobre : IMN 50
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Modele phénoménologique et réalité

% La surface réelle n’est pas (plus) un plan mono-atomique ! 10 eV 25eV 50 eV 100 eV
% La composition n’est pas (plus) stecechiométrique ! i e
Gravure InP, plasma RF CCP CH,-H, 50mTorr T )
llllIIIIr]llllllllllllll]lllil 10 . . . : '0'"H2 - ¢l # -l .
— o -2.5%CH, -H : 0
t 10min 3 f —e— 10%CH H: 4L 'l = '.:.'C'. '?_ "_'?"E
08— 49.. 0.8 \{________________.______ & ___M'ﬁ_-__:ﬂ__"- i i s
- = depth (nm)
o - o ]
= - 5 £ os Snapshots of the surface after a CI* fluence of 3.5
o 061 n ® [ 1015 jons/cm? for various bombarding ion energies.
’ 2 . = L
E - - T 04 P Brichon et al. (2015) J. Appl. Phys. 118 053303
g 04 b . before etching | _; § ‘ : |
& 3 o 10% CI-14 i = 0.2 1 e ®  varying gas mixure
- o 506 CH i - = varying if power at 10% CH |
0-2 n 4 ] i — | 1 Lt " 1 [ i f t 50% CH
1 “ 100% CH4 i 0'00 4 6 8 10 08 [ B 1 4
0 _I L1l [ L1l i | I EL i 1 I L1 1 l i1 1 I- Etching time (min) 06 i amrphous Carhoﬂ.
o 06 ooyt ition limit ?
0 50 100 150 200 250 300 =t deposition lmt
g i _ ]
(a) f power (W) o4 ., ]
i £ 4 .
» N ]
Y Feurprier et al. (1998) J. Vac. Sci. Technol. B 16, 1552 L _ T
Y Feurprier et al. (1997) Plasma Sources Sci. Technol. 6 334 02 e . ’
Y Feurprier et al. (1998) J. Vac. Sci. Technol. B 16 1823 ]
|||||||||||||||||||1||1|||||||
O 0 50 100 10 200 250
INI Nantes % CH _ in gas mixtare ot rfpowcr(W lM N
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Conclusion

G

¥ Interaction Plasma — Surface => mécanismes complexe...

o importance du réle des ions == nécessité d’avoir une idée du flux et énergie
0 modéle cinétique == importance d’identifier I’élément chimique clef

\/
0‘0

Importance des données expérimentales == multiplier les diagnostics !

0 Plasma: OES => especes radiatives => concentration relative, mesure temporelle

absorption => especes (produits, radicaux...) état fondamental, concentration, mesure
temporelle ?

sonde de Langmuir => volume => V,, Vi, N, T,, FDEE, mesure temporelle
sonde ionique == surface => flux, distribution en énergie, angulaire, mesure temporelle
SM ==> especes stables neutres et ions: produits — radicaux (ionisation prées du seuil),

taux de dissociation des precurseurs, distribution en énergie des ions, mesure temporelle
o Surface (et volume): XPS => composition chimique

ellipsométrie => vitesse dépot/gravure, pptés optigues des films, mesure temporelle
MEB, MET => imagerie (surface, coupe), composition et imagerie chimique (EDX)

IR et Raman => composition, structure « moléculaire » des films

diffraction RX ==> cristallographique chimique des films
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