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Introduction

Le développement des nanotechnologies implique la fabrication d’objets de tailles
nanométriques. Cela signifie, entre autres, qu’il est nécessaire de tenir compte des
polluants dont les dimensions sont dans ces ordres de grandeur et qui jusqu’a pré-
sent pouvaient étre négligés. L’enlévement de ces nanoparticules représente donc un
enjeu stratégique dans des domaines tels que la microélectronique, 1'optique ou l'op-
toélectronique. De plus, le développement de procédés de nettoyage particulaire sans
contact est important pour la décontamination en milieu nucléaire ou bactériologique.

Depuis les années 80 et les premiéres démonstrations expérimentales de 1’enlé-
vement de particules par simple irradiation des surfaces contaminées avec un laser
impulsionnel, un intérét s’est manifesté pour le développement d’un procédé de net-
toyage laser efficace. D’une part, la communauté scientifique partage cet objectif
en visant & l'amélioration des connaissances des mécanismes d’interaction "laser—
particule-surface" qui ont des conséquences dans de nombreux secteurs de la phy-
sique. D’autre part, les industriels trouvent un intérét direct a financer les études
fondamentales et appliquées sur ce théme, puisque cette approche pourrait mener
a une nouvelle solution de nettoyage efficace et rentable capable de remplacer les
procédés humides actuels. En effet, ces derniers sont longs, coliteux et ont un im-
pact environnemental important. De plus, ils semblent atteindre leurs limites dans
la course a la miniaturisation.

Pour ces raisons, on dénombre aujourd’hui plusieurs centaines de publications
scientifiques ou brevets consacrés a cette technique?. Cependant, malgré toutes ces
études, les mécanismes d’enlévement des particules submicroniques restent mal iden-
tifiés. Malgré les descriptions théoriques abouties telles que les approches récentes
des groupes de N. Arnold [1,2] et B.S. Luk’yanchuck [3-5], 'incapacité des modéles
a décrire quantitativement I’ensemble des comportements expérimentaux démontre
la complexité des processus impliqués a cette échelle.

Dans ce contexte, cette étude se focalise sur I’amélioration des connaissances des
mécanismes d’interaction laser—particule-surface dans un contexte bien particulier :
I’enlévement de particules submicroniques sur les matériaux de la microélectronique.
L’étude fondamentale est ainsi menée en relation avec I'application de nettoyage ot
les contraintes sont certainement les plus extrémes.

2Une recherche bibliographique effectuée (09/2006) sur le portail ISI Web of Knowledge
(http://portal.isiknowledge.com) avec le champ "laser cleaning" a pour résultats : 457 articles
scientifiques ou brevets.



ii INTRODUCTION

Dans un premier chapitre nous introduisons la problématique du nettoyage dans
le secteur de la microélectronique. Nous insistons particuliérement sur les exigences
et les spécificités expliquant I'intérét pour un procédé laser.

Le second chapitre présente les éléments théoriques nécessaires pour la compré-
hension de ’adhésion particulaire a 1’échelle submicronique. Les techniques expéri-
mentales de préparation et la caractérisation des situations calibrées étudiées sont
également présentées.

Le chapitre 3 fournit le cadre théorique de cette étude. Il est consacré au calcul
de la réponse thermique et mécanique des systémes particule-surface de maniére
a modéliser les mécanismes d’endommagement et les processus d’enlévement des
particules.

Le chapitre 4 décrit les méthodes expérimentales utilisées pour 1’étude du procédé
et les expériences permettant d’identifier les paramétres déterminants pour ’enléve-
ment des particules.

Pour évaluer les potentialités de 1’effet mécanique pour I’enlévement, le chapitre 5
discute l'influence de la forme temporelle de 'impulsion sur l'efficacité du procédé.

Aprés la démonstration du caractére négligeable de l'effet mécanique dans les
situations expérimentales classiques, la caractérisation de la dynamique des espéces
éjectées, réalisée dans le chapitre 6, vise a identifier les véritables mécanismes d’en-
lévement dans ces conditions.

Le chapitre 7 se focalise sur les processus d’endommagement spécifiques aux si-
tuations étudiées. L’étude expérimentale permet de définir les limitations du procédé
de nettoyage laser. Il permet également de discuter des applications possibles des mé-
canismes d’ablation singuliers observés.

Enfin, le chapitre 8 confronte le procédé de nettoyage laser & une problématique
récurrente dans l'industrie de la microélectronique : ’enlévement de résidus des ré-
sines photosensibles utilisées dans les étapes de gravure. L’étude expérimentale menée
sur des substrats réels permet de comparer les performances du procédé avec celles
des techniques humides actuelles.

L’ensemble des résultats obtenus nous permet ainsi d’évaluer les potentialités des
mécanismes d’enlévement de particules submicroniques par laser en tant que méthode
de nettoyage, tant d’'un point de vue fondamental qu’appliqué.
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2 CHAPITRE 1. NETTOYAGE EXTREME EN MICROELECTRONIQUE

La production de composants de microélectronique est un secteur industriel trés
concurrentiel. Avec I’émergence d’une multitude de nouveaux matériaux - issus de
la recherche - et la miniaturisation des dispositifs, le nettoyage des substrats devient
de plus en plus critique. Pour cette raison, le nettoyage et la préparation de surfaces
font parties des secteurs les plus dynamiques de I'industrie des semi-conducteurs.

Ce chapitre se propose tout d’abord de présenter les exigences et les techniques de
nettoyage actuelles dans 'industrie des semi-conducteurs. Aprés avoir décrit les limi-
tations de ces méthodes pour satisfaire les exigences associées aux futures générations
de composants, nous introduisons les alternatives prometteuses a ces procédés. En
particulier, ce chapitre vise a introduire le contexte et les motivations de cette étude
centrée sur le procédé laser "sec" pour I'enlévement de particules submicroniques.

1.1 Exigences de 'industrie des semi-conducteurs

Le nettoyage des tranches est 'une des étapes les plus importantes pour la produc-
tion de circuits intégrés. Les enjeux économiques et les exigences techniques associés
a ce secteur sont majeurs.

1.1.1 Enjeux économiques

La contamination affecte directement les rendements de production et la fiabi-

lité des composants. Par conséquent, 1’élimination de toutes formes de pollution a
toujours été un objectif pour 'industrie trés concurrentielle des semi-conducteurs.
Lors de la fabrication des circuits intégrés, plus d’un tiers des étapes (sur environ
200 a 300) sont actuellement consacrées au nettoyage des substrats. Le nettoyage
représente ainsi prés de 20% du prix de revient des étapes front-end® [6]. 1l s’agit
donc d'un secteur stratégique pour la productivité d’une unité de fabrication.
De plus, sur ce prix de revient des étapes de nettoyage, 50% est imputable & 1'uti-
lisation des produits chimiques [7]. Ce prix englobe I’achat des solutions chimiques,
de l'eau ultra-pure (pour les ringages, dilutions, etc.) et le retraitement des bains.
En moyenne, environ 5 000 litres d’eau ultra-pure sont consommeés lors des étapes
de fabrication d'une tranche 200 mm. La baisse des volumes de déchets chimiques
devient donc également une priorité pour la rentabilité des produits et le respect des
contraintes environnementales toujours croissantes.

Les étapes de nettoyage des tranches sont donc des étapes critiques pour les
aspects économiques et commerciaux de l'industrie des semi-conducteurs. L’amélio-
ration des procédés de nettoyage est un objectif stratégique pour les fabricants. En

I'Ensemble des opérations de fabrication des dispositifs actifs débutant avec la premiére étape
du traitement de la tranche de semi-conducteur et se terminant, suivant les fabricants, avant ou
aprés les étapes de métallisation (voir fig. 1.1).



1.1. EXIGENCES DE L’INDUSTRIE DES SEMI-CONDUCTEURS 3

Année 2007 2010 2015
Intégration [nm]| 65 45 25
Front-end

Taille particule [nm] 325 225 12,5
Particules [cm ™ 0,023 0,025 0,02
Métaux critiques [x10° at. cm™2] 5 5 5
Tons mobiles [x 10 at. cm™2] 2,2 2,5 2.4
Carbone [x10'? at. cm ™ 1,2 0,9 0,9
Epaisseur perdue par étape [A] 0,5* 04> 04
Restoration de la constante diélectrique k(%) 2,5 2b 2b
Back-end

Taille particule [nm)| 65 45 25
Particules [cm 2] 0,023 0,025 0,02

TAB. 1.1 — Résumé des exigences des performances des procédés de nettoyage d’aprés
I’édition 2004 de 'ITRS |[§].

& Des solutions qui satisfont ses exigences sont connues mais pas encore utilisées en production.

P Les solutions ne sont pas connues. Les données correspondent & des objectifs de recherche.

particulier, la recherche d’alternatives aux procédés humides actuels constitue un
enjeu capital.

1.1.2 Exigences de propreté et de préparation des surfaces

L’organisme ITRS (International Technology Roadmap for Semiconductors) iden-
tifie les besoins et prédit les exigences de I'industrie de la microélectronique pour les
quinze années & venir?. La table 1.1 résume les exigences prévues par ' T.R.S. en
termes de propreté et de préparation des surfaces pour la production des futures gé-
nérations de composants [8]. La course a la miniaturisation des composants, impose
donc d’éliminer des particules toujours plus petites. En réalité, la taille de particule
maximale tolérée est définie comme la moitié de la longueur de grille des transistors
MOS. Par conséquent, les performances des procédés de nettoyage devront corres-
pondre a ’enlévement de particules de tailles inférieures & 10 nm deés 2018 pour les
étapes de fabrication front-end. Les étapes back-end, qui consistent en la réalisation
des interconnexions entre les transistors et I’assemblage des composants (fig. 1.1),
sont moins contraignantes et tolérent des tailles de particules plus importantes.

La table 1.1 montre également que les densités de particules ou de pollutions mé-
talliques et volatiles tolérées sont extrémement faibles. Les densités de particules
données par I'I'TRS correspondent & moins de 7 particules par tranche de 200 mm.
A cause de ces exigences spécifiques, les techniques de nettoyage utilisées en mi-
croélectronique sont des techniques "extrémes" qui ne possédent pas d’équivalent
dans d’autres secteurs industriels. En réalité, les problématiques de nettoyage en mi-

2Son travail est financé par la SIA (Semiconductor Industry Association), la EECA (European
Electronic Component Association) ainsi que leurs homologues japonaise, coréenne et talwanaise.



4 CHAPITRE 1. NETTOYAGE EXTREME EN MICROELECTRONIQUE

~ Back-End
Interconnexion
Grille Z
Jonction 9| > Front-End
Canal source/drainJv

F1G. 1.1 — Vision schématique de I’architecture des composants de microélectronique. L’ar-
chitecture et les éléments d’un transistor fabriqué pendant les étapes front-end sont repré-
sentés. Dans la partie supérieure, il est possible de visualiser les interconnexions métalliques
entre les transistors et 'assemblage des composants réalisés en back-end.

croélectronique sont intimement liées aux problémes de détection et caractérisation
des défauts. Respectant cette logique, A. Baudrant et al. présentent dans le méme
ouvrage les procédés de nettoyage humide et les techniques de caractérisation du
silicium [6].

Les exigences de préparation des surfaces n’imposent pas uniquement aux pro-
cédés d’éliminer la contamination. La qualité et la nature des surfaces utilisées en
microélectronique exigent des procédés qui évitent :

— I'endommagement ou la rugosification des surfaces,
— la corrosion des matériaux,
~ Dérosion ou la consommation de couches de matériaux (< 0,5 A d’aprés tab. 1.1).

Pour satisfaire ’ensemble de ces objectifs, les techniques de nettoyage actuelles évo-
luent constamment. Cependant, nous verrons qu’elles pourraient bien atteindre ra-
pidement leurs limites.

1.2 Spécificités du nettoyage en microélectronique

Les dispositifs de microélectronique sont réalisés avec des matériaux et des ar-
chitectures spécifiques. La principale source de la contamination étant les procédés
de fabrication des composants, le nombre de matériaux contribuant a cette contami-
nation est limité. Néanmoins, I’analyse et la caractérisation de ces situations restent
d’une importance capitale pour le développement de procédés efficaces et optimisés.
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FIG. 1.2 — Exemples d’effets néfastes liés a la présence de polluants lors de la production de
circuits imprimés (a) Particule prise dans un dépot métallique. (b) Géne stérique provoquée
par une particule (d’aprés F. Tardif et al. [9]). (c¢) Particule posée sur le composant en
position de court circuit (d’aprés F. Tardif et al. [9]).

1.2.1 Matériaux et architectures

Jusqu’a ce jour, les circuits intégrés sont fabriqués en utilisant un nombre limité
de matériaux. Le silicium (Si) est le matériau de base des technologies qui dominent le
marché actuel de la microélectronique. Cependant, I’ensemble des matériaux consti-
tuants les éléments actifs a besoin d’étre nettoyé lors de la fabrication des composants.
Par conséquent, comme schématisé sur la figure 1.1, en plus du Si, on compte les
matériaux des étapes front-end tels que les matériaux de grille (principalement le
silicium polycristallin), les isolants de grilles (films minces de Si0,, SiON,...). A ces
matériaux, s’ajoutent également les métaux utilisés en back-end pour les intercon-
nexions tels que I'aluminium (Al), le cuivre (Cu) ou le tungsténe (W), et les oxydes
diélectriques (Si0g,Ti0s,...) utilisés comme isolants intermétalliques.

Une autre spécificité porte sur 'architecture complexe des composants (fig. 1.1) et
impose le nettoyage de microstructures fragiles et de films minces. Comme 'indique
la table 1.1, les étapes de nettoyage ne peuvent donc consommer qu’une épaisseur
minime de substrat. L'ITRS fait état d’épaisseur de matériaux consommeée par étape

de nettoyage ne dépassant pas 0,5 Aen moyenne®.

1.2.2 La contamination
1.2.2.1 Les contaminants et leurs effets

La pollution particulaire a des effets néfastes sur 'efficacité de production d’une
unité de fabrication de microélectronique. En effet, la géne stérique ou le court-
circuit que peut provoquer la présence d’une particule a un impact direct sur la
fiabilité (voire I'intégrité) des composants. A titre d’exemple, la figure 1.2.a présente
une particule prise dans un dépdt métallique. La présence de cette particule détruit

3Les données d’épaisseur de substrat consommée correspondent & une mesure optique sur une
tranche moniteur & laquelle on fait subir un grand nombre d’étapes de nettoyages. C’est pourquoi,
cette valeur moyenne (par étape) peut correspondre a une fraction de couche atomique!
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complétement la connectique souhaitée dans la région visualisée. Les figures 1.2.b et
1.2.c montrent également la géne stérique et/ou le court-circuit que peut provoquer
la présence d’une particule au cours de la fabrication des composants. Il est alors
facile d’'imaginer 'impact de ce type de défauts sur la fiabilité des futurs produits.
L’effet néfaste de la pollution particulaire a également été démontré clairement sur
des étapes de fabrication capitales telles que la formation de 'oxyde de grille. La pré-
sence de particules sur silicium avant I'oxydation thermique conduit & la création de
défauts locaux dans l'oxyde [6]. De maniére générale, la contamination particulaire
a des effets destructifs pour de nombreuses étapes de fabrication.

Comme 'indique I'I'TRS (tab. 1.1), les autres types de pollution qui influent sur
la performance et la fiabilité des composants comprennent la pollution métallique et
les composés volatils. La présence de métaux dégrade les jonctions et les dopages par
diffusion. Les polluants organiques sont néfastes pour la performance des composants
car ils augmentent les résistances de contact. De plus, certaines pollutions volatiles
peuvent conduire a la corrosion des circuits.

1.2.2.2 Origine de la contamination

La contamination présente lors de l’élaboration des circuits intégrés peut avoir
deux origines. Elle peut directement résulter de l’environnement dans lequel sont
manipulées les tranches ou venir des procédés de fabrication eux-mémes.

L’environnement. Malgré 'amélioration constante des protocoles de propreté
dans les unités de production, une pollution résiduelle peut toujours étre intégrée
par les tranches durant les cycles de fabrication. La généralisation des stockages et
des manipulations de substrats en milieux confinés* tend & minimiser ces risques.
Aujourd’hui, ’environnement ne participe que trés modestement & la pollution par-
ticulaire observée.

Les procédés. Ce sont les procédés de fabrication eux-mémes qui sont respon-
sables de la majeure partie de la contamination. Par exemple, durant les étapes de
gravure, l'attaque de la chambre conduit & des densités de particules métalliques
pouvant atteindre jusqu’a 100 cm™2 [6]. Aprés ces étapes, Penlévement des résidus
des résines photosensibles est également un probléme récurrent. Les étapes de polis-
sage (principalement en back-end) laissent également de hauts niveaux de particules
et de contamination métallique [10].

De maniére générale, les procédés humides s’accompagnent d’un risque de dépot
de particules, de métaux, et d’espéces non volatiles. L’origine peut étre la pollution
accidentelle des bains mais c’est souvent I'imperfection du ringage qui est a 'origine
de cette pollution. Paradoxalement, les procédés de nettoyage humides peuvent donc

4Les tranches sont transférées d’une étape a Pautre dans des boites standardisées appelées POD
pour ne jamais étre en contact avec I’extérieur.
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également participer a la contamination lorsque les protocoles ne sont pas rigoureuse-
ment respectés. Pour cette raison, il est important de posséder une parfaite maitrise
des procédés de nettoyage et de les mettre en ceuvre uniquement lorsque cela est
strictement nécessaire.

1.3 Procédés de nettoyage actuels

Jusqu’a ce jour, les procédés chimiques sont les méthodes dominantes pour le
nettoyage en microélectronique. Cette partie présente 'ensemble de ces procédés et
les alternatives qui sont également utilisées dans I'industrie.

1.3.1 Meéthodes chimiques

Malgré ’amélioration des connaissances des procédés de nettoyage, les méthodes
actuelles reposent toujours sur les mémes principes depuis plus de trente ans. Comme
I'indique la table 1.2, le retrait de particules est généralement basé sur la gravure
continue d’un oxyde formé dans un milieu (pH) ou la répulsion électrostatique entre
substrat et particules est favorisée. L’objectif consiste alors & éloigner la particule du
substrat a une distance ou la répulsion électrostatique devient supérieure a la force

d’adhésion [10]. Parmi les principaux procédés basés sur ce mécanisme, on trouve les
nettoyages SC1 (Standard Clean 1), IMEC et DCC.

Le nettoyage des métaux consiste tout d’abord & ioniser, par oxydation, les conta-
minants de maniére & les rendre solubles dans la solution de nettoyage. Le retrait
définitif des polluants nécessite alors de se placer dans des conditions de pH ou les
ions dissous dans la solution ne se réadsorbent pas sur la surface.

Pour les composés organiques, la solution adoptée consiste principalement en une
oxydation puissante (CARO, Os,...) par voie humide ou plasma.

1.3.2 Alternatives aux procédés chimiques

Comme le montre la table 1.2, parmi les autres voies qui sont utilisées seules ou
en assistance des procédés chimiques, on note les techniques par jets dites scrubbers,
spray ou aerosol. Le principe consiste & percuter les particules avec une substance
pour leur communiquer de 1’énergie cinétique.

Dans les bains a ultrasons ou mégasons, ce sont les ondes de choc générées par
cavitation qui sont responsables de I’enlévement des particules. Puisque ce procédé
se réalise dans des bains, il est largement utilisé en assistance des méthodes chimiques.
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Nom Action(s) Chimie Principe Effet(s) indésirable(s)
SC1 Retrait particules NH,OH + H50, Gravure continue (base) Dépot métaux,
(IMEC,DCC) + répulsion électrostatique rugosification
SC2 Retrait des métaux HCI+ H50, Oxydation des métaux Dépot particules
= ions solubles
CARO Retrait CHx H,SO,4+ HyO,  Oxydation puissante, dissolution Dépot particules,
et métaux puis digestion des agrégats conso. matériaux
O3 Retrait CHx O3+ H,O Oxydation puissante, dissolution Dépot particules
puis digestion des agrégats
HF Retrait SiOq HF+ H5O Dissolution et désorption Dépot particules,
et métaux des cations par pH acide conso. matériaux
scrubber Retrait particules H,O Jet d’eau Endommagement,
spray et résines marques, charges
soft spray Retrait particules HyO + gaz Jet de goutelettes Endommagement,
(~ 500 m s71) marques, charges
Ultrasons Retrait particules simple ou en Ondes de choc : cavitation Endommagement
Mégasons assistance de SC1 acoustique résonnante
Plasmas Retrait CHx Plasma oxygéne Plasma généré par Dépot particules

(Résidus CMP slurries)

source RF

TAB. 1.2 — Descriptions des procédés de nettoyage actuellement utilisés dans I'industrie de la microélectronique. La partie supérieure

présente les méthodes chimiques. Les alternatives a ces méthodes sont également résumées.
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Parmi les alternatives aux procédés humides, il existe également la technique
plasma [11]. Cette technique "séche" a fait des progrés constants pour I’enlévement
sélectif de matériaux organiques homogénes. Malheureusement, elle éprouve toujours
des difficultés pour le nettoyage de résidus inhomogénes et pour ’enlévement de
particules [12]. De plus, cette voie est trés agressive. Elle nécessite des masques pour
protéger les zones fragiles. Elle reste donc difficilement généralisable a I’ensemble des
situations expérimentales.

1.3.3 La nécessité de séquences longues et complexes

La table 1.2 montre également que ’action d’un procédé de nettoyage humide
s’accompagne toujours d’effets indésirables ou néfastes. Par conséquent, le nettoyage
des substrats ne peut jamais étre réalisé efficacement en une seule étape élémentaire.
Il faut donc associer plusieurs étapes pour obtenir un nettoyage complet des sub-
strats. De maniére assez surprenante, la séquence a plusieurs étapes, connue sous le
nom de RCA et développée dans les années 60 [13], est toujours largement utilisée
dans 'industrie. Plus précisément, il s’agit aujourd’hui de versions modifiées et opti-
misées mais le principe est resté le méme. La séquence consiste en 1’association d’un
bain permettant le retrait des particules mais qui peut déposer des métaux (SC1),
suivi du retrait des métaux (SC2). Dans la pratique, les séquences peuvent asso-
cier les méthodes chimiques aux autres techniques comme par exemple les ultrasons.
Elles peuvent s’avérer longues et complexes pour obtenir des surfaces aux exigences
souhaitées. Cependant, dans un contexte industriel, en plus de l'efficacité, d’autres
parameétres liés a la productivité doivent également étre optimisés. En particulier, le
temps de cycle des substrats et la consommation des produits chimiques ne doivent
pas étre excessifs pour que les séquences restent rentables.

1.4 Vers des spécificités et des exigences nouvelles

L’évolution de la microélectronique vers les futures densités d’intégration impose
de nouveaux défis technologiques. Les changements de matériaux et de conception
des composants rendent le nettoyage encore plus critique et les procédés actuellement
utilisés deviennent inadaptés. Cette partie se propose donc de décrire les spécificités
et exigences nouvelles auxquelles devront s’adapter les techniques de nettoyage.

1.4.1 Nouveaux matériaux et changements d’architectures

L’évolution des transistors vers les technologies 65 et 45 nm, décrite par la ré-
cente ITRS (voir tab. 1.1), s’accompagne donc de modifications profondes dans la
conception des composants.

Matériaux. Parmi les nouveaux matériaux qui commencent a apparaitre en pro-
duction front-end et qui sont déja largement utilisés en recherche, on trouve princi-
palement :
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— l'apparition de grilles métalliques en remplacement du Si polycristallin,

— le remplacement du film mince de Si0; qui constitue l'oxyde de grille par un
empilement de matériaux & haute permittivité diélectrique, dits high-k, tels que
TiO,, Al,O3, TayOs5, ZrO4, HfO,, etc...

Pour les étapes back-end, les changements consistent & :

— remplacer de maniére générale I’Al par le Cu comme métal pour les intercon-
nexions des transistors,

— remplacer les couches isolantes & base de Si0, (i.e. les isolants intermétalliques)
par des matériaux & faible permittivité diélectrique, dits low-k, constitués de
matériaux organiques et/ou poreux.

Architectures. La miniaturisation des composants s’accompagne de la fabrica-
tion d’éléments actifs avec des résolutions toujours plus grandes. En particulier, les
principaux défis portent sur :
— la diminution des profondeurs de jonctions (toujours plus abruptes; < 3 nm
/décade),
— Pempilement de films minces (< 10 nm),
— la présence de structures et lignes toujours plus fines (< 100 nm).

Les nouveaux matériaux et la miniaturisation des dispositifs actifs a des échelles
aussi faibles ont des conséquences directes sur les procédés de nettoyage. En effet,
les composants sont de plus en plus vulnérables aux agressions et aux pollutions
extérieures mais également aux traitements de nettoyage. La maitrise de techniques
de nettoyage sélectives, efficaces et peu agressives devient donc un besoin critique.

1.4.2 Limitations des techniques humides

Jusqu’a ce jour, les méthodes chimiques humides ont démontré leurs performances
pour le nettoyage des substrats de microélectronique. Cependant, les nouvelles spé-
cificités associées aux futures densités d’intégration les rendent mal adaptées. En
effet, les nouveaux matériaux de la microélectronique (low-k, high-k, métaux) sont
beaucoup plus sensibles aux procédés humides que les matériaux classiques.

En particulier, 'apparition de grilles métalliques rend les solutions oxydantes
inutilisables. De plus, les matériaux poreux (low-k) ne sont pas compatibles avec
des procédés humides. Effectivement, I'effet des forces de capillarité dans les milieux
aqueux (ou présentant une certaine viscosité) peut conduire a la destruction des
structures réalisées avec ces matériaux [12].

Les structures extrémement fines (< 100 nm) associées aux nouvelles densités
d’intégration ne supportent que des traitements sélectifs et trés peu agressifs. Par
exemple, les techniques classiques a jets d’eau dites scrubbers peuvent entrainer la
rupture mécanique des structures. Cet endommagement est illustré par la figure 1.3.
Dans cet exemple, une séquence classique est utilisée pour réaliser I’enlévement de la
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F1G. 1.3 — Exemple de tranche nettoyée aprés une étape de gravure dans l'oxyde. Des
résidus de gravure (polyméres) restent aprés un strip standard. En complément, une étape
scrubber a été réalisée pour éliminer ces résidus de résine. Aprés cette étape, des résidus
peuvent rester présents sur la surface et les structures sont endommagées. Paradoxalement,
dans cette situation, les étapes de nettoyage augmentent la défectivité.

résine photosensible aprés gravure. La séquence consiste en un strip standard (i.e. un
traitement chimique : un bain basique connu sous le nom EKC') destiné a éliminer
les polyméres suivi d’'une étape scrubber (voir sect. 1.3) pour nettoyer les résidus
de résine. En endommageant les substrats, ’action de cette séquence a tendance a
augmenter la défectivité plutot que de la diminuer dans cette situation. Cet exemple
montre donc clairement la difficulté de mise en ceuvre des procédés et les limitations
des techniques actuelles.

Avec des épaisseurs de matériaux extrémement fines (< 10 nm), les procédés par
érosion ou consommateur de couches de matériaux deviennent clairement inadaptés.
L’TTRS fait état d’épaisseurs consommeées par étape de nettoyage inférieures a 0,4 Aa
partir de 2010 et précise qu’il n’existe pas, a ce jour, de solutions satisfaisant cette
contrainte avec les performances voulues. En effet, les méthodes matures que sont le
SC1, DDC, ou la plupart des procédés humides basés sur la gravure deviennent in-
utilisables. C’est pourquoi, le développement de procédés alternatifs devient capital.

En résumé, pour s’adapter aux nouvelles spécificités de la microélectronique, les
procédés de nettoyage devront :

— préserver les propriétés diélectriques des nouveaux matériaux dits low-k et high-

k12,

— utiliser des solutions non-oxydantes, non-acqueuses ou des fluides sans viscosité,

~ étre non-consommateurs de couches de matériaux (< 0,4 A),

— &tre peu agressifs pour les structures a fort rapport d’aspect.
Les procédés humides classiques ne semblent pas en mesure de satisfaire ces nouvelles
exigences. Seul des procédés "secs" ou utilisant des fluides & viscosité trés faible
peuvent éventuellent répondre a ces spécificités. Sachant que ces procédés (excepté les
techniques plasmas) représentent actuellement moins de 1% des étapes de nettoyage
en industrie, de gros efforts de recherche et développement sont nécessaires pour que
le secteur du nettoyage ne freine pas 1’évolution de I'industrie de la microélectronique.
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1.5 Solutions prospectives

Parmi les technologies susceptibles de parvenir a satisfaire les nouvelles exigences
de I'industrie des semi-conducteurs, les procédés supercritiques et lasers sont aujour-
d’hui les voies les plus prometteuses et sur lesquels se concentrent la plupart des
efforts de recherche.

1.5.1 Une solution ni humide ni séche : le CO, supercritique

Parmi les technologies émergeantes, le nettoyage par le dioxyde de carbone su-
percritique (CO,SC) offre des perpectives prometteuses. En effet, 'utilisation du gaz
carbonique dans des conditions supercritiques (comprimé & une pression de 200-400
bars & des températures de 'ordre de 35 °C [14]) permet d’atteindre les performances
des procédés humides sans ses limitations. On peut alors parler d’un procédé qui com-
bine les avantages des procédés secs et humides. En effet, dans cet état intermédiaire
de la matieére, le CO, devient plus dense qu'un liquide, avec une viscosité aussi faible
que celle d’'un gaz. Avec des tensions de surface proche de zéro, il autorise donc le
nettoyage et le séchage de nanostructures. Cet état particulier confére également au
COy des propriétés remarquables, parmi lesquelles celle d’étre un solvant organique
propre. En effet, le CO,SC se sépare rapidement des produits finaux par son retour
a 'état gazeux. Il est donc directement réutilisable. De plus, pour de nombreux pro-
cessus chimiques, il s’agit d’un milieux réactionnel trés intéressant permettant des
vitesses de réaction élevées. En conséquence, il trouve également des applications trés
diverses tels que l'extraction de molécules organiques, la décontamination nucléaire
et la synthése de nanoparticules [15].

Dans le contexte du nettoyage pour la microélectronique, le CO,SC offre déja
de bonnes performances pour des applications spécifiques telles que ’enlévement de
résidus de résine photosensible et le nettoyage de matériaux poreux (low-k) [12].
Néanmoins, le procédé nécessite d’étre développé pour généraliser ces résultats a
I’ensemble des problématiques de production. Puisqu’il s’agit d’un procédé propre,
son utilisation pourrait également présenter un intérét considérable en réduisant de
maniére importante la quantité d’eau ultra-pure consommeée dans les unités de fa-
brication. Néanmoins, I'implantation de cette technique est loin d’étre évidente. Son
utilisation nécessite de nouveaux équipements coiiteux. En effet, 1'utilisation de ce
procédé a 1’échelle d'une unité de fabrication requiert des infrastructures lourdes pour
la fabrication, le stockage et I’acheminement du solvant supercritique. Les fabricants
réfléchissent déja a la stratégie a adopter pour ces infrastructures. Cependant, les
exigences en termes de colit et de sécurité associées a ce type de dispositif pourrait
bien empécher 1'adoption de cette technique [12,14].



1.5. SOLUTIONS PROSPECTIVES 13

1.5.2 Techniques de nettoyage assistées par laser
1.5.2.1 Procédé sec par irradiation directe

Comme l'illustre la figure 1.4.a, depuis plus de 15 ans, de nombreuses études té-
moignent de 1’éjection de particules déposées sur des surfaces par simple irradiation
avec un laser impulsionnel. On parle alors du procédé laser "sec" connu également
sous 'abréviation DLC (Dry Laser Cleaning). Il s’agit donc d’un procédé sans contact
et propre car ne s’accompagnant d’aucun déchet secondaire. Pour ces raisons, cette
technique présente un intérét particulier pour les applications de décontamination
bactériologique ou nucléaire [16]|. L’application de ce procédé dans le domaine de
la microélectronique est directement conditionné par ses performances. A ce jour, il
permet d’éjecter des particules de tailles inférieures a 100 nm pour certaines situa-
tions expérimentales [17-20]. Historiquement, les premiéres descriptions du procédé
expliquent I’enlévement des particules par une éjection mécanique [5,18,21-23|. C’est
I’expansion thermique brusque des matériaux résultant de I’absorption de I'impulsion
lumineuse qui est alors a l'origine du détachement des particules. Pendant plus de
10 ans, cette description a été exclusivement utilisée jusqu’a aboutir récemment aux
modeles théoriques sophistiqués de Arnold et al. [1] et Luk’yanchuk et al. [4]. Néan-
moins, pour le cas de ’enlévement de particules submicroniques, certains résultats
expérimentaux ne permettent pas de confirmer ces descriptions [24]. En particulier,
certaines études démontrent que I’enlévement peut résulter de la combinaison de plu-
sieurs mécanismes qui peuvent étre d’origine mécanique, ablative, électrostatique ou
autre [2,25-27]. A ce jour, ces mécanismes restent mal connus et n’ont pas été claire-
ment identifiés dans les situations expérimentales. Par conséquent, beaucoup reste a
entreprendre pour améliorer la compréhension des mécanismes du DLC et permettre
de 'optimiser en vue de son application dans le domaine de la microélectronique.

(@) Laser (b) Laser (c)

Laser

T gletee®

FI1G. 1.4 — Les différentes méthodes de nettoyage par laser. L’éjection des particules peut
résulter de l'irradiation directe des substrats (a). L’ablation laser d’un film liquide préala-
blement déposé sur le substrat et piégeant les particules peut également étre réalisée (b). La
situation (c) présente la situation ot un faisceau intense est focalisé au dessus de la surface
pour générer une onde de choc sphérique qui est susceptible de "souffler" les particules sur

-——— LIQUIde

la surface.
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1.5.2.2 Méthodes indirectes

Le procédé laser humide (SLC - Steam Laser Cleaning). Parmi les mé-
thodes indirectes assistées par laser, le procédé "humide" (SLC) consiste a irradier
un film mince liquide transparent préalablement déposé (par jet de vapeur ou sous
atmosphére humide) sur le substrat contaminé [19,28-31]. L’interaction laser-matiére
se produit alors & l'interface liquide-substrat. Avec des lasers impulsionnels (nano-
ou picoseconde), I’élévation de température a l'interface provoque I’évaporation ex-
plosive du liquide au contact de la surface. Comme le montre le schéma 1.4.b, le film
est alors éjecté sans étre détruit et entraine les particules avec lui. Les travaux me-
nés actuellement sur cette méthode démontrent que ce procédé est plus performant
que le procédé laser sec. Il permet ’enlévement de particules plus petites et avec
de meilleures efficacités [18,19,26,32]. Il présente également I’avantage d’étre moins
dépendant des propriétés des matériaux contaminants dans la mesure ot la condition
d’enlévement réside dans l'ablation d’un liquide "tampon" donné [32]. Néanmoins,
sa mise en ceuvre est plus complexe. En particulier, I’épaisseur de la couche de li-
quide est un paramétre critique [33]. De plus, avec I'introduction d’un liquide la
probabilité de recontamination des surfaces est augmentée et on retrouve les mémes
inconvénients que les procédés humides actuels. Pour cette raison, le procédé laser
humide est difficilement compatible avec les nouvelles spécificités de la microélec-
tronique et ne semble pas en mesure d’apporter une solution adaptée aux nouvelles
situations.

L’enlévement par ondes de choc (LSC - Laser Shock Cleaning). Les mé-
thodes séches étant les plus prometteuses, des travaux de recherche se portent éga-
lement sur des techniques lasers indirectes "séches". De maniére générale, les tech-
niques regroupées sous l’abréviation LSC consiste a générer une onde de choc par la
focalisation d’un faisceau intense. La figure 1.4.c présente la situation o le faisceau
est focalisé dans un gaz au dessus de la surface a nettoyer [34-38]. L’ionisation du
gaz s’accompagne alors de I'expansion d’un plasma et de la formation d’une onde de
choc sphérique qui peut alors "souffler" les particules présentes sur la surface. Dans
cette famille de procédé, I'onde de choc peut également étre générée dans le substrat.
Le faisceau est alors focalisé au dos du substrat [39] ou au voisinage de la surface
a nettoyer [34|. L’endommagement dans ces zones s’accompagne alors d’un dépla-
cement brusque de la surface résultant de la propagation dans le solide de l'onde
acoustique générée par 'impact laser. Ce type de méthode est largement agressif.
Il est donc difficilement envisageable dans le cas des applications de nettoyage ex-
tréme de matériaux délicats comme ceux de la microélectronique. En effet, la notion
d’endommagement localisé et les risques de "redépot" des especes ablatées semblent
difficiles a gérer dans le contexte des structures complexes de la microélectronique.
De plus, les études expérimentales de ce procédé rapportent principalement 1’enléve-
ment de particules de tailles supérieures au micromeétre. Par conséquent, malgré son
avantage d’étre une technique "séche", ses performances demeurent assez éloignées
des exigences de la microélectronique.
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Supercritique Laser
CO,SC DLC SLC LSC
Performance + + ++ 0
Compatibilité ++ + 0 0
Coiit —— ++ ++ ++
Contraintes techniques —— + + +

TAB. 1.3 — Résumé des avantages et inconvénients des techniques émergentes par rapport
aux procédés actuellement utilisés dans 'industrie de la microélectronique. La technique
utilisant le COy supercritique est comparée aux différentes techniques lasers.

1.5.3 Synthése

En résumé, comme l'indique la table 1.3, le nettoyage supercritique semble au-
jourd’hui la technique la plus proche des objectifs techniques fixés par l'industrie
des semi-conducteurs. Néanmoins, les cotits et la complexité de la mise en oeuvre
de cette méthode empéchent son introduction massive dans un contexte industriel.
Les techniques lasers nécessitent des équipements moins lourds et ne possédent pas
ces limitations. Au contraire, en supprimant la plupart des solutions chimiques, ces
techniques sont potentiellement plus rentables que les méthodes actuelles. Malgré
ses performances, le procédé laser humide souffre des mémes inconvénients que les
procédés humides actuels. Le procédé LSC semble lui trop agressif pour étre compa-
tible avec les futures exigences de la microélectronique. La méthode la plus simple,
consistant a irradier directement les substrats, semble donc la méthode laser la plus
prometteuse. Le nombre important de brevets déposés [40,41] et les tentatives de
réalisation de prototypes lasers [42,43] démontrent l'intérét porté par 'industrie de
la microélectronique & cette technique. Cependant malgré la simplicité de sa mise
en oeuvre, les mécanismes responsables de I’enlévement des particules par cette mé-
thode restent trés mal connus. Les procédés sont donc loin d’étre optimisés.

Dans ce contexte, cette étude se concentre sur ce procédé de nettoyage laser. Son
objectif consiste & améliorer la compréhension des mécanismes responsables de ’en-
léevement des particules . Il s’agit également de déterminer leurs domaines de validité.
Une meilleure connaissance des mécanismes ambitionne d’élever les performances du
procédé au niveau des futures exigences décrites par 'ITRS (tab. 1.1).



16 CHAPITRE 1. NETTOYAGE EXTREME EN MICROELECTRONIQUE



Chapitre 2

Adhésion particulaire et description
des systémes étudiés

Sommaire
2.1 Description théorique des forces d’adhésion . . . . . . .. 18
2.1.1 Forces agissant sur les particules . . . .. .. .. ... .. 18
2.1.2 Forcedevander Walls . . . . ... ... ... ....... 18
2.1.3 Force de capillarité . . . . . . ... ... 23
2.1.4 Autresforces . .. .. .. ... .. ... .. 25
2.1.5 Synthése . . . . . ... 26
2.2 Description et analyses des situations étudiées . . . . . . 27
2.2.1 Préparation d’échantillons calibrés . . . . ... ... ... 27
2.2.2 Caractérisation des substrats . . . .. .. ... ... ... 30

17



18 CHAPITRE 2. ADHESION PARTICULAIRE ET SYSTEMES ETUDIES

La description théorique des phénomeénes d’adhésion & 1’échelle submicronique est
trés complexe. L’ambition de ce chapitre n’est donc pas de donner une description
exhaustive de I'adhésion particulaire mais plutot de fournir les éléments théoriques
nécessaires a la compréhension des situations étudiées. Pour faciliter la comparaison
avec la théorie, les expériences sont principalement menées sur des spheéres calibrées
submicroniques déposées sur des substrats lisses. Les techniques de préparation et
de caractérisation des systémes étudiés sont également présentées dans ce chapitre.

2.1 Description théorique des forces d’adhésion

2.1.1 Forces agissant sur les particules

Comme l'indique la table 2.1, parmi les différentes forces s’exercant sur des parti-
cules submicroniques au contact d’une surface, les forces de van der Waals et de capil-
larité sont généralement largement prédominantes. Par conséquent, seules ces forces
sont considérées dans notre étude. Néanmoins, on peut noter que dans certaines situa-
tions spécifiques, des forces d’origines électrostatiques et chimiques peuvent interve-
nir. Les conditions d’application de ces forces seront également briévement discutées
dans ce chapitre.

Forces Ordre de grandeur [N| Proportionnalité
van der Waals 1077 ~R
Capillarité 1077 R
Electrostatique <1071 R
Electrostatique (en solution) 1077 —
Liaisons H — R?
Gravité 10716 R3

TAB. 2.1 — Ordre de grandeur des différentes forces agissant sur une particule sphérique
de silice (SiO2) ayant un rayon R = 200 nm déposée sur un substrat de silicium (Si) a lair
ambiant (R, : rayon de la zone de contact entre la particule et la surface).

2.1.2 Force de van der Walls

La force de van der Waals s’exergant entre les atomes et/ou les molécules a une
dépendance en 1/2° (2 est la distance entre les atomes et les molécules). Cette force
résulte des interactions dipole-dipole entre les éléments constitutifs des matériaux.
La force globale s’exergant entre deux corps macroscopiques est donc obtenue par
intégration de ces interactions sur tout l'espace. Le résultat de cette intégration pour
une géométrie de type "sphére-plan" telle qu’elle est décrite dans la figure 2.1.a
conduit a l'expression [44,45] :

(2.1)
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(a)

Substrat Particule

F1G. 2.1 — Notations géométriques : la particule sphérique est représentée a une distance z
(a) et au contact (b) du substrat. Le paramétre dy quantifie la déformation de la particule
(et/ou du substrat) a I’équilibre.

ou z représente la distance entre les deux corps et H la constante de Hamaker. La
force d’adhésion est alors proportionnelle au rayon de la particule R et inversement
proportionnel au carré de la distance a la surface. La particule et le substrat ne
sont jamais en contact. La distance minimale d’approche zy est appelée distance de
Lennard-Jones. Elle est directement fonction des rayons atomiques des matériaux
mis en contact. Sa valeur est d’environ 0,4 nm pour le silicium [46]. La constante
de Hamaker est une donnée caractéristique des matériaux mis en contact. La table
2.2 référence la valeur des constantes de Hamaker (dans I’air) pour les principaux
couples de matériaux étudiés. Comme le montre la figure 2.2, la portée de la force
d’attraction de van der Waals est tres limitée. La force décroit rapidement avec z
et devient marginale pour des distances de l'ordre de quelques nanométres. C’est
sur cette observation que sont basés certains procédés chimiques dont le principe est
la gravure des matériaux (SC1, IMEC, DCC, etc.). En effet, 'objectif de I'attaque
chimique est de séparer les deux corps d’une distance suffisante pour rendre cette
force négligeable (voir 1.3).

Couples H[x107 J]  ref.
Si-Si 2.5 [5,47]
Si05-Si0s 0,7 [5]
Polymére-Polymeére 0,2 [48|
Au-Au 3,8 [48]
Si-Si0, 1,3

Si-Au 3

Si-Polymeére 0,7

TAB. 2.2 — Constantes de Hamaker & 300 K dans l'air pour les différents couples de
matériaux étudiés. Les constantes de Hamaker pour les couples hybrides sont obtenues par

la relation Hyp = / Hao Hpp-
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F1G. 2.2 — Interaction de van der Waals entre une sphére de SiOy de rayon 250 nm et
une surface de Si. Les forces sont représentées en fonction de la distance séparant les deux
corps. Pour z > 0, 'expression de la force de van der Waals est donnée par 1’équation
2.1. Pour § = —z > 0, la sphére est déformée et I'expression de la force de van der Waals
satisfait I'expression 2.2. Il apparait également une force de répulsion représentée ici sous
I’hypothése d’un contact hertzien (voir eq. 2.3). La déformation d’équilibre correspond a
une résultante des forces nulle.

La figure 2.2 montre également que la force d’adhésion pour une particule sphé-
rique de silice (SiO3) ayant pour rayon 250 nm est d’environ 35 nN au contact (z = 0).
A T’échelle de la particule, cette valeur représente une force trés importante. A titre
de comparaison, elle est équivalente a 108 fois le poids de la particule. Cette force
est alors suffisamment importante pour engendrer la déformation élastique (voire
éventuellement plastique) des matériaux [46,49]. Le paramétre § montré sur la figure
2.1.b quantifie alors la déformation de la particule. La figure 2.3 témoigne de ces dé-
formations en montrant des particules sphériques de polystyréne de rayon R = 95 nm
sur silicium. En accord avec le résultat de l'intégration des interactions de van der
Waals pour la géométrie "plan-plan" donné par P = H/(12723) (force par unité de
surface de contact), un terme additionnel s’ajoute a ’expression 2.1 dans le cas d’une
sphére déformée (voir fig. 2.1.b). La force de van der Waals entre une sphére aplanie
avec un rayon de contact R. = v2R¢ et une surface plane devient donc

2
Fop = Ar (1 | B ) . (2.2)

6202 RZO

La déformation s’équilibre lorsque la force de répulsion élastique de la particule est
égale a la force d’attraction. Avec I’hypothése d’un contact de type Hertzien [44,50],
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F1G. 2.3 — Observation MEB (incidence
rasante, Oy;; = 70°) de particules de PS de
rayon R = 95 nm déposées sur Si. La dé-
formation des matériaux est observée aux
contacts entre les particules et la surface.
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la force répulsive est donnée par :

4 V2 RS
Frp=-E*VR{3 = —F*—° 2.3
avec E* le module de Young effectif satifaisant la relation :
1 1—0,2 1-—0?
— = 2.4
E* E, * E, ~’ (24)

ou F, s et 0,5 représentent respectivement les modules de Young et les coefficients
de Poisson des matériaux de la particule (p) et du substrat (s). Comme le montre
la figure 2.2, I’équilibre intervient alors pour un paramétre de déformation dy tel
que |Fuaw(00)| = |Frep(do)]. Le rayon de contact des particules sur les substrats est
donc déterminé en combinant les équations 2.2 et 2.3. Les rayons de contacts calcu-
lés en fonction de la taille des particules pour la silice (SiOz), le polystyréne (PS)
et I'or (Au) sur Si sont montrés sur le graphe inséré dans la figure 2.4. La force de
van der Waals correspondant aux déformations R. obtenues est également donnée
pour chacun des matériaux. On constate qu’il n’y a pas de corrélation directe entre
la surface de contact et 'adhésion. En effet, le PS offre des plus grandes surfaces
de contact grace a sa souplesse. Cependant, la force de van der Waals associée a ce
matériau reste plus faible que celle des métaux ou des diélectriques qui sont plus durs.

En réalité, 'approche utilisée ici pour décrire la force de van de Waals est volon-
tairement simplifiée. La description précise de la déformation des matériaux résultant
de 'adhésion est un probléme trés complexe qui est toujours en discussion. Il existe



22 CHAPITRE 2. ADHESION PARTICULAIRE ET SYSTEMES ETUDIES

10-8 TTT T T I T[T I T[T T I [ TT T T[T I T [TT I T[T T T [ TI T T TT7T
sF ":
4+ .
2+ .
_7_ 1
— 6— ]
£ aF ]
= - -
S
L 2k .
_8_ ]
10°E7 E
5:: :
) ]
2} 0 500 1000
I R [nm]
10'9 AR ERI CEENI RN RE SRR NI NEENI REERE RN E RRENE RN
0 200 400 600 800 1000
R [nm]

F1G. 2.4 — Forces de van der Waals en fonction de la taille des particules déposées sur une
surface de Si. Différents matériaux de particules sont comparés. Le graphe inséré donne le
rayon de contact pour les mémes conditions. Il n’y a pas corrélation directe entre la surface
de contact et ’adhésion.

néanmoins deux modéles dominants sur lesquels pourra se reporter le lecteur : le
modéle Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) [51] pour les matériaux durs et le modéle
Johnson-Kendall-Roberts (JKR) [52] pour les matériaux souples. La transition entre
les deux descriptions est é¢galement discutée [53].

A partir de cette description et par I'observation de la figure 2.4, on peut néan-
moins constater que pour des particules submicroniques, la force de van der Waals
se situe dans une gamme allant de 1078 & 107 N. De plus, puisque la portée de cette
force est courte, son intensité tient directement & la capacité des matériaux a s’ap-
procher mutuellement. Sur ce théme, certaines études montrent que la force de van
der Waals entre des surfaces rugueuses peut atteindre des valeurs supérieures d’un
ordre de grandeur a celles correspondant a des surfaces lisses [54]. Dans le contexte
de la microélectronique, les rugosités de surface rencontrées sont particuliérement
faibles. Cependant, pour un transfert technologique vers I'industrie, il est important
de garder cette remarque a l'esprit dans la mesure ou les particules n’ont aucune
raison d’étre lisses. Dans le cas général, la force de van der Waals en fonction de la
taille de la particule se situe donc dans une gamme telle qu’elle est représentée sur
la figure 2.5 (zone hachurée) pour le cas de particules de SiO, sur une surface de Si.
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F1G. 2.5 — Force de capillarité F,qy, et de van der Waals F,q, en fonction de la taille des
particules de SiO9 sur une surface de Si. La force de capillarité est calculée par I’approxi-
mation standard 2.7 pour un angle de contact 6 nul. Pour comparaison, la région hachurée
montre l'estimation de la force de van der Waals. La force de van der Waals (surfaces lisses)
satisfait ’équation 2.2.

2.1.3 Force de capillarité

La plupart des expériences sont préparées a l’air ambiant i.e. dans un milieu
chargé d’une certaine humidité. La nature de I’adhésion est alors largement modifiée
par la formation d’'un ménisque d’eau a l'interstice particule-surface (fig. 2.6). La
présence de cette humidité piégée provoque un effet d’écrantage de la force de van
der Waals'. Cependant, elle est également responsable d'une force d’adhésion supplé-
mentaire appelée force de capillarité. Cette force est due a la cohésion des molécules
du liquide. Il est important de réaliser une description de cette force car elle peut
devenir la force d’adhésion dominante dans de nombreuses situations expérimentales.

Pour une description simplifiée, il est utile de faire 'hypothése d’une particule
sphérique posée sur une surface avec une distance de séparation nulle (zy = 0).
Comme l'indique la figure 2.6, nous supposons également la formation d’un ménisque
d’eau de forme sphérique a l'interstice particule-surface. Alors, I’équation de Kelvin

La constante de Hamaker change dans ’eau. La constante de Hamaker pour un systéme particule

(p)- substrat (s) dans 'eau est donnée par Hys = (\/Hpp — VHeau)(VHss — VHeau) avec Hegy =
0,24 x 10719 J.
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donne le rayon de courbure Ry du ménisque par la relation :
TVo
kT (£)

ou v et vy représentent respectivement la tension superficielle et la masse molaire de
I’eau, kp la constante de Boltzmann et 7' la température. Par définition, la grandeur
P/ Py est ’humidité relative Hg du milieu (P; : pression de vapeur saturante). Pour
les estimations, nous utilisons les valeurs de 'eau a 300 K (i.e. v = 72,8 mJ cm™2
et yvo/kpT = 0,54 nm). On constate que le volume du ménisque formé est indépen-
dant de la taille des particules. La figure 2.6 montre 1’évolution de Ry en fonction
de ’humidité relative du milieu.

Pour des humidités relatives modérées ou des particules de grande taille, I’approxi-
mation R > Ry permet d’exprimer la force de capillarité par [45,55] :

Ry = (2.5)

F. = 2myR (cosf + cosbs) . (2.6)
Avec I’hypohése 0, = 6, = 0, on retrouve alors I"approzimation standard, soit :
F, = 4ryRcos . (2.7)

Il s’agit de la formule généralement utilisée pour quantifier la force de capillarité
[18,56,57]. Comme la force de van der Waals, I'expression de cette force est propor-
tionnelle a R.

De maniére surprenante, la force de capillarité est indépendante de I’humidité avec
les hypothéses réalisées. Il a été démontré que cette approximation était valide pour
des particules de tailles supérieures au micromeétre. Cependant, plusieurs expériences
ont pu montrer une forte dépendance de I’adhésion par rapport a I’humidité pour des
particules plus petites et particuliérement dans la gamme 10-100 nm |55, 58]. Nous
nous situons donc a la frontiére de validité de ’approximation. Nous utilisons alors
I’expression 2.7 pour obtenir nos estimations de la force de capillarité. Néanmoins,
pour une description plus précise de I’évolution de cette force, un modéle théorique
plus abouti est nécessaire. Sans la décrire dans ce chapitre, nous utilisons ’approche
numeérique? de O. Pakarinen et al. [55] pour discuter nos résultats expérimentaux en
fonction de ’humidité (voir 6.4).

La figure 2.5 montre ’estimation de la force de capillarité selon I'approximation
standard 2.7 en fonction de la taille des particules. La force de capillarité est du méme
ordre de grandeur que la force de van der Waals pour les tailles de particules consi-
dérées dans notre étude. Quelque soit ’humidité relative du milieu (méme modérée),
cette force n’est donc pas négligeable !

2En particulier, la forme et le volume exact du ménisque sont calculés numériquement pour en
déduire la force de capillarité correspondante.
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F1G. 2.6 — Formation du ménisque d’eau a l'interface particule-surface dans les milieux
humides. La figure présente les notations géométriques de I'étude et donne la valeur du
rayon de courbure Ry en fonction de 'humidité relative Hpr du milieu.

2.1.4 Autres forces

Parmi les autres processus d’adhésion susceptibles d’intervenir dans des situations
spécifiques, nous décrivons briévement les mécanismes électrostatiques et par liaisons
chimiques.

Force électrostatique. La force électrostatique susceptible de s’exercer entre une
sphére de rayon R et une surface plane est donnée par [45] :

R
Felec = WeOVQZ_Oy (28)

ou V est la différence de potentiel entre la sphére et la surface et ¢, la permittivité
du vide. Dans l'air, il n’existe pas de source de charges électrostatiques a proximité
du systéme pouvant induire une différence de charge significative entre la particule
et la surface. Cette force ne dépasse pas naturellement la valeur de 107'% N pour des
particules submicroniques [20,48]. Elle est donc généralement négligée.

Au contraire, en solution (méme dans l’eau ultra-pure), les surfaces comportent
des charges électrostatiques dues a l'ionisation ou la dissociation des groupements
fonctionnels de surface en équilibre chimique avec les ions H du milieu (pH). Cette
force reste néanmoins difficile a calculer mais fait ’'objet de descriptions sophistiquées
[6,45]. Elle est d’un intérét capital pour les procédés humides dans la mesure on elle
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peut étre annihilée ou inversée. En effet, il est possible d’obtenir des charges opposées
entre les particules et le substrat par simple variation du pH de la solution. Puisque
cette force peut atteindre des valeurs du méme ordre de grandeur que la force de van
der Waals (= 1077 N), elle est utilisée comme force d’enlévement de particules (par
le choix du pH) dans les procédés humides basés sur la gravure (voir 1.3).

Liaisons chimiques. Les liaisons chimiques sont des forces a trés courtes portées.
Elles sont susceptibles de se former lors du contact entre les matériaux et peuvent
jouer un roéle important dans ’adhésion pour des situations spécifiques. En par-
ticulier, les surfaces solides peuvent présenter des sites donneurs (électronégatifs)
et accepteurs (électropositifs) pour réaliser des liaisons hydrogénes (H). Le role de
I’adhésion par liaisons H a été traité pour le cas particulier de particules d’oxydes sur
des surfaces de silicium hydroxylées (par traitement SC1) par Wu et al. [18,19]. Ce-
pendant, la quantification précise de ces forces est difficile a établir et & valider. Par
conséquent, ces forces sont généralement simplement évoquées de maniére qualitative.

Sans posséder d’estimation précise de ’adhésion par liaisons H pour les situa-
tions étudiées, on peut néanmoins noter que ce mécanisme n’intervient pas pour les
polluants organiques tels que les particules de polystyréne. En effet, ce matériau n’a
pas de groupement de surface capable de réaliser des liaisons H efficaces. De plus,
la présence d’un liquide est susceptible d’écranter cette force. En particulier, ’eau
possédant a la fois un site donneur (O) et deux sites accepteurs (H) peut interagir
avec les surfaces.

2.1.5 Synthése

La description précise de I'adhésion particulaire fait appel & des outils et des
méthodes théoriques complexes et difficiles a valider par I'expérience. Bien que ce
domaine soit exploré depuis prés d'un siécle, il fait encore 1'objet d’intenses discus-
sions au fur et & mesure que les moyens expérimentaux permettent de caractériser
des systémes de plus en plus petits.

Dans ce chapitre, les éléments théoriques de base nécessaires pour appréhender
les mécanismes d’adhésion sont donnés. Ils permettent de dégager des conclusions
importantes sur les systémes étudiés. Pour des expériences menées dans un milieu
qui n’est pas rigoureusement sec, I’adhésion des particules submicroniques résulte de
la combinaison d’au moins deux forces d’attraction : la force de van der Waals et
la force de capillarité. A partir des estimations réalisées, l'ordre de grandeur de la
force d’adhésion des particules submicroniques est de 10~7 N. Cette force peut at-
teindre des valeurs proches de 10~% N dans certaines conditions. De plus, on constate
que les forces prédominantes agissant sur les particules ont toutes une dépendance
approximativement proportionnelle a la taille des particules.
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2.2 Description et analyses des situations étudiées

Pour faciliter la comparaison avec la théorie, les expériences sont principalement
menées sur des échantillons calibrés. Cette partie propose de décrire la préparation
des cibles d’irradiation. Elle présente ensuite les techniques utilisées pour la carac-
térisation des systémes étudiés et I'évaluation des effets du procédé laser (efficacité
d’enlévement, endommagement, etc.).

2.2.1 Préparation d’échantillons calibrés

Les échantillons utilisés sont des sphéres calibrées de tailles et natures différentes.
Elles sont déposées sur des substrats polis pour jouer le role de polluants.

2.2.1.1 Substrats et particules

Substrats. Le silicium est le matériau de base de la technologie qui domine le
marché actuel de la microélectronique. Selon I'ITRS [8], la microélectronique silicium
devrait maintenir cette suprématie en continuant a évoluer vers des tailles de motifs
de plus en plus faibles et des degrés d’intégration de plus en plus élevés. L’industrie
de la microélectronique utilise du silicium monocristallin, principalement en tranches
de diamétre 200 ou 300 mm. Bien que la fabrication des dispositifs actifs nécessite
différents types de matériaux, le silicium est le matériau sur lequel est basé 1’essen-
tiel de notre étude fondamentale. Les échantillons issus de tranches commerciales
(100) sont de taille d’environ 2 10 x 10 mm? (épaisseur e = 700 pum). Ils présentent
une rugosité de surface qui correspond aux exigences de la microélectronique i.e. ne
dépassant pas 0,2 nm (r4,,). De plus, ils sont recouverts de la couche d’oxyde natif
rendant la surface hydrophile. I’angle de contact mesuré avec I’eau est d’environ 18°.

Pour pouvoir étudier le role du substrat absorbant sur I’enlévement des particules,
d’autres types de substrats sont utilisés en complément. Comme 'indique la table 2.3,
il s’agit de substrats de cuivre (Cu) et d’aluminium (Al, > 99,9%) polycristallins qui
sont polis par voie mécano-chimique au sein du laboratoire. En réalité, les substrats
bruts subissent une gamme de polissage compléte se terminant par une étape mécano-
chimique (SPM, gamme PRESI). Bien que ces étapes permettent un excellent état
de surface, la qualité de ces substrats métalliques reste cependant inférieure a celle
du Si étudié. Cet aspect pouvant modifier les conditions d’adhésion (voir 2.1.2), il
doit étre pris en compte lors de la comparaison des résultats expérimentaux obtenus
avec les différents matériaux.

Particules. Les particules, utilisées dans I'étude expérimentale des procédés de
nettoyage, sont des sphéres calibrées de différents matériaux. Elles sont disponibles
commercialement (Kisker-Biotech [59]) et fournies sous forme de solution colloidale
i.e. diluées dans ’eau. Dans le cadre de cette étude, des particules transparentes de
silice (SiO3) et de polystyréne (PS) et des particules métalliques d’or (Au) sont utili-
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Substrats Particules
Matériau Rugosité [nm)| Matériau Rayon [nm)|
Si <02 Si0, 250
175
100
Cu <20 PS 192,5
95
48
Al < 20 Au 125

TAB. 2.3 — Liste des matériaux de substrats et de particules utilisés dans cette étude. Les
particules sont de forme sphérique et disponibles commercialement (Kisker-Biotech [59]).

sées comme polluants calibrés. Comme l'indique la table 2.3, le rayon des particules
étudiées varie de 50 a 250 nm.

2.2.1.2 Enduction des substrats par les particules

Le spin-coating est I'une des techniques les plus couramment utilisées pour 1’ap-
plication de fines couches homogénes sur des surfaces. En particulier, cette technique
est largement employée en microélectronique pour les dépots de résine photosensible
utilisée en lithographie. Pour notre application, cette technique est utilisée pour réa-
liser I'enduction homogeéne des substrats par les particules calibrées. Les substrats
sont d’abord nettoyés dans un bain a ultrasons. La solution colloidale initiale est
diluée dans de l'isopropanol (IPA). Ce solvant présente 1'avantage de s’accompagner
d’un bonne mouillabilité du Si. Ensuite, la solution est déposée sur la surface par
I'utilisation d’une tournette (Laurell Tech., WS-400A-8NPP). Le principe du dépot
peut alors étre vu comme un procédé a trois étapes :

1. Le dépot de la solution colloidale diluée sur la surface en rotation. La solution
est déposée en large excés pour obtenir un mouillage complet de I’échantillon.
Pour nos applications, le dépot d’une goutte a la seringue (pointe ¢ = 700 pm)
satisfait cette condition.

2. L’expulsion agressive du fluide en excés par linertie associée au mouvement de
rotation. Ensuite, I’étalement de la substance aboutit a une épaisseur homogéne
de la solution sur la surface.

3. L’amincissement de la couche de fluide. Pour nos applications, la rotation du
substrat est maintenue a vitesse constante (4 000 & 6 000 rpm) pendant le
dépot. Le choix de la valeur de la vitesse permet de réaliser ’évaporation d’un
film mince uniforme d’une épaisseur donnée.

Par conséquent, apreés ces trois étapes, seules les particules contenues dans ’épaisseur
de la couche de liquide avant évaporation demeurent sur la surface. On obtient ainsi
un dépdt homogene de particules avec une densité surfacique qui est directement
fonction de la vitesse de rotation et de la concentration en particules de la solution.
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i

FI1G. 2.7 — Observation MEB d’une parti-
cule de PS de rayon R = 190 nm déposée
sur Si et ayant été laissée plusieurs jours a
I’air ambiant. La formation du ménisque a
Iinterface particule-substrat est attribuée
au vieillissement (dégradation) de la parti-
cule et a la condensation de I’humidité de
I’air ambiant.

z

R MLC

Cette technique permet d’atteindre des densités de particules de 1'ordre de 10? m~2

sur la surface avec plus de 90% de particules isolées. Une attention particuliére a
été portée sur ce dernier aspect pour obtenir des résultats statistiques basés sur un
grand nombre de particules.

2.2.1.3 Environnement

Les expériences d’irradiation sont menées sous vide ou a l’air ambiant. La mé-
thode de dépot est humide et le stockage des substrats n’est pas réalisé dans un
milieu a hygrométrie controlée. Or, de nombreuses études décrivent des phénomeénes
de vieillissement de particules [60] et de condensation par capillarité [2,5,26] qui
modifient continuellement les conditions d’adhésion des particules sur les substrats.
Sans pouvoir en donner une interprétation précise, l'image 2.7 illustre ’évolution
néfaste des situations expérimentales dans les environnements non controlés.

Pour minimiser I'impact de ces phénoménes, les substrats sont préparés et trai-
tés dans un temps minimum (moins de 4 heures). Une attention toute particuliére
doit étre portée a cette précaution pour obtenir des résultats reproductibles sur des
périodes suffisamment longues afin de pouvoir mener des études comparatives.

De maniére générale, la sensibilité des systémes étudiés a I’environnement est I'un
des aspects expérimentaux les plus difficiles & gérer. Elle justifie 'attention portée
aux techniques de dépots. Il est important qu’elles permettent d’évaluer les résultats
sur un grand nombre de particules isolées et de réaliser ainsi une interprétation fiable
de la situation expérimentale étudiée.
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2.2.2 Caractérisation des substrats

L’étude expérimentale des procédés de nettoyage nécessite 'utilisation de tech-
niques de caractérisation de surfaces. Au cours de ce projet, la microscopie optique
in situ est utilisée pour la détection des particules et la détermination automatisée
de l'efficacité du procédé. Pour 'analyse localisée des particules individuelles et des
états de surface, la microscopie électronique a balayage est principalement employée.

2.2.2.1 Microscopie optique.

Les équipements de base pour I’étude du procédé laser s’articule autour d’un dis-
positif de microscopie optique (OLYMPUS, BXFM) équipé d’une caméra numérique
(Q-Imaging, QIC-F-M-12bits-C) refroidie par effet Peltier. Ce systéme de visualisa-
tion, monté horizontalement, est connexe au dispositif d’irradiation pour permettre
une analyse in situ de la surface irradiée entre les tirs lasers (fig. 4.2). Le systéme
de microscopie est équipé des modes d’observation fond clair, fond noir et contraste
interférentiel.

Microscopie fond clair (FC). La microscopie en fond clair correspond au mode
d’observation classique. La résolution d,,;, de I'instrument telle qu’elle est définie par
le critére de Rayleigh est alors données par d,;, = 0,61\/NA avec NA l'ouverture
numérique de 'objectif. Malgré 'inconvénient de leurs courtes distances frontales de
travail, des objectifs & grandes ouvertures numériques sont utilisés pour un maximum
de résolution. La table 2.4 résume les spécifications associées aux différents objectifs
de notre dispositif. Les résolutions théoriques de I'instrument permettent de séparer
les particules submicroniques (a partir de x20). Cependant, dans la pratique, le
faible contraste des particules (PS, SiOg) observées sur les surfaces (Si) lui font
souvent préférer d’autres modes d’observations qui permettent d’exalter le contraste
des particules ou des défauts sur le substrat (au détriment de la résolution selon le
critére de Rayleigh). Ces méthodes s’avérent plus efficaces pour nos problématiques
de détection et de comptage des particules.

Objectifs Ouverture numérique Frontale Résolution
NA mm pm
UMPLFL 5x BD 0,15 12,00 2,24
UMPLFL 20x BD 0,46 3,00 0,73
UMPLFL 50x BD 0,80 0,66 0,42
UMPLFL 100x BD 0,90 0,31 0,37

TAB. 2.4 — Spécifications des différents objectifs utilisés pour les observations optiques.
Les objectifs appartiennent & la gamme "Universel Plan Fluorite FN/FC/POL/DIC" du
constructeur OLYMPUS.
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Microscopie fond noir (FN). A l'opposé de la microscopie FC & éclairage de
Kholer, dans le mode d’observation & fond noir, les rayons lumineux de I’éclairage
sont en incidence rasante. Pour ce type d’observation, le systéme d’éclairement est
modifié par 'introduction d’un masque circulaire devant 1’éclairage. Par conséquent,
I'objectif ne collecte que les rayons diffusés par le substrat. Ainsi la sensibilité est
accrue pour les petits reliefs. En effet, le fond du substrat ne diffuse pas la lumiére,
il apparait noir. A l'inverse, les zones de la préparation, comme les particules, qui
diffusent la lumiére apparaissent lumineuses sur ce fond noir. La figure 4.3 (p. 62)
montre I'observation de particules de SiO, de rayon R = 250 nm sur Si.

La microscopie a fond noir s’utilise donc pour l'observation d’objets dont les
structures présentent d’importantes variations (indice, morphologie) localisées et qui,
faute de contrastes, ne sont que peu ou pas visibles en fond clair. Pour les particules
(PS, SiO3) de rayons R < 200 nm, il s’agit du mode d’observation le plus efficace
pour la détection et donc le comptage des particules.

Microscopie a contraste interférentiel (DIC). La microscopie a contraste in-
terférentiel différentiel (DIC), nommeée aussi contraste Nomarski, est également uti-
lisée durant les expériences. Le principe repose sur la division d’un rayon lumineux
polarisé en deux rayons de méme longueur d’onde, mais polarisés orthogonalement et
séparés spatialement d’une distance trés courte (une fraction de la longueur d’onde).
La séparation en deux rayons est réalisée par un Wollaston (assemblage particulier
de deux cristaux biréfringents). Ces deux rayons nommeés respectivement ordinaire
et extraordinaire sont réfléchis par I’échantillon en deux points différents. Suivant les
zones vues par chacun des deux rayons, par exemple le bord intérieur d'un cratére
pour le rayon ordinaire et le bord extérieur pour ’extraordinaire, ceux-ci subissent un
déphasage différent. Aprés collection par 1'objectif, les deux rayons sont recombinés
par le Wollaston et viennent interférer sur un filtre polariseur. Suivant la différence
de phase entre les rayons, un contraste positif ou négatif sera créé, révélant ainsi des
structures et des reliefs de tailles de l'ordre de la longueur d’onde.

Dans notre situation, ce mode d’observation est utilisé comme technique d’analyse
topographique intermédiaire entre la microscopie FC et la microscopie électronique.
En particulier, il permet de détecter des endommagements non contrasté en FC.
Cependant, la caractérisation précise des endommagement nécessite 'utilisation de
la microscopie électronique a balayage.

2.2.2.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les caractérisations les plus fines des systémes étudiés et de I'impact du pro-
cédé laser sur les surfaces sont réalisées par microscopie électronique a balayage
(MEB). Ces analyses permettent de caractériser la morphologie des particules les
plus petites et de détecter la présence d’éventuels fragments ou endommagements
résultant de l'interaction laser-particule-surface. La plupart des caractérisations de
cette étude sont réalisées avec un microscope électronique a balayage de haute ré-
solution de marque JEOL (modéle JSM-6320F). 11 s’agit d’'un MEB a émission de
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champ permettant d’atteindre la résolution de 1,2 nm (pour une tension d’accélé-
ration de 15 kV). Les images 2.3 et 2.7 de ce chapitre qui montrent des particules
calibrées (R = 50 et 190 nm) sur les substrats de Si témoignent des potentialités de
cet instrument. Ce matériel comprend deux détecteurs d’électrons secondaires pour
I'analyse topographique® et un détecteur d’électrons rétrodiffusés permettant d’ob-
tenir un contraste chimique des observations. Il fait partie de I’ensemble des moyens
de caractérisation des matériaux du laboratoire CRMCN (UPR 7251).

3Le détecteur dit in-lens, permettant d’obtenir les meilleures résolutions pour nos situations, est
principalement utilisé.



Chapitre 3

Interaction laser-particule-surface

Sommaire
3.1 Diffusion optique par de petites particules ... ... .. 34
3.1.1 Les différentes descriptions de la diffusion . . . . .. . .. 34
3.1.2 Théoriede Mie . . . . ... .. ... ... ... . ... 35
3.1.3 Les limites de la description de Mie . . . . . . .. ... .. 39
3.1.4 Diffusion en champ lointain : application a la détection de
particules . . . . .. ... 42
3.2 Réponse thermique et mécanique des matériaux . . . . . 44
3.2.1 Absorption d’un faisceau laser en régime nanoseconde . . 44
3.2.2 Résolution de I’équation de la chaleur . . . ... ... .. 45
3.2.3 Expansion thermique des matériaux : équation de thermo-
élasticité . . . . . ..o 47
3.2.4 Echauffement de la particule . . .. .. ... .. ..... 50
3.3 Meécanismes d’endommagement . . . . ... ... ... .. 51
3.3.1 Endommagement d’origine thermique . . .. .. ... .. 51
3.3.2 Dégradation d’origine photochimique . . . . . . . ... .. 52
3.3.3 Le cas particulier du régime femtoseconde . . . . .. . .. 52
3.4 Meécanismes d’enlévement de particules . . ... ... .. 53
3.4.1 Ablation sélective des particules. . . . . . .. .. ... .. 53
3.4.2 Ablation locale du substrat . . . . .. ... ... ... .. 54
3.4.3 Enlévement par effet mécanique . . . . . . .. .. ... .. 54
3.4.4 Evaporation explosive de 'humidité résiduelle . . . . . . . 55
345 Synthése . . . . . . . . ... 55

33



34 CHAPITRE 3. INTERACTION LASER-PARTICULE-SURFACE

Les nanoparticules s’accompagnent de propriétés optiques (absorption, diffrac-
tion, etc.) singuliéres qui sont largement étudiées en physique fondamentale et ap-
pliquée. Dans notre contexte, la diffraction du rayonnement laser par les particules
influence fortement la distribution de I’énergie lumineuse autour des polluants pré-
sents sur les surfaces. Les conséquences sur les mécanismes d’interaction laser-matiére
sont alors nombreuses. Ce chapitre se propose donc de décrire le cadre théorique spé-
cifique a cette étude.

Tout d’abord, les approches théoriques permettant de décrire le flux énergétique
autour des particules sont présentées. En particulier, 'utilisation de la théorie de Mie
permet de définir les conditions d’irradiation du substrat en fonction des propriétés
de la particule.

A partir de ce résultat, nous présentons un modéle théorique permettant d’évaluer
la dynamique thermique et mécanique des matériaux résultant d’une irradiation par
un laser impulsionnel. L’application du modéle permet de discuter les conditions
d’endommagement et d’éjection des polluants dans les situations expérimentales.

3.1 Diffusion optique par de petites particules

En fonction de la taille des particules, différentes approches peuvent étre uti-
lisées pour décrire la répartition spatiale du champ électromagnétique autour des
particules.

3.1.1 Les différentes descriptions de la diffusion

L’optique géométrique est ’approche la plus simple pour la compréhension du
flux d’énergie autour d’une particule transparente. Cette description est utilisable
pour des tailles de particules significativement supérieures a la longueur d’onde de
travail (R > \j4s). Dans cette situation, la distribution d’intensité autour d’une
particule peut étre estimée par le tracé de rayons (voir fig. 3.1) en respectant les lois
de Snell-Descartes et la conservation d’énergie. Pour une sphére d’indice de réfraction
1 < n < 2, la particule joue le role de lentille aberrante qui focalise le faisceau incident
sous la particule [2,3] & une distance [61]

2—n

d=Rs =75 (3.1)

Pour un indice n égal & 2, la focalisation est obtenue a la surface de la sphére. Cet
indice permet donc d’obtenir une intensité maximale sur le substrat. Pour n > 2, le
point de focalisation est situé a l'intérieur de la sphére.

Lorsque les centres diffuseurs sont de tailles trés inférieures a la longueur d’onde
(R < A\is), les atomes ou molécules constituant 1’élément diffusant se comportent
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F1G. 3.1 — Tracé de rayons suivant les lois de 'optique géométrique pour une sphére d’indice
n = 1,5 dans l'air (n = 1).

comme des dipoles qui oscillent sous l'effet de I'onde électromagnétique incidente.
On parle alors de diffusion Rayleigh pour qualifier le rayonnement de ces dipoles.
Dans les cas extrémes, I’approximation dipolaire peut étre réalisée. Elle consiste a
assimiler le centre diffuseur a un dipdle de Hertz isolé qui rayonne une onde élec-
tromagnétique suivant les lois élémentaires de 1’électromagnétisme. L’indicatrice de
rayonnement classique du dipole oscillant! est donnée sur la figure 3.7.

Dans cette étude sur les problématiques de nettoyage par laser, les particules
considérées sont de tailles submicroniques et donc telles que R =~ \,;. Comme I’in-
dique la figure 3.2, le régime qui présente un intérét se situe donc entre les deux
descriptions précédemment évoquées. La taille des centres diffuseurs est suffisam-
ment grande pour pouvoir les considérer comme homogénes avec un indice complexe
n = n + ik. IIs demeurent néanmoins trop petits pour entrer dans le domaine de
validité de I'optique géométrique. La description précise du champ diffracté est alors
accessible par la résolution des équations de Maxwell. On parle du régime de diffu-
sion de Mie du nom de l'auteur de la premiére présentation en 1908 [62,63] de la
solution analytique du probléme de la diffraction d’une onde plane par une sphére
conductrice.

3.1.2 Théorie de Mie

La premiére étape pour décrire le nettoyage par laser consiste donc a évaluer
la diffraction de 1'onde incidente par un polluant situé sur la surface. En donnant
analytiquement ’expression du champ diffusé par une sphére parfaite, la théorie de
Mie est une base solide pour atteindre cet objectif.

'En moyennant les solutions correspondantes aux deux états de polarisation linéaires, on obtient
une intensité diffusée I(9) = %(I‘(ld) + Iﬁ_d)) o 31 (1 + cos?()).
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Diffusion Rayleigh Diffusion de Mie

A /100 A/10 A 10 A 100 A

F1G. 3.2 — Les différents régimes de diffusion et leurs domaines d’application.

3.1.2.1 Expression de la solution du champ diffusé

Considérant une onde plane et monochromatique incidente se propageant selon
la direction z. Comme l'indique la figure 3.3, le champ électrique de 'onde est dirigé
selon x alors que le champ magnétique suit 'axe y. En coordonnées cylindriques
{r,0,¢} avec comme origine le centre de la sphére et en omettant la dépendance
temporelle en e~™*, les composantes du champ incident normalisé¢ s’écrivent :

EW) = eihoreos® ¢ing cos¢, HY = ethoreos? ging sin ¢,

Eéi) = ethoreost o560 cos ¢, Héi) = etkoreost o0 sin ¢, (3.2)
Eq(bZ) — eikorcosﬂ sin ¢7 Hé:) —_ eikgrcos@ CcoS ¢

Le champ incident est alors décomposé en séries sous forme d’ondes sphériques. A
partir de cette décomposition, la résolution des équations de Maxwell respectant
les conditions aux limites de la sphére permet d’accéder a la solution du champ
diffracté E@ en dehors de la sphére. Le champ total E autour de la sphére est alors
donné par :

E =EY + E@ (3.3)

Les détails du calcul sont présentés de maniére précise et rigoureuse dans 'article
original de Mie [62, 63| ainsi que dans de nombreux ouvrages [64]|. L’expression de
chacune des composantes du champ électrique diffusé E@ est donnée par :

B _ cos¢
" (ko

le+1 Bt (kor) P (cos 6),

' ()
eBlé-l(l) (koT)Pl(l (COS 9) Slne . 'L mB f(l)< )m] ’

kor sin 6
=1
. 0o (1)
d sin ¢ o (1) P (cost) ... 0’ .
Eé}) = ;:1 Blfl( ) (/{;OT)ZS_TQ — Blfl( )(k‘or)Pl( ) (cosf)sinf |,

ou l'on note que la dépendance radiale est exprimée par les fonctions :

6 = [0, =B, 3.4
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—
Direction de propagation

Fi1aG. 3.3 — Notations géométriques : 6 correspond a la dépendance angulaire dans le plan
d’observation incliné d’un angle ¢ par rapport & la polarisation de I’onde incidente. La repré-
sentation est donnée pour ¢ = 0 i.e. pour un plan d’observation paralléle a la polarisation
incidente.

avec IV 1a fonction de Hankel (fonction de Bessel de troisiéme espéce), soit :
M) = W) = ¢9) ; 1)
W(0) = Hyy Vo) = iy Do) + i O, (35)

La dépendance angulaire apparait via les polynomes de Legendre P,(™ . Les coeffi-
cients °B; et ™ B; dans I’équation 3.4 sont donnés par :

e 41 20+1 mp el 20+ 1
Bl_ZJrlil(l—l—l)al’ Bl—2+1l(l+1>bl, (36)
ol a; et b; s’expriment :
o = qn (q)i(7ig) — qu(q) v (7g)
ng& (q)n(ng) — g’ (ng)&(q)
by — 1av1 (70)a(q) = qvi(fig)va (q) (3.7)

avec ¢ = koR et 1; la fonction de Bessel, soit :

60 =L Do) 9

Ainsi, la taille de la particule intervient uniquement dans les coefficients 3.7 par
I'intermédiaire du parameétre de taille (ou paramétre de Mie) ¢ = koR = (27/ Ajas) R.

L’intensité I autour de la sphére est calculée par? :
I=E-E*=|E] (3.9)

Dans la pratique, les sommes de 'expression de E@ (Eq. 3.4) sont arrétées au terme
lmaz = q + 4q% + 1 [65]. A partir de ce terme, la solution pour l'intensité a convergé

2En toute rigueur, I'intensité I est définie comme le flux du vecteur de Poynting selon z. Ces
deux grandeurs sont équivalentes pour un champ transverse. C’est le cas de E) mais pas de E.
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et reste stable.

Pour découpler 'effet de ’ajout d’une sphére par rapport & une irradiation ho-
mogéne avec une intensité Iy = [E® |2, nous introduisons la grandeur I que nous
nommons l'intensité diffractée. Son expression est donnée par :

19D =711, =8I, (3.10)

ou S est une fonction des coordonnées de ’espace qui donne la répartition de I'in-
tensité autour de la particule. Dans les régions ot I > [y, c’est-a-dire S > 1, S
correspond a une exaltation et I’approximation suivante est possible :

19 = S[,= [~ |EW? (3.11)

Par 'utilisation de cette approximation, la figure 3.4 représente la solution en
champ proche de lintensité diffractée autour d’une sphére de silice (n = 1,5) de
rayon 250 nm a la longueur d’onde A5 = 308 nm (¢ = 5,1). On remarque que les
particules plus petites que A ont également un fort pouvoir de focalisation. Une
intensité diffusée 28 fois supérieure a l'intensité incidente est déposée sur une zone
de dimension inférieure a \;,,. Pour cette situation, ’approximation est donc valide
dans la région du contact entre la particule et la surface. En dehors de cette région,
I'intensité représentée est a prendre avec précaution®. Ces propriétés de focalisation
(sub longueur d’onde) présentent un grand intérét dans différents domaines tels que
la microscopie de champ proche optique et la nanostructuration de surfaces (voir

chap. 7).

3.1.2.2 Résonances optiques

L’influence de la taille de la particule sur la répartition d’intensité lumineuse dé-
posée sur la surface est montrée sur la figure 3.5. Le facteur d’exaltation S = 1,4,/ Io
et la largeur & mi-hauteur (FWHAM) des taches d’intensité correspondant au fit
gaussien de 3 (I, + I,) (voir Fig. 3.4) sont donnés sur la figure 3.6 en fonction de la
taille de la particule. Ainsi, la densité d’énergie déposée sur le substrat peut excé-
der d'un & deux ordres de grandeur la densité d’énergie incidente sur des zones qui
restent avec des dimensions inférieures & A;,,. La présence d’oscillations sur I,,,, en
fonction de la taille de la particule est également observée. On parle de résonances
optiques pour qualifier ce comportement.

La dissymétrie et la présence éventuelle de deux pics dans la répartition d’intensité
présentée sur la figure 3.5 résultent de 1’état de polarisation de ’onde incidente. Pour
une irradiation avec un faisceau non polarisé, nous considérons que la répartition
d’intensité consiste en un seul "point chaud" ayant la symétrie cylindrique et décrit
par :

1

I(r)= §(Ix(7") + I,(r)) (3.12)

3En effet, 'intensité diffractée |E(9) |2 n’a pas de réelle signification physique. En particulier, si
on considére que I = Iy + |[E(@ |2, 1a conservation de 1’énergie n’est pas vérifice.
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FIG. 3.4 — Distribution de l'intensité diffractée |E(@|? autour d’une sphére de silice (n =
1,5) de rayon R = 250 nm et \jqs = 308 nm (¢ = 5,1). L’intensité est représentée dans le
plan situé sous la particule (a), dans le plan donné par la direction de propagation et 1’état
de polarisation i.e. ¢ = 0°(b) et dans le plan perpendiculaire & 1’état de polarisation i.e.
¢ =90° (c). Les profils de I'intensité diffusée selon x et y sont reportés en (d) ainsi que le
profil moyen correspondant au fit gaussien de %(Ix + Iy).

ou I, correspondent aux profils d’intensité selon = et y lors de l'irradiation avec un
faisceau polarisé linéairement selon = (ou y). Avec cette définition, les résultats de la
figure 3.6 correspondent directement aux caractéristiques du champ proche optique
pour une irradiation non polarisée.

3.1.3 Les limites de la description de Mie

La description analytique qu’offre la théorie de Mie permet d’évaluer la distri-
bution de I’énergie lumineuse au voisinage d’une sphére idéale. Elle reste néanmoins
inadaptée et inapplicable aux nombreuses situations expérimentales correspondant a
des géométries plus complexes. De plus, la présence d’une surface réfléchissante est
en mesure de perturber significativement le résultat de la théorie de Mie qui ne tient
pas compte de la diffusion des ondes successivement réfléchies par la surface.
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FIG. 3.5 — Répartition de l'intensité lumineuse |E@® |2 (A\us = 308 nm) a la surface d’un
substrat sous la particule pour différentes tailles de particules d’indice n = 1,5. La palette
de couleur (16 niveaux de gris) est ajustée sur le maximum de chaque image. Le facteur
d’exaltation S du champ diffracté est donné pour chaque image.

3.1.3.1 Description qualitative de I’effet de la surface

La présence d'un substrat réfléchissant sous la particule peut influencer forte-
ment la distribution d’intensité au voisinage de la particule. L’effet de la diffusion
des réflexions du rayonnement peut étre appréhendé de maniére qualitative. Sous
I’hypothése d’'une onde plane réfléchie?, intensité I = S.I, au niveau de la surface
suit :

So—o
SR 1— R,.So_,

ou R, est la réflectivité de la surface, Sy—o correspond a la diffusion par la particule
dans la direction de propagation et Sp—, dans la direction inverse (rétro-diffusion).
Comme 'indique les figures 3.5 et 3.6, la distribution d’intensité diffusée se développe
dans la direction de propagation de l'onde incidente lorsque R (ou ¢) augmente.
L’exaltation d’intensité Sy—o augmente donc rapidement avec le paramétre de taille.
La figure 3.6 montre également que I'amplitude des résonances optiques est beaucoup
plus grande (pour les valeurs de R élevées) par 'approximation 3.13 avec une valeur
de R, aussi faible que 5%. La présence de la surface a donc pour effet de provoquer
une distribution plus intense (mais moins linéaire) au niveau de la surface et donc
d’amplifier les effets 3D associés.

(3.13)

4En réalité, il s’agit plutot d’une onde sphérique.
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F1G. 3.6 — Valeur maximale et largeur & mi-hauteur (FWHM) de la sur-intensité I =
|E(d)|2 située sous une sphére d’indice n = 1,5 en fonction de la taille de la sphére pour
Aas = 308 nm. La présence d’une surface réfléchissante de réflectivité R = 0.05 située sous
la particule amplifie les résonances optiques.

3.1.3.2 Meéthodes de résolution du systéme complet

La description analytique du probléme de la diffraction d’une particule sphérique
sur surface réfléchissante est particuliérement complexe. Bobbert et Vlieger réali-
sérent en 1986 [66] une description précise de ce probléme en intégrant la reflexion
d’ondes sphériques dans la description analytique de Mie. Luk’yanchuck et al. utili-
sérent cette solution en 2000 pour son application a l’enlévement par laser de spheéres
de SiO, sur une surface de Si [67].

Les résolutions analytiques du probléme restent néanmoins trés difficilement gé-
néralisables a des géométries plus complexe. Pour ces situations, il faut se tourner
vers des méthodes numériques plus systématiques. Une solution consiste a résoudre
numériquement les équations de Maxwell par un calcul en éléments finis [68]. Cette
méthode présente 'avantage d’étre applicable a des systémes particules-substrats
avec des géométries trés différentes. Cependant, sa mise en oeuvre est complexe.
Elle nécessite des temps de calculs et des capacités informatiques importantes. Ces
contraintes la rendent souvent inadaptée aux nombreuses situations expérimentales
possibles.

Parmi les modélisations de ce probléme, on peut également citer les méthodes
semi-analytiques MMP (Multiple MultiPole method) applicables a des situations
complexes avec des temps de calcul plus faibles. Elles consistent a calculer la ré-
ponse dipolaire des matériaux a l’excitation laser. Une application de cette méthode
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a 'enlévement de particule de polystyréne (PS) sur Si a été présentée par Miinzer et

al. [69].

3.1.4 Diffusion en champ lointain : application a la détection
de particules
La compréhension des mécanismes de diffusion en champ lointain peut étre utile

a des fins de caractérisation. Nous présentons donc les bases théoriques de ce régime
avant de décrire les systémes de détection basés sur cette approche.

3.1.4.1 Comportement en champ lointain

Pour les grandes distances d’observation (r > \js), les approximations asymp-
totiques suivantes sont possibles [64] :

O (ko) m (=) explikor), €Y (kor) & (=i) exp(ikor). (3.14)

En accord avec la notion de champ lointain, le champ diffracté s’écrit alors comme
la somme d’ondes sphériques propagatives. L’intensité diffractée correspondant au
carré du champ diffracté (Eq. 3.4) a alors une dépendance angulaire satisfaisant les
équations :

2
IS / PP (cos 6)
[(d) - - Y eBP(l) : _mpB l 1
R T T L | e
0 (1) p 2
11(0) = (klr)Q S (i eBZW—m&P}” (cose)smel . (3.16)
0 =1

ou I |(|d) correspond & l’expression de l'intensité pour un état de polarisation pa-

ralléle au plan d’observation (¢ = 0°) et Iid) a celle pour un état de polarisation
perpendiculaire au plan d’observation (¢ = 90°). La figure 3.7 donne la dépen-
dance angulaire de I'intensité diffusée pour différentes tailles de particules sphériques.
L’indicatrice de diffusion est donnée en unité arbitraire. La dépendance par rapport
a la distance d’observation est ignorée en imposant 1/k*r = 1.

Pour des tailles de particules trés petites (R < Aj4s), le diagramme polaire est
symétrique par rapport au plan perpendiculaire a la direction de propagation. La
solution de Mie est alors en accord avec ’approximation dipolaire réalisée dans le
régime de Rayleigh. Le maximum d’intensité est observé dans le plan perpendiculaire
au dipdle oscillant (i.e. & la polarisation incidente). Lorsque la taille de la particule
augmente, la symétrie est rompue et la majeure partie de la lumiére diffusée est
observée dans le demi-espace correspondant a la direction de propagation de I'onde
incidente. Pour des tailles encore plus élevées, toute la lumiére diffusée se retrouve a
proximité de la direction de propagation (6 = 0).
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F1G. 3.7 — Indicatrice de diffusion en fonction de la taille des sphéres de silice (n=1,5)
pour une longueur d’onde d’irradition A\j,s = 532 nm. Les résultats pour des polarisations
incidentes || (noir continu) et L (noir pointillé) sont représentés ainsi que la moyenne des
deux solutions qui correspond & un faisceau excitateur non-polarisé (gris).

3.1.4.2 Systémes de détection

La diffusion est donc & la base de nombreux systémes voués a la détection et la
caractérisation de particules dans 'air [70,71] et sur des surfaces [72]. En effet, I'indi-
catrice du rayonnement diffusé informe sur la taille et la composition des particules
traversant un faisceau sonde. De plus, la solution de Mie (eq. 3.15) s’applique a la
diffraction d’un grand nombre de particules. Selon 'hypothése que les particules sont
séparées par des distances trés grandes devant la longueur d’onde, il n'y a pas de
relation de cohérence (spatiale) entre les centres diffuseurs. L’énergie totale diffusée
est alors égale a I’énergie diffusée par une particule multipliée par le nombre total de
centres diffuseurs.

Les systémes de caractérisation de surface par diffusion laser, appelés surfscans
sont les principaux matériels utilisés pour la détection de particules et défauts sur
les tranches de microélecronique. Ces systémes sont utilisés dans les travaux sur le
nettoyage laser pour déterminer l'efficacité du procédé 18,20, 73|. La détection a la
surface des plaques est réalisée par le balayage d’'un faisceau laser sous deux angles
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d’incidences : une incidence normale et une incidence oblique de maniére & pouvoir
discriminer les particules des défauts de surface et des films minces. La détection de
la lumiére diffusée est alors réalisée a ’aide de photomultiplicateurs pour connaitre
avec précision la quantité et la position des défauts présents sur la tranche. L’étalon-
nage de ces systemes est réalisé a ’aide de sphéres de polystyréne calibrées avec une
grande précision. Les systémes les plus performants basés sur ce principe permettent
de détecter des particules de 'ordre de 50 nm [6].

Dans notre étude, nous utilisons cette approche pour sonder les particules éjectées
(chap. 6) pendant les expériences de nettoyage laser. L’objectif étant de caractériser
la dynamique de particules de SiO5 de rayon R = 250 nm, les résultats présentés par
la figure 3.7 permettront d’optimiser la sensibilité du systéme. En effet, la diffusion
des particules a A\, = 532 nm est optimisée pour un angle d’observation 6 < 30° et
un état de polarisation perpendiculaire au plan d’observation (plan dans lequel est
définit 'angle d’observation).

3.2 Reéponse thermique et mécanique des matériaux

Lors de I'irradiation d’un matériau par une impulsion laser nanoseconde, 1’énergie
lumineuse déposée se retrouve quasi-instantanément, a 1’échelle de la durée d’im-
pulsion, sous forme thermique. On parle alors de régime d’interaction purement
thermique. Cette partie présente donc un modéle théorique permettant d’évaluer
la réponse thermique et mécanique des matériaux pour les situations de nettoyage
particulaire par laser.

3.2.1 Absorption d’un faisceau laser en régime nanoseconde

Lors de l'irradiation laser d’un matériau, une partie de 1’énergie lumineuse est
absorbée tandis que l'autre est réfléchie. Dans le cas d’un matériau homogéne, la dis-
tribution de l'intensité lumineuse dans le substrat suit alors la loi de Beer-Lambert :

I(z) = Ipsexp(—az) = (1 — Ry)I(0) exp(—az), (3.17)

ou I, est I'intensité absorbée, « est le coefficient d’absorption et R, la réflectivité
du matériau. Dans ce modeéle simple, on ne tiendra pas compte de la variation de ces
paramétres pendant la durée de l'irradiation.

Cette énergie est alors absorbée par les électrons du matériau. Ces derniers la
communique ensuite au réseau par des processus collisionnels. Le temps caractéris-
tique du transfert ne dépasse pas la centaine de picosecondes pour la plupart des
matériaux. En régime nanoseconde, les durées de relaxation électron-phonon étant
courtes devant la durée d’impulsion (7._p, < Tis), I'énergie lumineuse absorbée peut
donc étre considérée comme une source de chaleur instantanée au sein du matériau.
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En premiére approximation, durant l'impulsion, le matériau est soumis a une
source de chaleur dans une couche superficielle d’épaisseur donnée par la longueur
de pénétration optique d,,; = a~! (voir annexe B). Dans le domaine de 1'ultravio-
let (UV), la longueur de pénétration optique &,y est de I'ordre de 10 nm pour les
substrats étudiés.

3.2.2 Résolution de ’équation de la chaleur

Pour un profil de faisceau a dépendance uniquement radiale, la source de chaleur
et donc la résolution du probléme de diffusion de la chaleur, dans un substrat de
grandes dimensions radiales par rapport a la taille du faisceau, est a symétrie cylin-
drique. La répartition spatiale de la température dans les matériaux en fonction du
temps s’obtient par la résolution de 1’équation de la chaleur :

oT
p(T)C(T)E =G(z,rt)+ AR(T)T(z,1,t)], (3.18)
ou T est la température, z la profondeur dans le matériaux et r la dépendance ra-
diale par rapport au centre du faisceau. p(T"), C(T) et k(T') sont respectivement la
densité, la chaleur spécifique et la diffusivité thermique du substrat.

Le terme source dans I’équation G(z,r,t) représente le flux laser absorbé par unité
de temps et de volume dans le matériau. D’apres ’équation 3.19, son expression est
donnée par :

0exp(—az)
0z .

Dans cette étude, I’équation de la chaleur est supposée linéaire (i.e. avec les
constantes indépendantes de la température). De plus, le substrat irradié est consi-
déré comme semi-infini et placé dans le vide. Par conséquent, les pertes par radiation
et convection sont négligées a la surface du matériau.

Glz,rt) = —(1 — R)I(0,r,1) (3.19)

La résolution de I’équation de la chaleur est réalisée par un calcul numérique en
éléments finis. La méthode utilisée est basée sur la dérivation implicite alternée (mé-
thode de type ADI). La description détaillée de 'approche utilisée dans cette étude
est présentée dans 'annexe A. Dans ce contexte, la résolution pour une irradiation
homogene (I(r,z,t) = Iy) correspond a un cas particulier de la résolution générale
de I’équation 3.18.

Dans la pratique, I’équation est résolue numériquement pour le cas de l'irradia-
tion homogeéne. La répartition en température Tip(z,t) correspondant a l'effet de
l'irradiation sans particule est ainsi obtenu®. Ensuite, la distribution en température
Tsp(z,mt) qui correspond a leffet de la particule est calculée. L’équation 3.18 est

5Si la longueur de diffusion thermique l;;, = /X7 est largement supérieure au rayon R de la
particule, on a donc 'effet de I'irradiation autour de la particule.
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F1G. 3.8 — Température de surface de Si pour une répartition gaussienne d’intensité (de
taille inférieure & 100 nm). La forme temporelle de I'impulsion est celle mesurée pour le
laser XeCl. La fluence laser appliquée est de Fj,; = 100 mJ cm~2 (avant focalisation par la
particule). Le profil spatial du faisceau correspond & la solution de Mie "moyennée" pour
une particule de SiOg de rayon R = 250 nm.

résolue pour une irradiation correspondant & I'intensité diffractée |E@|? par la preé-
sence de la particule. En général, la solution de la théorie de Mie est utilisée (voir
3.1.2). Alors, la solution globale du probléme est prise égale a la somme des deux
distributions résolues en temps et en espace®, soit :

T(r,z,t) =Tip(z,t) + Tsp(z,r,1). (3.20)

La figure 3.8 présente la température de surface correspondant au terme 3D
lorsqu’un substrat de Si est irradié par une impulsion laser XeCl (A, = 308 nm,
Tias = 50 ns) avec une fluence Fj s = 100 mJ cm™2. La source laser est décrite dans
le chapitre suivant. Le calcul est réalisé pour le cas d'une sphére de SiOs (n = 1,5)
déposée sur la surface (en r = 0). Le profil spatial du faisceau utilisé correspond donc
a la solution de Mie "moyennée" pour cette particule (voir 3.1.2). Il s’agit d’une ré-

N .

partition d’intensité gaussienne de largeur a mi-hauteur d’environ 60 nm avec un

6Rappel : Une solution plus rigoureuse du probléme est donnée par la résolution de I’équation de
la chaleur pour une irradiation avec le profil d’intensité I = [E® + E(d)|2, L’approximation utilisée
(eq. 3.11) est utile pour découpler Ueffet de I'irradiation homogene et de I'exaltation engendrée par
la particule.
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maximum [, = 30 x Iy. On constate que pendant l'irradiation, un fort gradient
thermique s’exerce radialement sur la surface. Par conséquent, la température obte-
nue localement dans la région de la particule est trés différente de celle atteinte sur
I’ensemble de la surface. Le maximum de température est atteint au bout de 30 ns
c’est-a-dire environ & la fin du sommet de I'impulsion. Aprés ce délai, la tempéra-
ture baisse malgré I'apport de I’énergie par la queue de I'impulsion. Le processus de
diffusion de I'énergie dans le matériau devient prédominant. La figure 3.9 montre les
termes 3D et 1D de la température située exactement sous la particule (r = z = 0).
On constate que la forme temporelle de T3p(t) est similaire a la forme de 'impul-
sion I(t). Le terme T7p(¢) atteint un maximum plus faible et plus tard que T5p(t). De
plus la température de surface se dissipe trés lentement. En effet, dans une approche
1D seule la diffusion thermique selon z peut expliquer la baisse de température de
surface.

L’intensité diffractée est donc le terme dominant a l'origine de la température de
surface dans la zone située au voisinage de la particule. La présence de la particule
s’accompagne également d’une dynamique thermique plus importante (durée de 'im-
pulsion T'(t) plus faible) qu’une irradiation homogeéne (sans particule). En effet, la
forte focalisation sous la particule permet un apport brusque d’énergie et la diffusion
radiale aide a sa dissipation rapide.

3.2.3 Expansion thermique des matériaux : équation de thermo-
élasticité
A partir de la solution de I'équation de la chaleur T = T(r,z,t) lexpansion
thermique des matériaux peut également étre calculée. La position de la surface

z5(t) est donnée par la composante sur z du vecteur déplacement u = u(r, z,t) a
z = 0. Le vecteur u est solution de I’équation de thermo-élasticité [74] :

d*u E FE a. B
= = = —A - d (divu) — ———grad T, (3.21
PaE T ATt o N T A o1 = 2oy erad [divw) = = erad T, (3.21)

ol ay, 04 et E, sont respectivement le coefficient d’expansion thermique linéaire, le
coefficient de Poisson et le module de Young du substrat irradié.

Dans le cas d’une approche purement unidimensionnelle ou T'(r, z,t) = T'(z,t), le
déplacement unilatéral de la surface satisfait la relation :

zs(t) = ozs/ooo(T(z, t) —Tp) dz, (3.22)

ou Ty est la température initiale du substrat. Par conséquent, l'intégration de la
solution de I’équation de la chaleur permet d’estimer directement 1’expansion de la
surface. A ce stade, nous notons que l'utilisation de approximation de I’expansion
unilatérale dans le cas d’'une irradiation inhomogéne conduira a une surestimation
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F1G. 3.9 — Evolution dynamique de la surface sous la particule (z = r = 0). Les calculs
1D et 3D correspondent & une irradiation homogéne d’une particule de SiOs de rayon
R = 250 nm avec une fluence de 100 mJ cm™2. La forme d’impulsion (graphe du haut)
est celle mesurée sur la source XeCl (N\jgs = 308 nm). Les températures, le déplacement zg,
la vitesse (1D+3D) et l'accélération (1D+3D) de la surface sont montrés en fonction du
temps.
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du déplacement réel de la surface.

La figure 3.10, présente le déplacement de la surface en fonction du temps obtenu
par 'utilisation de I’expression de I'expansion unilatérale 3.22 & partir du résultat de
I’équation de la chaleur présenté sur la figure 3.8. En raison de la présence du point
chaud situé sous la particule, I'expansion est loin d’étre uniforme. La figure 3.10.b
montre que la surface s’éléve dans une zone de taille micrométrique jusqu’a atteindre
son maximum (= 1 nm) aprés environ 40 ns. Au dela, le retour de la surface coincide
avec une uniformisation de z(r). Ce comportement témoigne du caractére dominant
de la diffusion thermique radiale comme mécanisme de dissipation de 1’énergie dans
la région de la particule.

La figure 3.9 montre le déplacement de la surface sous la particule (en r = 0).
En combinant les termes 1D et 3D, on observe que la surface subit un déplacement
maximal d’environ 1,8 nm pendant l'impulsion. Les contributions 1D et 3D ont éga-
lement des amplitudes de déplacement similaires. Cependant, ces expansions ne sont
pas synchrones. La dynamique du terme 1D est beaucoup plus lente. Son maximum
est atteint pour ¢ = 65 ns alors qu’il est atteint pour ¢ = 40 ns pour le terme 3D.
Ce sont donc l'intensité diffractée et le point chaud situé sous la particule qui sont
les contributeurs principaux a la dynamique d’expansion du substrat. Ils sont clai-
rement & l'origine des valeurs de vitesses et accélérations atteintes par le substrat.
On constate également que le profil temporel de la vitesse est similaire a celui de
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F1G. 3.10 — Déplacement de la surface en fonction du temps et de la distance radiale pour
une irradiation identique a la figure 3.8. Le résultat est présenté sous la forme de lignes
de niveaux (a) et pour différents retards (b) avant et aprés que le maximum d’amplitude
de déplacement soit atteint (¢ = 40 ns). L’expansion thermique de la surface sur une zone
de taille micrométrique puis le retour de la surface résultant de la diffusion radiale dans le
matériau est décrit.
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I'impulsion lumineuse avec un maximum d’environ 6 cm s—!. L’accélération de la

surface coincidant avec la montée de I'impulsion laser atteint la valeur d’environ

8 x 105 m s™2. La décélération qui coincide avec la descente de 'impulsion (et pas le
Y

retour de la surface!) a pour valeur maximale a; = —4 x 10° m s72 dans la situation
considérée.

La résolution numérique des équations de la chaleur et de thermo-élasticité pour le
cas particulier d’une particule sphérique submicronique sur une surface de Si montre
que l'intensité diffractée et le point chaud situé sous la particule concourent de ma-
niére importante dans les comportements thermiques et mécaniques du substrat.
Cet aspect ne peut donc pas étre négligé pour une description quantitative des mé-
canismes basés sur ces grandeurs.

3.2.4 Echauffement de la particule

L’échauffement de la particule dans la situation étudiée peut avoir deux origines :
I’absorption directe de I'impulsion lumineuse ou le transfert thermique du substrat
vers la particule. Pour les systémes de petites dimensions, il est souvent utile de
comparer leurs tailles avec la longueur de diffusion thermique. Pour cela, nous intro-
duisons le nombre de Fourier Fj (sans dimension) définit par :

Lin
Fy=— 3.23
)= (323)

ou Il = \/XTias est la longueur de diffusion thermique avec x la diffusité thermique
en m? s~! du matériau et 7., est la durée d’impulsion. Comme d est la distance
caractéristique du systeme, nous la prenons égale au rayon R de la particule dans
notre contexte. Selon la valeur prise par Fj, des simplifications sont possibles. En
effet,
— Si Fy > 1, la situation est équivalente a une élévation de la température uni-
forme dans toute la particule.
— Si Fy < 1, la température dans le volume de la particule n’est pas homogé-
néisée par transfert thermique. La température s’éléve principalement dans les
régions ot ’énergie est déposée.

Cette étude considére le cas de l'enlévement de particules submicroniques (R <
500 nm) par I'utilisation de lasers nanosecondes. Pour le cas de particules métalliques,
la longueur de diffusion thermique est de I'ordre de plusieurs microns avec une du-
rée d’impulsion de 10 ns. Par conséquent, la premiére approximation (Fy > 1) est
valable. Durant l'irradiation laser, la particule subit une élévation de la température
uniforme résultant a la fois de I'absorption de la particule et du contact thermique
avec le substrat.

Pour les particules de PS et SiO,, la longueur de pénétration optique d,,; dans
I'UV (voir annexe B) est largement plus grande que la taille des particules considé-
rées. Il est donc possible de les considérer comme transparente. La température des
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particules ne peut donc pas excéder celle du substrat. Dans ’hypothése d’un contact
thermique idéal, ’expansion thermique AR(t) de la particule peut étre évaluée par
I’expression :

AR(t) = a, RT,(t) (3.24)

ol oy, est le coefficient d’expansion unilatéral du matériau de la particule et Ty(t)
est la température de la surface du substrat accessible par résolution de 1’équation
de la chaleur (voir 3.2.2). Cependant, comme la longueur de diffusion thermique est
de 'ordre de quelques dizaines de nanométres pour ces matériaux, la température
de la particule n’est pas uniforme (F, < 1). Seule la partie basse de la particule
peut atteindre des températures proches de celle de la surface. Par conséquent, I'ap-
proximation 3.24 utilisée dans de nombreuses descriptions pour des situations simi-
laires [3, 75, 76|, surestime l’expansion réelle de la particule. En réalité, I’expansion
de la particule est négligeable devant celle du substrat absorbant.

Pour des situations intermédiaires (Fy =~ 1), 'approche de Arronte et al. [77|
utilisée pour des particules métalliques de tailles supérieures au micrométre est la plus
rigoureuse. Elle consiste en la résolution de I’équation de la chaleur sur la géométrie
de la particule. La distribution exacte de la température a l'intérieur de la particule
est ainsi calculée.

3.3 Meécanismes d’endommagement

Une des conséquences les plus immédiates d'une irradiation laser peut étre 1’en-
dommagement des matériaux par des mécanismes de natures trés différentes. Dans
le domaine de l'interaction laser-matiére en régime nanoseconde, les différents mé-
canismes possibles sont étroitement liés, mais en fonction de la nature du substrat,
de la longueur d’onde et de la durée d’impulsion du laser, I'un d’eux peut devenir
prédominant. L’irradiation avec des impulsions ultra-courtes peut conduire a des
mécanismes spécifiques. Cette partie se propose donc de résumer 1’ensemble des mé-
canismes d’endommagement laser possibles de maniére a les appréhender dans les
situations de nettoyage.

3.3.1 Endommagement d’origine thermique

La premiére raison pouvant conduire a la dégradation du matériau est I’élévation
brusque de sa température a 1’échelle de la durée d’impulsion.
3.3.1.1 Fusion et évaporation

Dans le régime nanoseconde, puisque la durée d’impulsion est nettement supé-
rieure au temps de relaxation électron-phonon des matériaux, l'interaction est le plus
souvent purement thermique. En effet, a I’échelle de temps de I'impulsion, I'énergie
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lumineuse est instantanément convertie en énergie thermique (voir 3.2.1). La taille du
volume affecté thermiquement est alors défini par la longueur de diffusion thermique
lyp. 11 faut garder a 'esprit que la notion d’endommagement est liée a 'application
ultérieure du substrat. Il peut se caractériser par une modification de ses propriétés
pour des fluences inférieures au seuil d’ablation. Par exemple, lorsque la température
de fusion est atteinte, le matériau est susceptible d’étre dégradé. Lorsque la tem-
pérature du volume chauffé devient supérieure a la température de vaporisation du
matériau, le processus d’ablation est initié. Il se caractérise par la formation d'un
plasma composé par des électrons et des espéces neutres et ionisées issues du substrat
irradié et du gaz ambiant. Ce plasma se propage perpendiculairement & la surface
du matériau.

3.3.1.2 Ruptures mécaniques

Pour les faibles fluences, la température atteinte a la surface n’est pas suffisante
pour provoquer la fusion ou I’évaporation du matériau. Cependant, elle induit une
expansion brusque des volumes chauffés et la propagation d’ondes de choc dans le
matériau. Des mécanismes de ruptures mécaniques sont alors susceptibles d’endom-
mager le substrat. Par exemple, dans le contexte de la microélectronique, lorsque des
produits structurés et fragiles sont irradiés par laser, des phénomeénes de cassures
et d’endommagements mécaniques sont susceptibles d’étre observés. En pratique, ce
sont souvent ces phénoménes qui limitent la fluence laser maximale tolérée par le
substrat.

3.3.2 Dégradation d’origine photochimique

Les processus induits lors de l'irradiation d’une surface peuvent également étre
d’origine photochimique lorsque I'énergie des photons E,;, = hc/ A5 est supérieure
aux énergies de liaisons Fy;, des composés irradiés. Par conséquent, méme si la tem-
pérature atteinte par le matériau est trés faible, il peut subir une dégradation photo-
chimique dans une épaisseur de matériau donnée par d,,;. En particulier, les photons
trés énergétiques des lasers a excimeéres (4 & 8 €V) sont capables de dégrader photo-
chimiquement des matériaux tels que les polyméres. Le plus souvent, la combinaison
des effets thermique et photochimique dans ’ablation se manifeste par 1’explosion
du matériau sous forme de fragments [78].

3.3.3 Le cas particulier du régime femtoseconde

Souvent qualifié abusivement de régime "athermique", le régime attribué aux im-
pulsions ultra-courtes (fs ou ps) correspond au cas ou la durée d’impulsion est net-
tement inférieure au processus de relaxation électron-phonon (7,5 < Te—pp). Ainsi
toute I’énergie lumineuse est transférée aux électrons avant qu’elle puisse se retrouver
sous forme thermique dans le matériau. Les processus électroniques sont favorisés au
détriment des processus thermiques. Les mécanismes d’endommagement et d’abla-
tion peuvent ainsi étre réalisés sans zone affectée thermiquement (ZAT) significative.
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Parmi, les descriptions théoriques de I’ablation dans ce régime, on trouve les mo-
deles d’explosion coulombienne [79], électrostatique [80] ou de phase [81]. L’absence
de ZAT significative et les fluences seuil d’endommagement plus faibles associées a la
technique d’ablation femtoseconde rendent cette approche particuliérement adaptée
aux procédeés lasers de précision tels que le micro- ou nano-usinage [82].

3.4 Meécanismes d’enlévement de particules

A ce stade, nous introduisons l’ensemble des mécanismes d’éjection de particules
par laser proposés jusqu’a aujourd’hui. Parmi ces mécanismes, l'intérét le plus fort
est porté sur les voies non-destructives. En effet, ces derniéres présentent ’avantage
d’étre moins dépendantes de la nature des polluants.

3.4.1 Ablation sélective des particules

Lorsqu'il est possible de trouver des parameétres d’irradiation (A5, Tias) qui s’ac-
compagnent de seuils d’endommagement plus faibles pour le polluant que pour le
substrat, la méthode de nettoyage la plus facile a appréhender consiste en ’ablation
du polluant. La figure 3.11.a illustre ce procédé. La recherche des points de fonc-
tionnement du procédé conduit alors & la détermination de la gamme de fluence Fj,;
satisfaisant la relation :

Fend(p) < F1las < Fend(S)a (325)

T T T

333 AR
--ﬂ-

F1G. 3.11 — Schémas des différents mécanismes possibles provoquant I’enlévement de par-
ticules par laser. Dans les situations (a) et (b), 'enlévement résulte de I’ablation de la
particule ou du substrat. L’ablation du substrat peut étre localisée grice aux phénoménes
d’exaltation d’intensité présents sous les particules. Les deux autres mécanismes présen-
tés sont non-destructifs. L’un consiste a éjecter la particule par expansion thermique des
matériaux (c). L’autre résulte de I'ablation d’une humidité piégée au voisinage de la parti-
cule (d).
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oll Fend(s’p) correspondent aux fluences d’endommagement des matériaux constituant
le substrat (s) et les particules (p). Avec des impulsions nanosecondes, les processus
d’ablation envisageables sont clairement de type thermique ou photochimique. Cette
voie d’enlévement est directement dépendante des matériaux mis en jeux. Elle est
donc difficilement généralisable & 1’ensemble des situations expérimentales. Cette
remarque motive ’étude d’autres procédés d’enlévement.

3.4.2 Ablation locale du substrat

Les phénoménes d’exaltation d’intensité qui sont susceptibles d’intervenir sous
les particules de tailles submicroniques conduisent le substrat a des températures
élevées sur des zones aux dimensions extrémement faibles (fig. 3.8). Par conséquent,
pour une irradiation laser de la surface polluée avec une fluence Fj,, inférieure au
seuil d’endommagement du substrat (approche unidimensionnelle), il est néanmoins
possible d’atteindre les conditions d’ablation au voisinage des particules. Comme le
montre la figure 3.11.b, I'irradiation peut s’accompagner d’une ablation localisée de la
surface et de la formation d’un plasma. La particule est alors éjectée par transfert de
quantité de mouvement des espéces ablatées. Bien que les endommagements locaux
du substrat puissent étre de tailles nanométriques, ce type de mécanisme ne peut
pas satisfaire les exigences de la microélectronique.

3.4.3 Enlévement par effet mécanique

La méthode la plus sommaire pour enlever des particules consiste en l'agitation
des matériaux. Pour des particules de tailles submicroniques avec des forces d’adhé-
sion de I'ordre du uN et des masses de particules de I'ordre de 1071 kg, une accélé-
ration de l'ordre de 107¢g est alors nécessaire pour détacher la particule du substrat.
Il n’existe donc aucune possibilité d’éjecter de telles particules par une agitation
conventionnelle (manuelle, mécanique ou acoustique).

Pour atteindre de telles accélérations, I'idée consiste a utiliser ’expansion ther-
mique brusque du substrat résultant d’une irradiation laser (voir fig. 3.11.c). En
effet, l'accélération accessible avec une impulsion laser de durée 7 est de 'ordre de
Umaz = (A2)maz/T? avec (A2)mqe Pamplitude maximale du déplacement de la sur-
face. Avec 7,5 = 10 ns, une expansion (Az),q, d’environ 10 nm doit donc permettre
I’éjection des particules. Ces valeurs dépassent de prés d’un ordre de grandeur celles
calculées dans la partie 3.2.3 pour une fluence modérée. Cette méthode semble donc
assez difficilement envisageable pour I'enlévement de particules submicroniques avant
I’endommagement de la surface.

Cependant, la description de ’enlévement par effet mécanique est la base de la
plupart des publications sur le sujet depuis plus de 15 ans. Pour une meilleure adé-
quation entre les seuils théoriques et expérimentaux, les modéles les plus récents
incluent une contribution liée a la réponse élastique de la particule dans 'effet méca-
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nique exercé [1,3]. A ce jour, il n’existe pas encore de démonstration expérimentale
claire de ce mécanisme.

3.4.4 Evaporation explosive de ’humidité résiduelle

Une autre possibilité pour éjecter les particules consiste en I'ablation d’un milieu
"tampon" entrainant les particules avec lui. Comme il a été évoqué dans la partie
2.1.3, la formation d’un ménisque d’eau a l'interface particule-surface peut se réa-
liser par piégeage de I’humidité présente dans l’air ambiant. Par conséquent, sans
dépot d’une substance "tampon" comme pour le SLC (voir 1.5.2.2), il est possible
que ’évaporation explosive de cette humidité, résultant de 1’élévation brusque de la
température du substrat lors de l'irradiation, entraine les particules. La figure 3.11.d
illustre ce mécanisme d’éjection. Selon cette hypotheése, le procédé considéré comme
"sec" et en réalité analogue au procédé laser humide. Cependant, contrairement au
SLC, I'eau est présente uniquement la ou elle est utile. Cette propriété limite donc
les risques associés a l'utilisation d’un liquide (voir 1.4.2).

3.4.5 Synthése

La figure 3.11 résume donc les principaux mécanismes d’enlévement de particules
par laser proposés jusqu’a ce jour. Seul ces mécanismes sont discutés dans ce manus-
crit. En effet, les autres forces telles que les forces optiques, de thermophoréses ou
électrostatiques résultant d’une irradiation laser restent plusieurs ordres de grandeur
plus faibles que les forces d’adhésion s’exercant sur des particules submicroniques [83].

L’identification claire des mécanismes d’enlévement dans les situations expéri-
mentales est difficile a réaliser. En particulier, les nombreuses études théoriques et
expérimentales existantes n’ont pas permis de définir les domaines de validité des
différents processus. En réalité, les travaux menés sur le sujet tendent a montrer que
I’enlévement résulte probablement de la combinaison de plusieurs mécanismes. Dans
ce contexte, il est nécessaire de garder a ’esprit que d’autres processus inédits pour-
raient également contribuer a l’enlévement. L’un des objectifs principaux de cette
étude consiste a trouver une signature expérimentale des différents processus pour
permettre de les identifier clairement dans les situations expérimentales.
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Ce chapitre présente le dispositif expérimental de base utilisé dans cette étude
pour quantifier lefficacité du procédé de nettoyage par laser. A partir de ce dispositif,
une série d’expériences préliminaires permet d’identifier quels sont les paramétres clés
influant sur I’enlévement de particules. Ces résultats orientent directement 1’étude
fondamentale menée dans 1’objectif d'une amélioration de la compréhension des mé-
canismes d’enlévement de particules par laser impulsionnel.

4.1 Dispositif expérimental

Le contexte expérimental de 1’étude oriente le choix des lasers a utiliser. En
particulier, le traitement superficiel des matériaux de la microélectronique impose
le domaine de longueur d’onde et le type de laser permettant une optimisation du
procédé.

4.1.1 Le choix des lasers

La longueur d’onde. Le choix du type de laser se fait d’abord en fonction des
matériaux a traiter et du procédé recherché. Pour les applications de surface telles
que le nettoyage, un couplage efficace entre laser et la surface du matériau est pré-
féré. Les produits de la microélectronique se caractérisent par des empilements de
matériaux tres différents. Ainsi, on a intérét a réaliser 'interaction lumiére-matiére
en surface et a ne pas laisser pénétrer l'irradiation lumineuse trop profondément dans
le substrat. En effet, dans I’hypothése ot un nettoyage sans endommagement de la
surface est possible, la présence de matériaux facilement endommageables en profon-
deur ne doit pas étre un facteur limitant de 1'utilisation du procédé. Pour notre étude
fondamentale, on recherchera donc préférentiellement a travailler avec des longueurs
d’ondes pour lesquelles le silicium présente une forte absorption, compte tenu des
lasers disponibles. Selon ce critére, comme 'indique la figure 4.1, le domaine de lon-
gueurs d’ondes utile couvre I’'UV et le visible. En particulier, dans le bleu et I’'UV, la
longueur de pénétration optique reste inférieure a 10 nm. Les lasers les mieux adaptés
pour le traitement de superficiel de matériaux se situent donc dans ce domaine.

La durée d’impulsion. Les méthodes d’enlévement de particules par laser présen-
tées sur la figure 3.11 sont toutes des procédés dynamiques basés sur un échauffement
brusque des matériaux. Les lasers impulsionnels sont donc des sources adaptées pour
ces applications puisque I’énergie est déposée dans le matériau a I’échelle de temps
de la durée d’impulsion. Cependant, les sources impulsionnelles doivent étre séparées
en deux catégories : les lasers & impulsions nanosecondes et les lasers a impulsions
ultra-courtes, dans le domaine de la femtoseconde (voire la picoseconde). Avec des
impulsions ultra-bréves, I’énergie est transférée a la matiére dans un temps court par
rapport aux temps caractéristiques de thermalisation ou de diffusion thermique dans
les matériaux. Par conséquent, les résultats de l'interaction peuvent étre partielle-
ment basés sur les processus électroniques qui précédent les effets thermiques (voir
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F1G. 4.1 — Réflectivité R, et longueur de pénétration optique dppr = 1/ = A/dwk du
silicium en fonction de la longueur d’onde A;45. Les courbes sont réalisées d’apreés les données
de la référence [84].

3.3.3). En particulier, pour la plupart des matériaux, ces processus permettent d’ob-
tenir des seuils d’endommagent plus faibles qu’avec des sources nanosecondes. Or,
notre application est basée sur des processus d’origine thermique et nous cherchons
a minimiser les possibilités d’endommagement. Par conséquent, les lasers a impul-
sions nanosecondes semblent les meilleurs candidats. Ils doivent permettre d’obtenir
la meilleure dynamique thermique possible sans augmenter de maniére significative
les risques d’endommagement.

Les lasers utilisés. Dans la catégorie des lasers impulsionnels dans le domaine de
I’'UV, les lasers a excimeéres sont fréquemment utilisés. Ils délivrent des impulsions
de durée comprise environ entre 10 et 200 ns. Les principaux lasers de cette famille
émettent, selon le mélange de gaz, & 308 nm (XeCl), 248 nm (KrF), ou 193 nm
(ArF), et délivrent des énergies pouvant aller jusqu’a quelques joules par impulsion
pour certaines sources commerciales. De plus, leur faisceau est fortement multimode,
trés peu cohérent et présente un profil relativement plat. Ce dernier aspect est un
atout pour réaliser l'irradiation homogéne des surfaces avec des dispositifs de trans-
port du faisceau peu complexes. Pour ces raisons, il a été choisi de mener cette étude
avec des sources appartenant & cette famille de lasers. Les spécifications des deux
sources qui ont été principalement utilisées, sont résumées dans la table 4.1. La du-
rée d’impulsion et la longueur d’onde constituent les principales différences entre
ces deux sources. Il est donc possible d’analyser ces deux paramétres d’irradiations
par comparaison directe des résultats obtenus avec les deux lasers. De plus, le la-
ser XeCl (CILAS UV635) délivre des impulsions suffisament longues pour pouvoir
étre modulées de maniére contrdlée par un dispositif électro-optique. Cet atout sera
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utilisé pour I'étude détaillée de 'influence de la forme et de la durée d’impulsion
sur 'enlévement de particules (voir chap. 5).

CILAS Lambda Physik
UV 635 LPX210i

Gaz XeCl ArF
Longueur d’onde A5 [nm] 308 193
Energie par impulsion E,,q; [J] 2 0.4
Durée d’impulsion (FWHM) 7,5 [ns] 50 15
Puissance Ppq, [W] 1200 40
Taux de répetition f,., [Hz| 600 100
Dimensions du faisceau [mmxmm]| 35x35 8x23

TAB. 4.1 — Résumé des spécifications des deux sources lasers principalement utilisées dans
cette étude.

4.1.2 Transport des faisceaux

Pour évaluer expérimentalement 'efficacité d’enlévement des particules, une irra-
diation uniforme d’un grand nombre de particules doit étre réalisée. Pour atteindre
cet objectif, une partie homogéne du faisceau est sélectionnée a ’aide d’un masque
rectangulaire métallique placée en son centre. Elle est ensuite imagée avec un gran-
dissement v pour réaliser les irradiations dans la gamme de fluences lasers désirées
(typiquement de 0 & 1 J cm~2). Dans les expériences, la dimension typique des im-
pacts lasers sur la cible est de l'ordre de quelques millimétres au carré. Comme
le montre la figure 4.2, I’énergie est ajustée manuellement par 'utilisation d’atté-
nuateurs diélectriques (module OPTEC, AT4030 pour le laser ArF). De plus, pour
réaliser des expériences sous atmosphéres controlées, une enceinte amovible équipée
d’un hublot en silice UV pour le passage du faisceau peut étre ajoutée au dispositif.

4.2 Mesures de efficacité du procédé

4.2.1 Dispositif d’analyse des surfaces irradiées

Comme le montre la figure 4.2, le support d’échantillon est fixé sur une table de
translation motorisée de précision (VEXTA, Modéle ASM69AC) ayant une course
de 60 cm. Le systéme de déplacement permet le repositionnement de la zone irradiée
devant un microscope optique (voir 2.2.2.1) avec une précision et une répétabilité
inférieure & un micromeétre. Par conséquent, le systéme permet d’estimer l'effica-
cité d’enlévement des particules en évaluant la proportion de particules enlevées par
chaque impact laser. L’acquisition et le traitement des images sont réalisés sur un
ordinateur. Une procédure informatique spécialement développée pour cette applica-
tion permet la détection et le comptage automatisé des particules. Pour augmenter
la précision de ces analyses, la procédure informatique est également capable de :
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FIG. 4.2 — Dispositif expérimental de base pour I’étude expérimentale du procédé de net-
toyage par laser. La technique de I'image de masque est utilisée pour une irradiation uni-
forme d’une zone du substrat. Un systéme de repositionnement motorisé devant un micro-
scope optique permet la caractérisation de la zone irradiée.

— comparer la position des particules avant et apres irradiation pour évaluer la
proportion de particules redéposées.

— évaluer la taille de chacune des particules pour exclure les polluants de tailles
trés différentes des particules calibrées. Ces particules peuvent résulter de la
pollution extérieure ou de ’agrégation des particules calibrées.

Par conséquent, I'analyse est basée uniquement sur le devenir des particules cali-
brées isolées. Cette précaution favorise la comparaison avec la théorie. La procédure
informatique offre également un intérét particulier pour 1’étude de particules non-
calibrées. En effet, la distribution en taille des particules est accessible entre chaque
tir laser. Par conséquent, le role de la taille des particules dans ’enlévement peut
directement étre suivi en irradiant des particules trés différentes (voir 7.1.1.2).

4.2.2 Statistique d’enlévement

L’efficacité d’enlévement notée PRE" est définie comme la proportion de parti-
cules enlevées de la surface par le procédé. Les discussions sur 'effet de 'irradiation
sont donc basées sur une donnée statistique. L’erreur statistique sur ’estimation de
PRE est d’autant plus faible que I’évaluation est réalisée sur un grand nombre de
particules. L’événement individuel de chaque particule consiste en son enlévement
(avec une probabilité PRE) ou pas (avec une probabilité 1 — PRE). On peut alors
modéliser 'expérience par une loi binomiale. Soit Ny le nombre de particules ob-
servées et IV le nombre de particules restantes apreés irradiation, 1’estimation de la

!De I'anglais Particle Removal Efficiency
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F1G. 4.3 — Observations en microscopie optique a fond noir d’une surface de Si irradiée
par une impulsion laser (A\jzs = 193 nm ) de durée 15 ns sous une pression résiduelle
de 5 x 1072 Pa. Pour montrer l'efficacité du nettoyage, des particules de Si0y de rayon
R = 250 nm ont préalablement été déposées sur la surface.

probabilité d’enlévement c’est-a-dire 'efficacité du procédé est donnée par :

N
PRE =1—- — 4.1
Ny (4.1)
avec un écart type ou une erreur statistique donnée par
PRE(1 — PRE
OPRE — \/ (N ) (4-2)
0

Dans nos expériences, pour minimiser cette erreur, chaque valeur d’efficacité PRE
est calculée sur la base du devenir d’'un nombre de particules Ny qui est toujours su-
périeur a 500. Par conséquent, les mesures sont réalisées avec une erreur statistique
ne dépassant pas oprg = 2,2%. Cette erreur est négligeable devant les incertitudes
expérimentales.

La figure 4.3 illustre I’évolution de 'efficacité d’enlévement de particules de SiOq
de rayon R = 250 nm sur substrat de Si en fonction de la fluence d’irradiation.
Chaque image correspond a l'irradiation par une impulsion du laser ArF sous une
pression résiduelle de 5 x 1072 Pa. Les données extraites de l'analyse statistique
d’images réalisées pour les mémes conditions d’irradiation que les images 4.3 sont
données sur la figure 4.4. A partir de I'évolution de l'efficacité en fonction de la
fluence, on peut alors estimer le seuil d’enlévement des particules. Avec la source
ArF, on commence a observer ’enlévement de particules & partir d’une fluence de
110 mJ cm~2. Pour une fluence supérieure a 150 mJ cm=2, on obtient 100% d’enléve-
ment. La transition AF},, de lefficacité (passage de 0% a 100%) est de 40 mJ cm—2.
En réalité, les situations expérimentales peuvent mener a des largeurs de transition
trés différentes. Par conséquent, pour comparer les résultats on utilise la valeur de
fluence F};, correspondant a une efficacité de 50%. Dans cette situation, on retient

comme seuil d’enlévement la valeur Fy, = 130 mJ cm—2.
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F1G. 4.4 — Efficacité d’enlévement des particules de SiOs de rayon R = 250 nm sur substrat
de Si par les sources ArF (N5 = 193 nm, 7745 = 15 ns) et XeCl (N\jgs = 308 nm, 7545 = 50 ns).
On constate que le seuil d’enlévement est significativement plus faible en utilisant la source
ArF.

4.3 Expériences préliminaires et identification des
paramétres déterminants

Avant de confronter les descriptions théoriques introduites dans le chapitre 3
a lexpérience, des travaux préliminaires comparés a des estimations qualitatives
simples mettent en évidence les parameétres déterminants dans le contexte de I'enle-
vement de particules par laser. La présentation de ces résultats permet d’argumenter
les orientations choisies pour notre étude.

4.3.1 Les parameétres d’irradiation

Parmi les parameétres essentiels impliqués dans les procédés de nettoyage laser,
ce sont les parameétres d’irradiation qui présentent le plus d’intérét. En effet, dans
la perspective d’applications, ces paramétres sont les seuls directement ajustables
pour satisfaire les exigences d’efficacité. De plus, la connaissance de la dépendance
du procédé par rapport a ces parameétres contribue a améliorer la compréhension et
Iidentification des mécanismes d’enlévement.

4.3.1.1 Durée d’impulsion et longueur d’onde

La figure 4.4 donne les courbes d’efficacité d’enlévement de paticules de SiO, de
rayon R = 250 nm sur Si par les deux sources lasers de ’étude. Cette comparaison
illustre le comportement observé de maniére générale dans ces travaux. Avec une
durée d’impulsion de 15 ns et une longueur d’onde d’émission A\, = 193 nm, la
source ArF correspond a des seuils d’enlévement plus faibles que ceux obtenus avec



64 CHAPITRE 4. CONTEXTE EXPERIMENTAL

la source XeCl (A, = 308 nm, 7, = 50 ns). Les impulsions et les longueurs d’ondes
courtes sont donc préférables.

Pour distinguer le role de chacun de ces paramétres, I'influence de la durée et de
la forme temporelle de I'impulsion sont étudiées en détails par la modulation électro-
optique de I'impulsion XeCl (chap 5). En effet, une attention particuliére a été portée
aux parameétres temporels d’irradiation dans la mesure ot il s’agit de paramétres dé-
terminants pour le mécanisme sur lequel se basent la plupart des explications du
procédé i.e. 'éjection par effet mécanique résultant de I'expansion dynamique des
matériaux.

Parmi les effets positifs des courtes longueurs d’ondes pour le nettoyage par la-
ser, on peut penser a la dégradation des polluants par effet photochimique. Cette
explication n’est pas applicable & cet exemple mais les chapitres 7 et 8 s’attachent a
démontrer les potentialités de cet effet pour I’enlévement de polluants spécifiques.

4.3.1.2 Angle d’incidence de l’irradiation

La figure 4.5 présente la dépendance de lefficacité d’enlévement de particules
de SiOy de rayon R = 250 nm sur Si par rapport a 'angle d’incidence de l'irra-
diation réalisée avec le laser ArF. Le graphe 4.5.a montre qu’en augmentant l'angle
d’incidence, l'efficacité d’enlévement décroit rapidement. Il a été observé que ce com-
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F1G. 4.5 — Influence de 'angle d’incidence d’irradiation pour I’enlévement de particules de
Si0y de rayon R = 250 nm sur Si avec le laser ArF. Le graphe (a) présente efficacité d’en-
lévement en fonction de 'angle d’incidence pour deux énergies de faisceau. Les expériences
consistent en 10 tirs lasers & I’air ambiant. Le graphe (b) donne 'efficacité d’enlévement en
fonction de la fluence vue par la surface (normalisée par rapport & au seuil mesuré pour
I'incidence normale) pour une incidence normale et de 50°.
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portement était valable a la fois pour une fluence laser Fj,s légérement supérieure
au seuil (140 mJ cm™2) et une fluence plus élevée (280 mJ cm™2). Cependant, la
fluence Fj,, est calculée en fonction de la section du faisceau. Si il s’agit bien de la
fluence déposée sur les particules sphériques, on ne peut pas en dire de méme pour
la surface. En effet, la fluence décroit avec 'augmentation de la surface de I'impact
laser lorsque le substrat est tourné. Soit S la section rectangulaire du faisceau, pour
un angle d’incidence 6 (angle par rapport a la normale de la surface), la fluence qui
s’excerce sur la surface suit 1’expression :

Fours = Em% = Flys cosf. (4.3)
Pour déterminer si le parameétre déterminant est la fluence "vue" par la surface, la
figure 4.5.b présente des courbes d’efficacité mesurées pour deux incidences en fonc-
tion de la valeur de F,,; normalisée par rapport au seuil d’enlévement? mesuré en
incidence normale F3;,(0°). On constate alors que le seuil d’enlévement pour une inci-
dence a 50° est deux fois plus élevé que pour une incidence normale. Par conséquent,
lorsque 'angle augmente, l'efficacité décroit plus rapidement que Fj,, .

Pour ce type de particules, une dépendance critique par rapport a ’angle d’inci-
dence est donc observée. Les efficacités optimales obtenues pour une incidence nor-
male démontre que l'exaltation de champ proche optique située sous la particule
contribue de maniére importante dans I’enlévement. Cette observation confirme qu’il
est nécessaire de prendre en compte la présence du point chaud situé sous la parti-
cule et les effets 3D associés pour modéliser fidélement les processus d’enlévement de
particules par laser (voir chap. 2).

4.3.2 Role des matériaux

Pour étudier les mécanismes d’enlévement de particules par laser, I’approche la
plus courante consiste a changer les matériaux du substrat [4,5,56,85|, des particules
[20,47,85-87] ou la taille des particules [4,5,85,88] dans les expériences. Bien que cette
approche n’ait pas permis d’apporter de réponses claires jusqu’a maintenant, elle
permet néanmoins d’identifier certains parameétres déterminants pour I’enlévement
des particules.

4.3.2.1 Le substrat

La figure 4.6 présente l'efficacité d’enlévement de particules de PS de rayon
R = 190 nm sur substrat de Si, Cu et Al en fonction de la fluence laser appliquée.
On note des comportements similaires pour Si et Cu avec un seuil d’enlévement plus
faible pour Si. Pour une fluence de 500 mJ cm™2, Defficacité d’enlévement dépasse
90% pour Si alors qu’elle est toujours quasi-nulle pour Cu. Le seuil d’enlévement sur

2Rappel : Nous définissons le seuil comme la fluence Fy;, correspondant & une efficacité d’enlé-
vement PRE égale a 50%.
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F1G. 4.6 — Efficacité d’enlévement des particules de PS de rayon R = 190 nm sur substrat
de Si, Cu et Al par la source XeCl (Ajqs = 308 nm , 7,5 = 50 ns). Les expériences consistent
en 10 tirs lasers a ’air ambiant. On constate que le seuil d’enlévement est le plus faible sur
Si. L’enlévement de particules sur Al nécessite des fluences trés élevées.

les surfaces d’Al est considérablement plus élevé avec une transition beaucoup plus
large. La nature du substrat est donc un paramétre déterminant dans I’enlévement
des particules de PS. Les valeurs des constantes de Hamaker pour les métaux et le
Si (voir tab. 2.2) étant similaires, la théorie de I'adhésion prévoit une adhésion des
particules de PS peu différente sur les différents substrats. La différence de comporte-
ment doit donc s’expliquer en termes de force d’enlévement en fonction du matériau
du substrat.

Bien que le point chaud situé sous la particule semble jouer un réle déterminant
dans l’enlévement des particules, une approche purement 1D (répartition d’intensité
homogeéne sur la surface) permet de décrire qualitativement 1'évolution du substrat et
de mettre en évidence les grandeurs physiques importantes pour les différents méca-
nismes d’enlévement. L’écriture de la conservation de I'énergie a I'instant ¢ consiste
a écrire que l’énergie lumineuse contenue dans 'impulsion se retrouve sous forme
thermique dans le matériau, soit :

(1-R,) /0 Ty = /O " D)) T (2, 1), (4.4)

avec p(T) et C(T) la densité et la chaleur spécifique du matériau constituant le
substrat et A = 1 — R, 'absorptivité du matériau. En supposant que p(T) = p et
C(T) = C, ala fin de I'impulsion, la conservation de I’énergie devient :

Aﬂas = PC/ T(zv Tlas)dz (45)
0
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FIG. 4.7 — Seuils d’enlévement de particule de PS R = 190 nm sur différents substrats
par le laser XeCl comparé a l'estimation de I'expansion thermique des matériaux et de la
température de surface. Les paramétres p;(b) et pa(c) sont uniquement fonction du matériau
du substrat. La fluence Fj,s conduisant le substrat & la température 1" suit le paramétre
p1 = pCy/x/A pour chacun des matériaux. De méme, la fluence Fjqs correspondante a une
dynamique d’expansion du substrat donnée suit le paramétre po = pC/asA. Les résultats
expérimentaux sont clairement mieux corrélé avec la température de surface.

Comme 0,y = a~! < I pour notre situation, on peut alors considérer que la
température de surface du matériaux T, sur une épaisseur I, = /X7 satisfait la
relation :

AF’las = PC V XTlasTs (46)

Par conséquent, pour une forme d’impulsion donnée, la fluence Fj,; conduisant le
matériau a la température 7" suit le paramétre p; = pCy/x/A. En particulier, le seuil
d’endommagement du substrat peut étre estimé par :

C
Feng = %\/ XTlasTfus =DP1v TlasTfu87 (47)
ou T, température de fusion du substrat.

En combinant I'équation 4.4 avec ’équation de 'expansion unilatérale 3.22; le
déplacement de la surface z,4(t) est décrit par :

25(t) = O;‘?/Ot](t’)dt’, (4.8)

ol «y est le coefficient d’expansion unilatéral du substrat. La vitesse et I’accélération
du substrat ont donc pour expressions :

w(t) = %5 1), (49)
oty = 22 Ly (4.10)

_pC’E
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Pour une forme d’impulsion donnée, la fluence & appliquer pour obtenir une dyna-
mique d’expansion (déplacement, vitesse et accélération) voulue est donc proportion-
nelle au paramétre p, = pC'/a; A pour chacun des substrat.

Comme le montre la figure 4.7, les seuils d’enlévement de particules sur les diffé-
rents substrats étudiés sont mieux corrélés avec le paramétre p; que ps. Par consé-
quent, la température atteinte par le substrat semble étre un paramétre déterminant
dans I’enlévement des particules sans que ’expansion thermique associée n’ai de role
significatif. Cette estimation tend & montrer que le mécanisme d’enlévement est diffé-
rent d’un effet mécanique éjectant la particule par ’expansion rapide du substrat tel
qu’il a été présenté jusqu’a aujourd’hui dans de nombreuses études. La démonstration
rigoureuse de cette présentation est réalisée dans le chapitre 5.

4.3.2.2 Les particules

Comme lillustre la figure 4.8 qui montre les courbes d’efficacité d’enlévement
pour deux tailles de particules de PS différentes, cette étude a permis de confirmer
que les particules sont d’autant plus difficiles a enlever qu’elles sont petites.

Les différentes théories de ’adhésion particulaire conduisent & une dépendance
approximativement proportionnelle & R. Par conséquent, cette observation informe
sur la dépendance de la force d’enlévement. Cette derniére a une dépendance qui est
plus forte que celle de la force d’adhésion, sinon, le comportement inverse aurait été
observé. Avec une dépendance en 3, ’enlévement par la force d’inertie reste compa-
tible avec cette observation. La plupart des études sur le nettoyage laser comparent
les seuils d’enlévement théoriques calculés en fonction de la taille des particules avec
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F1G. 4.8 — Efficacité d’enlévement des particules de PS de rayon R = 180 nm et R = 90 nm
sur substrat de Si aprés 10 tirs avec la source XeCl (N = 308 nm , 7555 = 50 ns). On
constate que les particules sont d’autant plus difficile & enlever qu’elles sont petites.
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des expériences menées sur des particules sphériques calibrées [4,5,85,88|. Comme
ces approches n’ont pas permis d’identifier de maniére définitive les véritables méca-
nismes d’enlévement des particules dans les situations expérimentales, aucune étude
intensive sur I'influence de la taille des particules n’est présentée dans ce manuscrit.

4.4 Synthése et orientations de I’étude

La forte dépendance du procédé par rapport a ’angle d’incidence de l'irradiation
témoigne du role déterminant de I'exaltation d’intensité présent sous les particules
pour l'enlévement. Par conséquent, cette remarque montre la limitation des des-
criptions théoriques 1D des processus dans ce contexte. Bien qu’elles permettent la
description qualitative des mécanismes d’enlévement, la présence de la sur-intensité
située sous la particule nécessite d’étre prise en compte pour la comparaison quanti-
tative des grandeurs mesurées avec celles issues de la théorie.

Jusqu’a aujourd’hui, le procédé d’enlévement de particules par laser est expliqué
principalement sur la base de l'effet mécanique résultant de I’expansion thermique
des matériaux sans qu’aucune démonstration expérimentale n’ait été fournie pour
des particules submicroniques. Certains résultats de nos expériences préliminaires ne
sont pas compatibles avec ce type de description. Par conséquent, le premier objectif
de nos travaux consiste a identifier le domaine de validité du mécanisme d’enle-
vement basé sur l'expansion des matériaux. En particulier, puisque qu'un procédé
mécanique serait clairement dépendant des paramétres temporels d’irradiation (voir
eq. 4.8), I'influence de la forme temporelle est étudiée en détail (chap 5). En dehors
du domaine de validité de ce mécanisme (s’il en existe un!), nos travaux s’attachent,
plus largement, a identifier I'ensemble des mécanismes responsables de I’enlévement
des particules dans les situations expérimentales (chap. 6 et 7).
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Chapitre 5

Influence des paramétres temporels
et enlévement par effet mécanique
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Pendant plus de 10 ans, le nettoyage par laser a été exclusivement expliqué sur
la base de ’expansion thermique du substrat et/ou des particules. Cette voie corres-
pond & une méthode idéale de nettoyage dans la mesure ot elle procede littéralement
en 1’éjection mécanique des particules sans endommager la surface. Récemment, les
désaccords observés entre ce type de description et les résultats expérimentaux, ainsi
que l'identification d’autres mécanismes possibles, tendent & mettre en doute la va-
lidité de cette explication pour le cas des particules submicroniques.

Dans ce chapitre, I’analyse théorique et expérimentale du role des parameétres
temporels d’irradiation visent a déterminer clairement le role de 'effet mécanique
dans 'enlévement des particules pour les situations expérimentales habituelles. Une
discussion sur les conditions d’irradiation permettant d’optimiser cet effet est ensuite
menée pour évaluer les potentialités de ce mécanisme d’enlévement.

5.1 Ejection de particules par effet mécanique

Dans cette partie, nous décrivons I’ensemble des forces d’enlévement qui s’exercent
sur les particules lors de la déformation des matériaux résultant d’une irradiation la-
ser.

5.1.1 Description de la dynamique de la particule

Lors de l'irradiation des particules sur une surface par des impulsions lasers na-
nosecondes, les matériaux subissent une élévation rapide de température. Les parti-
cules irradiées décrivent alors un mouvement résultant de I’expansion thermique, la
réponse élastique et I’adhésion des matériaux.

Mouvements et déformations des particules irradiées. Lors de ’expansion
des matériaux, la position de la surface z; et de la particule z, évoluent en fonction
du temps. Nous adoptons alors les notations suivantes :

zs = 2z5(t), 2z5(0) =0, (5.1)
2y = 2,(t), 2,(0) = 0.

Comme l'indique la figure 5.1, le paramétre de déformation ¢ est donné a un instant
t par

5(t) = 25(t) + AR(t) — 2,(t) + 6o, (5.3)

ou dp est le paramétre de déformation initial calculé par les théories de déformation
des matériaux (DMT, JKR, MP, ...) introduites dans le chapitre 2. Nos estimations
sont réalisées pour des particules "dures" de SiO5 sur une surface de Si. Nous utilisons
donc directement la solution de la théorie Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) [51],
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F1G. 5.1 — Notations géométriques pour décrire I’évolution de la déformation des matériaux.
On note que le paramétre § quantifie la déformation de la particule au cours de ’expansion
des matériaux (a). L’état d’équilibre initial (b) correspond a une déformation dg.

soit :
5 — 53 [T % (5.4)
0~ Z()E*2 ‘
ou E* et H sont respectivement le module de Young effectif (eq. 2.4) et la constante

de Hamaker (tab. 2.2) pour le couple de matériaux considéré. La grandeur z, est la
distance de Lennard-Jones (voir 2.1.2).

Comme l'indique la figure 5.1, AR(t) = «,RT(t) correspond a I'expansion du
rayon de la particule dans I’hypothése (la plus optimiste) d’un contact thermique
idéal. En réalité, cette expansion reste négligeable devant celle du substrat (i.e. z4(t)).

Pour réaliser une description théorique précise du probléme, 1’évolution tempo-
relle de la surface z4(t) et de la température de surface Ti(t) sont calculées a 'aide
de la résolution numérique 3D de I'équation de la chaleur et de thermoélasticité. Le
calcul est mené pour une répartition d’intensité sur la surface correspondant a la
solution moyennée de la théorie de Mie. Le détail du calcul est donné dans la partie
3.2. Le résultat (fig. 3.9) montre clairement que la présence du point chaud situé
sous la particule contribue de maniére importante a la dynamique d’expansion des
matériaux. Par conséquent, bien qu’une approche 1D permette de décrire qualitati-
vement la situation, une approche 3D est nécessaire pour quantifier précisément les
forces qui s’exercent sur les particules.

Le déplacement de la particule z,(t) est la conséquence de l'action combinée de
la force d’inertie F; résultant du déplacement des matériaux, de la force d’adhésion
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Fan et de la force de répulsion élastique F., (eq. 2.3) des matériaux. En considérant
toutes ces forces, I’équation du mouvement peut s’écrire sous la forme :

d25 &2z, d*AR\ 4 ,
R S =) = * /2 5 3/2
Mg =M ( az " ae ) 3VRE [5 % ] ’ (5:5)

avec m,, la masse de la particule. Dans cette expression, la force d’adhésion Fiq, est
remplacée par la force de répulsion initiale puisque a I’équilibre | Fy,g, (00)| = | Frep(d0)|
(voir 2.1.2).

L’intégration de cette équation permet de déterminer la déformation §(t) qui est
générée par 'accélération des matériaux. En réalité, on constate que le parameétre
d(t) oscille dans le puit de potentiel U(d) qui résulte de I'adhésion et de I’élasticité
des matériaux. Ce potentiel s’exprime par I'intégration du dernier terme de 5.5, soit :

25\ 4
5 \ o do
Dans la pratique, nous résolvons numériquement l’équation 5.5 en discrétisant la
dérivée seconde du terme de gauche par la méthode des différences finies. La solution

est obtenue de proche en proche (par pas de At) a partir des conditions initiales et
des solutions z4(t) et AR(t) du probléme de thermoélasticité.

4 5
U(8) = Uy Uy = g\/ﬁE*(soa. (5.6)

Conditions d’enlévement. Plusieurs conditions nécessitent d’étre remplies pour
obtenir ’enlévement des particules. La premiére s’exprime en termes de forces. En
effet, pour obtenir le détachement de la surface, la force d’enlévement qui s’exerce
sur la particule doit étre supérieure a la force d’adhésion. Dans notre situation, la
force d’enlévement est la force d’inertie. La condition s’écrit donc :

2

F;, = —mp% > | Fadn.] (5.7)

t
ou Fg. est la force d’adhésion entre la particule et le substrat. La nature et la valeur
de 'adhésion sont fonctions des situations (voir chap. 3). Une fois le détachement
réalisé, la particule est toujours plongée dans le potentiel d’adhésion U(4) (eq. 5.6).
Par conséquent, pour un enlévement définitif, la particule doit s’éloigner de la surface
avec une énergie cinétique supérieure a l’énergie d’adhésion U,g,. Le second critére
est donc un critére énergétique qui s’exprime par :

1 dz, 2 o

EC =My \ — 2 Uadh = Fadh(Z)dZ. (58)
2 dt 0

On peut montrer que les deux critéres ménent a des valeurs de seuils d’enlévement

similaires [89] pour les situations considérées. En particulier, nous avons pu vérifier

que lorsque le premier critére est satisfait, le second 1'est généralement aussi pour

les situations expérimentales usuelles. En conséquence, les discussions de ce chapitre
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portent exclusivement sur le premier critére.

L’analyse du probléme de ’enlévement de particules par effet mécanique consiste
a déterminer le mouvement z,(t) et donc la force d’inertie F; qui s’exerce sur la par-
ticule. Le déplacement z,(t) est directement accessible par I’équation 5.3 ot z,(t) et
AR(t) sont les solutions numeériques du probléme 3D de thermoélasticité. Le para-
métre 0(t) est obtenu par la résolution numérique de ’équation du mouvement 5.5.

Cependant, selon que le parameétre §(t) a une contribution significative ou pas
dans la force d’inertie Fj}, nous présentons deux régimes de fonctionnement, illustrés
sur la figure 5.2, ou des approximations sont possibles.

(a) Ejection par inertie
- r r 7 v 7 F P v P eI |

(b) Ejection par réponse élastique

— —

F1G. 5.2 — Les différents scenari possibles de I'enlévement de particules par effet mécanique.
(a) Pour les impulsions longues ou les petites particules, la particule se déplace avec la
surface pendant son expansion thermique. Si la décélération des matériaux est suffisamment
brusque, la particule est alors éjectée par inertie. (b) Pour les impulsions courtes ou les
grosses particules, la particule est compressée sur le substrat par le déplacement brusque de
la surface. C’est alors la réponse élastique des matériaux qui est responsable de 1’éjection
du polluant. Ces deux mécanismes peuvent coexister dans des situations intermédiaires.

5.1.2 Lerégime de la force d’inertie et Papproximation "quasi-
statique"

La figure 5.3 présente le déplacement de la particule z,(t) et la force d’inertie
correspondante calculés pour le cas une particule de SiO5 de rayon R = 250 nm
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F1G. 5.3 — Force d’inertie s’exercant sur une particule de SiOs de rayon R = 250 nm
lorsque qu’une surface de Si est irradiée par une impulsion de durée 50 ns avec une fluence
F,s =100 mJ cm~2. Le graphe présente la forme d’impulsion utilisée pour le calcul. Il s’agit
de I'impulsion mesurée expérimentalement pour la source XeCl. La figure montre également
le déplacement des surfaces zs(t) + AR(t) et le paramétre §(t), solution de I’équation 5.5.
Les oscillations de la déformation de la particule sont faiblement excitées et ’approximation
"quasi-statique" est valide.

sur Si irradiée par une impulsion issue de la source XeCl (tab. 4.1) avec une fluence
Flas = 100 mJ ecm™2. L’expansion globale des matériaux z,(t) + AR(t) et la dé-
formation d(t), solution de 5.5, sont également montrées. Pour cette fluence d’irra-
diation, on constate que les matériaux subissent une expansion de 'ordre du nano-
meétre. Le paramétre de déformation oscille avec une période caractéristique T de
l'ordre de 3 ns. Cependant, "amplitude des oscillations reste trés faible (le centiéme
d’angstrom). Dans ces conditions, les oscillations de déformation restent faiblement
excitées. Le centre de masse de la particule se déplace en suivant ’expansion des
matériaux, soit :

2p(t) = z5(t) + AR(t)

Plus généralement, lorsque la condition d*§/dt? < d*(z, + AR)/dt* est vérifice, la
contribution de la réponse élastique dans la force d’inertie est négligeable. Dans ce
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régime qualifié de "quasi-statique", le critére d’enlévement peut étre approximé par :

1%

E; +

Pz AR
e\ Cqer T g

) > [Faan.|- (5.9)

Pour satisfaire la condition d’enlévement, le terme de gauche doit étre positif. Par
conséquent, le détachement de la particule intervient dans la phase de décélération
des matériaux. Comme l'illustre la figure 5.2a, I’enlévement est la conséquence de la
force d’inertie s’exercant sur la particule en mouvement lors de I'arrét brutal de la
surface.

La figure 5.3 présente la comparaison entre le calcul exact de la force d’inertie et
I’approximation "quasi-statique" pour la situation considérée. L’approximation 5.9
semble alors largement raisonnable pour décrire la situation. La résolution de ’équa-
tion 5.5 n’est donc pas nécessaire.

En réalité, avec une durée d’environ 50 ns et un front de montée d’environ 5 ns,
I'impulsion considérée ne peut pas exciter de maniére significative les oscillations
de déformation de période caractéristique Ty = 3 ns. Pour initier des oscillations
plus importantes, des particules plus grosses ou des impulsions plus courtes sont
nécessaires. En effet, comme 'indique la comparaison entre les figures 5.3 et 5.4, la
période caractéristique d’oscillation T augmente avec la taille des particules. Avec
la méme source d’excitation, on constate également que ’amplitude des oscillations
est plus importante pour les grandes valeurs de 7. Par conséquent, I’approximation
"quasi-statique" est généralement valide pour les petites particules ou des impulsions
longues avec des fronts lents.

Dans ce régime, la force ne dépend que de la dynamique d’expansion thermique
des matériaux. Elle est alors directement fonction de la forme d’impulsion. Par 1’ob-
servation de la figure 5.3, on constate que pour la forme d’impulsion utilisée avec une
fluence de Fj,; = 100 mJ cm~2, la force d’enlévement reste considérablement plus
faible que les estimations des forces d’adhésion réalisées au chapitre 2 (supérieures
a quelques dizaines de nN). En effet, les sources a excimeéres possédant des temps
de descente trés long, semblent des mauvais candidats pour obtenir une décélération
importante des matériaux. Par conséquent, une optimisation de la forme temporelle
de I'impulsion devrait permettre d’augmenter l'efficacité de ce mécanisme dans les
situations expérimentales.

5.1.3 Le régime de la réponse élastique

Pour des impulsions avec des fronts ou des durées plus courtes que la période
caractéristique Tj des oscillations de déformation des particules, les oscillations sont
fortement excitées. La figure 5.4 montre la force d’inertie qui s’exerce sur des parti-
cules de SiO9 de rayon R = 1 pm pour une expansion des matériaux zs(t)+AR(t) qui
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F1G. 5.4 — Force d’inertie s’exergant sur une particule de SiOs de rayon R = 1 pm lors
de l'irradiation d’une surface de Si s’accompagnant des mémes expansions thermiques des
materiaux que sur la figure 5.3. On constate que les oscillations de la deformation §(t) de la
particule sont largement excitées et contribuent de maniére dominante & la force d’inertie.
L’approximation "quasi-statique" n’est clairement pas valide dans cette situation.

n’est pas calculée mais qui est prise identique a la figure 5.3. Les conditions d’irradia-
tion entre les deux figures sont donc vraisemblablement trés différentes. En effet, la
focalisation sous la particule étant trés dépendante de la taille des particules, I’éner-
gie et la forme temporelle de I'impulsion devraient étre trés différentes pour produire
la méme expansion des matériaux. Néanmoins, c’est réellement le mouvement global
des surfaces zs(t) + AR(t) qui est la source d’excitation du parameétre §(t) (eq. 5.5).
Par conséquent, pour pouvoir observer directement le role de la taille des particules,
les figures 5.3 et 5.4 sont réalisées pour les mémes déplacements des surfaces.

La figure 5.4 indique une période caractéristique d’oscillation de déformation de
18 ns pour les particules de rayon R = 1 um. Dans cette situation, les oscillations du
parameétre () sont sensiblement excitées. L’amplitude des oscillations est d’environ
0,2 nm. On constate alors que le mouvement de la particule z,(f) ne suit plus di-
rectement z,(t) + AR(t) mais est modulé par le terme 6(¢). Bien que 'amplitude de
ces modulations reste faible, on observe qu’elles contribuent de maniére dominante
a la force d’inertie (d?6/dt* > d?(z; + AR)/dt?). Nous qualifions alors ce régime de
"régime de la réponse élastique" puisque la force d’enlévement F; résulte principale-
ment de I’élasticité de la particule.

Comme l'indique la figure 5.4, la force d’inertie atteint un premier maximum (lo-
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cal) durant I'impulsion. L’éjection de la particule peut alors résulter de la réponse
élastique a l'excitation provoquée par le front de I'impulsion qui engendre 'accéléra-
tion de la surface. Ce scenario est présenté sur la figure 5.2.b. De la méme maniére,
un front de descente brusque peut provoquer le méme type d’excitation. Bien que
ce mécanisme permette d’atteindre des forces d’enlévement supérieures & la force
d’inertie "quasi-statique", on peut constater que cette force reste inférieure aux es-
timations des forces d’adhésion pour ce type de particules (fig. 2.5). L’optimisation
de la forme de I'impulsion pour favoriser I’excitation de ces oscillations semble néan-
moins une voie prometteuse pour réaliser un enlévement efficace de particules par
effet mécanique.

5.2 Mise en forme temporelle des impulsions lasers

L’étude expérimentale de l'influence de la forme temporelle de 'impulsion laser
sur 'enlévement de particules est réalisée en utilisant la source laser XeCl (tab. 4.1).
Avec une durée d’impulsion de 50 ns, ce laser permet d’envisager un ajustement tem-
porel de 'impulsion par voie électro-otique.

En effet, comme le montre la figure 5.5, la forme temporelle de 'impulsion est
modifiée par 'utilisation d’un systéme de commutation électro-optique (Laserme-
trics, Model 5046SC). Le systéme comprend une cellule de Pockels placée entre deux
polariseurs diélectriques. Pour chacun des polariseurs, le fournisseur donne une va-
leur de l'extinction accessible en transmission a l’angle de brewster (56°) qui est
supérieure a 100 : 1. Le premier polariseur polarise rectilignement le faisceau laser.

Masque: 30x30 mm? Polariseur Analyseur Zone d'irradiation
3x3 mm?
XeCl laser O><é
Lame atténuatrice Cellule de Pockels Lentille l
=150 mm
=20 mm
1
Microscope

optique Q o

F1G. 5.5 — Dispositif expérimental pour I'étude de 'influence de la forme temporelle de
I'impulsion. Le dispositif comprend un systéme de commutation électro-optique basé sur
une cellule de Pockels. La technique de I'image de masque est utilisée pour un remplissage
homogeéne du cristal et une irradiation uniforme du substrat. Un systéme de repositionne-
ment devant un microscope optique permet la caractérisation de la zone irradiée.



80 CHAPITRE 5. ENLEVEMENT PAR EFFET MECANIQUE

Les lasers a exciméres n’étant pas polarisés, il s’accompagne donc d’environ 50% de
pertes par rapport a ’énergie incidente. Le second est placé parallelement au pre-
mier. La commutation est donc réalisée lorsque I'état de polarisation a tourné de
90° par action du cristal biréfringeant. La cellule de Pockels est un crystal de DKDP
avec une adaptation d’indice (fluide fluorocarboné FC-43) pour limiter les pertes aux
interfaces. La tension & appliquer au cristal pour obtenir ’effet d’une lame demi-onde
est d’environ 1.9 kV & \jus = 308 nm'. Le retard entre le front avant de 'impulsion et
la commutation est ajusté a l’aide d’un générateur d’impulsion retardée (Standford
research systems, Inc). La synchronisation est assurée par I'utilisation du signal de
déclenchement de la pré-ionisation de la source laser (= 600 ns avant I'impulsion la-
ser). Le temps de commutation est d’environ 5 ns avec une synchronisation subissant
des fluctuations temporelles (jitter) maximales d’environ 1,5 ns.

1.0 S
0.8
0.6
0.4
0.2

0.0 I I T A

0 50 100 150 200
Temps [ns]

Intensité [u.a.]

F1G. 5.6 — Formes temporelles des impulsions lasers obtenues par commutation optique de
Parriére de 'impulsion laser avec différents retards. Le temps d’extinction optique (2 5 ns)
modifie largement ’arriére de 'impulsion. En faisant varier le temps de déclenchement de
la commutation, la durée d’impulsion & mi-hauteur (FWHM) varie de 50 ns a 10 ns. Les
formes d’impulsions notées A, B, C et D de durées respectives 50, 40, 30 et 20 ns sont
principalement utilisées dans cette étude.

La forme temporelle de 'impulsion est mesurée en détectant une fraction réfléchie
du faisceau a I’aide d’une photodiode rapide intensifiée (Instrument Technology Li-
mited). La figure 5.6 montre les formes d’impulsions qui sont typiquement obtenues
par commutation électro-optique de 'arriére de I'impulsion avec différents retards?.
Les formes d’impulsions notées A, B, C et D sont principalement utilisées dans cette
étude. Leurs durées d’impulsions & mi-hauteur (FWHM) sont respectivement 50, 40,

'Les spécifications du cristal donne comme tension demi-onde V. F=4kVal. =633nm. La
tension correspondant au méme effet & A, = 308 nm est donc donnée par la conversion V), /2 (Nias) =
V)\/Q()‘ref> X )\las/)\ref-

2Une configuration similaire avec les polariseurs croisés a également été utilisée pour couper
I’avant de I'impulsion.
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30 et 20 ns. Les durées a 1/e? pour les formes considérées sont respectivement d’en-
viron 73, 44, 33 et 23 ns. On constate clairement que la commutation modifie la
descente de I'impulsion. Les temps de descente correspondant & chacune des impul-
sions sont donnés dans la table 5.1.

Pour un remplissage homogeéne du cristal de DKDP (diamétre 20 mm) par le
faisceau, un masque métallique 30 x 30 mm? est imagé a I'intérieur du cristal a 1’aide
d’un montage afocal (fig. 5.5). Ce dispositif permet de minimiser la probabilité d’en-
dommagement du cristal. De plus, il permet d’obtenir un taux d’extinction optimal
par la collimation du faisceau. Le profil d’intensité obtenu a 'intérieur du cristal est
ensuite projeté sur le substrat a I’aide d’une lentille f = 150 mm pour une irradiation
uniforme d’une zone de taille = 3 x 3 mm?. Dans cette configuration la fluence laser
Fjs est ajustable jusqu’a 1 J cm™2 par un jeu d’atténuateurs.

Durant les expériences, les échantillons sont fixés sur un support & dépression
relié & une petite pompe a vide. Le support est monté sur le systéme de translation
a longue course de précision permettant ’analyse automatisée de la zone irradiée
(voir 4.2). Les expériences présentées dans ce chapitre sont menées sous atmosphére
ambiant avec 10 tirs lasers au taux de répétition de 1 Hz.

5.3 Role de la forme temporelle sur ’enlévement

Pour évaluer 'influence de la forme temporelle de I'impulsion sur le procédé, des
mesures d’efficacités et de seuils d’enlévement sont réalisées avec des impulsions mo-
difiées par le dispositif électro-optique. En coupant successivement 'avant et ’arriére
de I'impulsion, les expériences réalisées visent & évaluer le role de la durée et du temps
de descente de I'impulsion.

5.3.1 Analyse de la situation expérimentale

Les expériences de ce chapitre sont menées sur des particules de silice (SiOs)
et polystyréne (PS) de rayons R < 250 nm déposées sur Si. Comme le montre la
figure 5.3 qui correspond a la description théorique de I'effet mécanique qui s’exerce
sur ces particules (SiO,, R = 250 nm) pour la forme d’impulsion du laser XeCl,
les expériences sont réalisées dans le régime de la force d’inertie. L’impulsion et
la durée de montée et de descente de I'impulsion sont plus longues que la période
caractéristique Ty des oscillations de déformation des particules. En effet, Ty ne dé-
passe par quelques nanosecondes pour des particules dans cette gamme de taille.
Par conséquent, la contribution de la réponse élastique des particules dans la force
d’enlévement est négligeable. Dans ces conditions, ’enlévement des particules par un
effet mécanique ne peut avoir lieu que dans la phase de décélération des matériaux.

L’amplitude de la décélération de la surface dépend directement du temps de
descente de I'impulsion. Plus le front est raide, plus 'arrét de la surface est brutal et
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donc la force d’inertie exercée sur la particule est importante. C’est dans cet objectif
que réside la principale motivation de couper 'arriére de I'impulsion par le systéme
électro-optique. En effet, comme le résume la table 5.1, en raccourcissant 'impulsion
par coupure de sa partie finale, I’énergie déposée baisse rapidement, mais la puissance
instantanée Py, = /7,5 reste sensiblement constante et le temps de descente de
I'impulsion passe de 59 a 8 ns. Comme le montre la figure 5.7, le raccourcissement
du front de descente permet alors d’accroitre la force d’inertie —mya, exercée sur
la particule de plus d'un ordre de grandeur pour le cas d’une surface de Si3. Le
calcul présenté correspond simplement a une surface Si irradiée. Il est en accord avec
la mesure expérimentale de Dobler et al. [90] du déplacement de la surface qui a
été réalisée pour des conditions similaires. Cependant, il ne tient pas compte de la
présence des particules. Or nous avons montré que la présence de points chauds situés
sous les particules amplifiait localement la dynamique d’expansion. Par conséquent,
I’augmentation réelle de la force d’inertie qui s’exerce sur les particules est encore
plus spectaculaire que celle donnée ici.

Tias D] Tese |18 Flas [u.a.] (—s)maz [0.0.] Pist |u.a.
A 50 59 1 1 1
B 40 26 0,71 7,7 0,89
C 30 16 0,56 11 0,93
D 20 8 0,38 18 0,95

TAB. 5.1 — Résumé des propriétés des principales formes d’impulsions étudiées par 1'uti-
lisation du dispositif de commutation électro-optique. La durée d’impulsion 7545 (FWHM)
et le temps de descente 7.5, sont donnés pour chacune des impulsions considérées. Les
valeurs de décélérations maximales (—as)mar [u.a.] sont données pour une surface de Si
irradiée avec chacune des impulsions (fig. 5.7). Les valeurs de fluences Fj s, d’accélérations
(—as)maz €t de puissance instantanées Pj,s; sont normalisées par rapport a celles associées
a 'impulsion initiale (A).

Ainsi, dans I’hypothése ot la situation expérimentale correspond a un enlévement
de particules par effet de la force d’inertie, un abaissement significatif du seuil d’en-
levement est prévisible lorsque 'arriére de I'impulsion est coupée. De plus, comme
la, force d’inertie est proportionnelle & R? alors que ’adhésion est approximative-
ment proportionnelle au rayon R (voir Chap. 3), plus les particules seront massives
(grosses) plus elles s’accompagneront de seuils d’enlévement faibles. Ce sont princi-
palement ces points qui visent & étre vérifiés expérimentalement pour déterminer si
la description de I’enlévement de particules par effet mécanique est valide pour les
situations d’enlévement de particules submicroniques par laser.

3Et ce, malgré la perte de plus de la moitié de I’énergie présente dans la queue de 'impulsion.
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F1G. 5.7 — Accélération de la surface de Si en fonction du temps pour une irradiation par
les formes d’impulsion A, B, C et D données en figure 5.6. Le calcul de 'accélération est
mené par une résolution numérique de I’équation de la chaleur et de thermoélasticité pour
une énergie issue du laser donnée. La fluence laser utilisée pour 'impulsion initiale (A) est
Flas = 390 mJ cm~2. En coupant I'arriére de I'impulsion (B, C et D), la fluence baisse (voir
table 5.1) mais la force d’inertie maximale qui s’exerce sur les particules —mpas augmente
de maniére significative.

5.3.2 Influence du temps de descente et de la durée d’impul-
sion sur les résultats expérimentaux

Les efficacités d’enlévement en fonction de la fluence pour des sphéres de PS de
rayons R = 95 nm et R = 190 nm déposées sur Si sont données sur la figure 5.8
pour les différentes formes d’impulsions montrées sur la figure 5.6. En complément
de la forme d’impulsion initiale (50 ns), des impulsions de durée 40, 30 et 20 ns
obtenues par coupure de 'arriére de I'impulsion sont donc utilisées dans les expé-
riences. L’efficacité d’enlévement pour les particules de PS passe de 0 & prés de 100%
avec des transitions relativement larges (50 a 250 mJ cm™2). Avec la forme initiale
de I'impulsion, le seuil d’enlévement? des particules est de 320 mJ cm~2 pour un
rayon R = 190 nm et 450 mJ cm ™2 pour un rayon R = 95 nm. Comme prévu par la
description de la force d’inertie, les impulsions raccourcies par coupure du long front
arriére ménent a des seuils d’enlévement plus faibles. De plus, pour les particules
les plus petites, les seuils d’enlévement sont les plus élevés et un enlévement total
(PRE = 1) est plus difficile & atteindre.

Néanmoins, comme l'indique la figure 5.7, la force d’inertie qui s’exerce sur les

4Nous rapellons que pour comparer les situations avec des transitions trés différentes, nous
définissons le seuil comme la valeur de fluence au dela de laquelle Defficacité dépasse 50%.
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F1G. 5.8 — Enlévement de particules de PS sur Si et Cu a \jqs = 308 nm pour les différentes
formes d’impulsions (A,B,C et D) données sur la figure 5.6. Les mesures d’efficacités en
fonction de la fluence laser Fj,s pour chacune des formes d’impulsion sont réalisées sur des
particules de rayon R =190 nm (a) et R = 95 nm (b).

particules avec les impulsions courtes peut atteindre des valeurs dépassant de plus
d’un ordre de grandeur celle de I'impulsion initiale (A). Par conséquent, dans I’hy-
pothése d’un enlévement dominé par la force d’inertie, une baisse spectaculaire du
seuil devrait étre observée par la coupure de I'impulsion. Or, comme le montre la
figure 5.9, le seuil d’enlévement baisse avec la méme dépendance que la fluence laser
déposée dans le matériau lorsque 1’arriére de I'impulsion est progressivement coupée
(en conservant I’énergie en sortie du laser constante avant mise en forme temporelle).
Sur cette figure, pour faciliter la comparaison, les seuils obtenus pour chaque posi-
tion de la coupure sont normalisés par rapport au seuil correspondant & I'impulsion
initiale. De fagon analogue, les fluences mesurées pour chaque position de la coupure
sont normalisées par rapport a celle de I'impulsion initiale. On constate alors une
excellente corrélation entre les courbes pour des coupures réalisées avec un retard su-
périeur a 30 ns par rapport au front de I'impulsion. Cette observation démontre donc
que I'énergie située dans la queue de 'impulsion n’est pas utile pour ’enlévement et
que le front raide de descente n’a pas de role positif significatif. Dans ces situations
expérimentales, la force d’inertie n’est donc pas responsable de ’enlévement des par-
ticules. Le mécanisme d’enlévement semble différent d’un effet mécanique.

Dans le cas des particules de PS de rayon R = 190 nm, la température de surface
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F1G. 5.9 — Seuils d’enlévement des particules de PS (R = 95 nm et R = 190 nm) et de
SiOy (R = 250 nm) en fonction de la position temporelle de la coupure dans 'impulsion
(b). La figure (a) montre une impulsion telle qu’elle est en sortie du laser et une impulsion
coupée a 32 ns (coupure a mi-hauteur) pour montrer la position de la coupure. Les valeurs
de seuils sont normalisées par rapport au seuil obtenu avec la forme initiale de 'impulsion.
On constate qu’en coupant ’arriére de I'impulsion, le seuil d’enlévement décroit de maniére
similaire a la fluence laser (a énergie laser constante avant mise en forme temporelle). Ceci
démontre que I'énergie située dans la queue de I'impulsion ne participe pas & l’enlévement.

de Si est calculée en fonction du temps par une résolution 1D et 3D de I’équation
de la chaleur. Les calculs présentés sur la figure 5.10 sont réalisés pour des fluences
d’irradiation qui correspondent aux seuils d’enlévement pour chacune des formes
d’impulsions (fig. 5.8.a). On constate que les profils de température exhibent des
maxima similaires. Il existe donc une forte probabilité pour que le mécanisme d’en-
lévement dans ces conditions soit directement corrélé a la température de surface du
substrat.

De plus, comme le montre la figure 5.8a, la méme expérience réalisée sur un sub-
strat de Cu s’accompagne d’un seuil d’enlévement F}, = 630 mJ cm~2. L’adhésion
des particules de PS sur ces deux matériaux est similaire (voir 4.3.2.1). Néanmoins,
le cuivre a un coefficient d’expansion linéaire «; significativement plus élevé que ce-
lui du Si (Annexe B). Par conséquent, dans '’hypothése d’un enlévement basé sur
I’expansion des matériaux, le cuivre devrait avoir un seuil d’enlévement de particules
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F1G. 5.10 — Températures de surfaces calculées (résolution 1D) au cours du temps pour
les différentes formes d’impulsions (A, B et C) données sur la figure 5.6. Pour chaque
forme d’impulsion, la fluence laser utilisée pour le calcul correspond a 50% d’enlévement de
particules de PS (R = 190 nm) (voir fig. 5.8). On a donc utilisé les fluences F,s = 390, 310
et 260 mJ cm ™2 pour respectivement les formes A, B et C sur Si et F,, = 630 mJ cm™?pour
la forme A sur Cu.

plus faible que celui du Si®. Les observations expérimentales montrent un comporte-
ment totalement opposé. Par conséquent, ’enlévement est largement dominé par un
mécanisme trés différent d’un effet mécanique. De plus, le calcul de la température
de surface réalisé sur le cuivre, donne encore une température correspondante a I’en-
lévement qui est similaire au cas du silicium (fig. 5.10). La température qu’il semble
nécessaire d’atteindre pour obtenir ’enlévement des particules de PS dépasse ainsi
600 K. Bien qu’inférieure a la température de fusion du Si, cette valeur est supérieure
a la température d’exploitation du PS (= 350 K). Par conséquent, I’élimination de
ces particules transparentes (dop = 10—100 pm) par dégradation résultant du contact
thermique avec la surface chaude est fortement probable. Une démonstration expé-
rimentale de ce mécanisme sera donnée dans le chapitre 7 consacré aux mécanismes
d’ablation observables dans les expériences de nettoyage par laser.

Néanmoins, cette hypothése de mécanisme n’est pas transposable au cas des par-
ticules de SiO; du fait des températures de fusion (T',s = 1 873 K) et d’évaporation
de ce matériau qui sont supérieures a celles du Si. Pour la forme d’impulsion initiale,
les particules de SiO, de rayon R = 250 nm ont un seuil d’enlévement d’environ
610 mJ cm~2. Cette valeur est significativement plus élevée que celle des particules

°En réalité, comme le montre I'équation 4.8, le paramétre essentiel est 1/py = a,A/pC. Le
cuivre et le silicium ont des valeurs de A/pC' identique £10% (annexe B). La discussion peut donc
directement porter sur .
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de PS. Comme le montre la figure 5.9, le seuil d’enlévement décroit également de
maniére similaire a 1’énergie restante dans I'impulsion lorsqu’elle est coupée. Ceci
reste valable pour des durées d’impulsions supérieures a 20 ns. Si la coupure inter-
vient avant que I'impulsion atteigne son maximum d’intensité, le seuil d’enlévement
augmente fortement. Le méme comportement a été observé en coupant l'avant de
I'impulsion. En tenant compte des effets 3D, la température maximale du substrat
est atteinte pour un temps correspondant au maximum d’intensité de I'impulsion
(fig. 3.9). La température de substrat peut donc encore une fois étre le paramétre
déterminant dans le mécanisme responsable de I’enlévement des particules de SiOs.

En résumé, I’ensemble des comportements expérimentaux témoignent que la force
d’inertie s’exercant sur les particules est largement dominée par d’autres forces d’enle-
vement. [.’ensemble des mécanismes observés expérimentalement n’utilise pas I’éner-
gie située dans la queue de I'impulsion. En réalité, ’enlévement semble étre condi-
tionné par la valeur de la température atteinte par la surface. Toutes formes tempo-
relles favorisant des grandes valeurs de températures (fronts brusques, durées d’im-
pulsions courtes) donnent des seuils d’enlévement plus faibles. Néanmoins, le seuil
d’endommagement des surfaces qui est directement lié a la température de surface
est lui aussi abaissé dans les mémes proportions que le seuil d’enlévement. Cette mé-
thode ne permet donc pas d’élargir la fenétre de travail. De plus, la corrélation des
résultats avec la température de surface tend & montrer que les mécanismes d’enle-
vement peuvent correspondre a des mécanismes d’endommagement. Cependant, ces
mécanismes sont nécessairement trés divers. En effet, ils ne peuvent pas étre de méme
nature pour des particules de PS et de SiO, car ces matériaux ont des conditions
d’endommagements trés différentes.

5.3.3 Observation expérimentale de ’effet de la force d’inertie

A la vue des observations expérimentales, la force d’inertie n’a pas de role positif
significatif dans ’enlévement des particules submicroniques. Sa contribution est si
faible qu’en mesurant les seuils d’enlévement en fonction des temps de décélération
du substrat, aucun effet n’a pu étre visualisé directement. Les incertitudes de me-
sures et la médiocre stabilité des situations étudiées telle qu’elle a été décrite dans
le paragraphe 2.2.1.3 font que nous n’avons pas une résolution d’observation suffi-
sante pour comparer finement des valeurs de seuil obtenus par le résultat de plusieurs
expériences. Par conséquent, pour détecter la présence de la force d’inertie (large-
ment dominée par d’autres forces d’enlévement) qui s’exerce sur les particules, une
approche expérimentale différente est nécessaire pour réaliser des observations avec
une bien meilleure résolution.

Afin de réduire les incertitudes liées aux conditions expérimentales, une expé-
rience ne nécessitant que peu de tirs lasers et de substrats différents a été imaginée.
Pour augmenter la sensibilité des mesures, l'irradiation de particules de SiO5 de rayon
R = 250 nm est réalisée pour une fluence au voisinage du seuil d’enlévement avec
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F1G. 5.11 — Détection de la présence de la force d’inertie (dominée par d’autres forces d’en-
lévement) s’exergant sur les particules de SiOy (R = 250 nm). Les efficacités d’enlévement
de particules sont données en fonction de la position de la commutation électro-optique dans
I'impulsion (idem fig.5.9). Avant que I'impulsion ne soit coupée, une efficacité d’enlévement
d’environ 40% (en milieu de transition) est obtenue pour une fluence laser de 610 mJ cm™2.
En coupant I'impulsion, la fluence laser baisse et Uefficacité augmente (en méme temps que
la force d’inertie) jusqu’a atteindre un maximum pour une durée d’impulsion de 30 ns.
Comme l'illustre le graphe inséré, le seuil est donc abaissé avec le dépacement de la coupure
et augmentation de la déceleration avant de ré-augmenter. Ce graphe représente schéma-
tiquement l’efficacité en fonction de la fluence d’irradiation normalisée par rapport au seuil
d’enlévement pour trois des formes d’impulsion (ou ¢ représente la position de la coupure).

I'impulsion initiale. L’expérience consiste ensuite a mesurer ’évolution de 'efficacité
en coupant progressivement l'arriére de I'impulsion tout en conservant 1’énergie en
sortie du laser constante (avant mise en forme temporelle). La figure 5.11 présente les
mesures expérimentales de l'efficacité d’enlévement et de I’énergie laser déposée sur
le substrat en fonction de la position temporelle de la coupure. L’impulsion initiale
a une fluence Fj,; = 610 mJ cm~2 et s’accompagne dune efficacité d’enlévement
de 40%. En coupant progressivement l’arriére de I'impulsion, la fluence baisse jus-
qu’a moins de 300 mJ cm~2 et l'efficacité augmente jusqu’a atteindre 80% au temps
tmaz correspondant au maximum d’intensité de 'impulsion. Au dela, pour une du-
rée d’impulsion inférieure a 30 ns, 'efficacité s’effondre rapidement. Dans un premier
temps, le seuil d’enlévement décroit donc légerement plus vite® que la fluence (comme
I'illustre le schéma inséré sur la figure 5.11) lorsque l'arriére de I'impulsion est sim-
plement coupée. Cette observation résulte de l'effet de la décélération de la surface

60n passe de 40% a 80% donc la variation du seuil est plus faible que la largeur de transition
d’ou la difficulté de visualiser cet effet dans les expériences usuelles de détermination de seuils. En
particulier, cet effet n’est pas visible sur la figure 5.9.



5.3. METHODES ADAPTEES AUX PARTICULES SUBMICRONIQUES 89

qui augmente avec la coupure de la queue de 'impulsion. Cet effet reste cependant
clairement dominé par un autre mécanisme. En effet, il faut une augmentation spec-
taculaire (plus d’un ordre de grandeur) de la force d’inertie (voir 5.1) pour pouvoir
observer expérimentalement une modeste augmentation de I'efficacité d’enlévement.

En coupant le front avant de I'impulsion, 'efficacité chute rapidement. Le temps
de montée étant conservé a une valeur d’environ 5 ns par cette coupure, on conclut
que la phase d’accélération n’est pas responsable de I’enlévement non plus.

En conclusion, I’enlévement des particules dans les situations étudiées n’est défi-
nitivement pas le résultat d’'un effet mécanique . Avec cette expérience particuliére,
la présence de la force d’inertie est observée. Cependant, cette force reste inefficace
et n’a pas de role significatif pour I’enlévement des particules submicrométriques. La
véritable cause de I’enlévement reste donc a identifier.

5.4 Meéthodes adaptées a ’enlévement des particules
submicroniques par effet mécanique

L’analyse expérimentale et théorique de l'effet mécanique montre que la force
d’inertie "quasi-statique" demeure inefficace pour ’enlévement de particules submi-
croniques. Les potentialités de cette voie d’enlévement résident donc dans la réponse
élastique de la particule. Les conditions d’irradiations permettant de tirer bénéfices
de I'élasticité des particules sont discutées dans cette partie.

5.4.1 Conditions d’utilisation de 1’élasticité de la particule

D’aprés le paragraphe 5.1.3, pour réaliser une irradiation dans le régime de la
réponse élastique, la durée des fronts de I'impulsion doit étre largement inférieure a
la période caractéristique Ty des déformations des particules irradiées. La période T
étant inférieure a quelques nanosecondes pour des particules submicroniques, des im-
pulsions modulées a 1’échelle de la picoseconde sont donc nécessaires pour un enléve-
ment efficace dans les situations expérimentales considérées. La figure 5.12.a montre
la force d’inertie s’exercant sur des sphéres de SiOy de rayon R = 250 nm déposées
sur Si pour une irradiation avec une impulsion rectangulaire’” théorique de durée
30 ns. On constate que la force d’inertie s’exerce alors sous la forme d’oscillations
d’amplitude constante aprés le front avant de 'impulsion. Le terme d?§/dt* est donc
clairement le terme dominant dans dans I’équation 5.7. L’enlévement est susceptible
d’intervenir pendant 'impulsion & chaque "respiration" de la particule. Sur la figure
5.12, la force mécanique s’exercant sur la particule est comparée a ’estimation de
I'adhésion par la force de van der Waals (eq. 2.1). Contrairement aux formes d’im-
pulsions étudiées expérimentalement, la condition d’enlévement avec cette impulsion
théorique est satisfaite avec une fluence Fj,, = 350 mJ cm~2. Le régime de la réponse

"En réalité, le calcul tient compte d’un temps de montée de 100 ps.
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F1G. 5.12 — Force d’inertie en fonction du temps pour des impulsions théoriques rectan-
gulaires. La ligne pointillée indique la forme temporelle de 'impulsion (u.a.) utilisée pour
chacune des situations. Pour chaque impulsion, la valeur de la fluence laser a été choisie
pour obtenir une force d’inertie égale a l'estimation de 'adhésion. (a) Pour une durée d’im-
pulsion de 30 ns , le calcul est réalisé avec une fluence laser Fj,s = 350 mJ cm~2. (b)
Pour une durée d’impulsion de 1,5 ns, la particule oscille en phase avec ’accélération et la
décélération de la surface. La fluence Fj,s = 9 mJ cm™2 est alors suffisante pour atteindre
la méme valeur de force d’enlévement.

élastique est clairement plus efficace que le régime "quasi-statique". En effet, on peut
immédiatement imaginer I'avantage de ce régime ou uniquement le front avant de
I'impulsion joue un role. L’énergie située dans le reste de I'impulsion est alors inutile.
Par conséquent, I'enlévement est totalement indépendant la durée d’impulsion. le
seuil d’enlévement des particules peut donc étre abaissé théoriquement & une valeur
aussi faible que nécessaire en raccourcissant I'impulsion.

5.4.2 Enlévement résonnant

Dans 'utilisation de la réponse élastique de la particule, il est possible d’étre en-
core plus performant pour procéder & son enlévement. L’idée consiste a utiliser a la
fois la montée et la descente de I'impulsion pour exciter les oscillations de déforma-
tion. Pour cela, il faut agir en phase avec les déformations de la particule. Il faut alors
faire coincider ’expansion des matériaux résultant du front avant de I'impulsion avec
les contractions de la particule et les arréts de la surface par I'action du front arriére
avec les relaxations de la particule. La figure 5.12.a montre ’exemple d'une impulsion
en phase avec la premiére "respiration" de la particule. L’impulsion rectangulaire a
une durée d’impulsion de 1,5 ns. Cette durée correspond a environ une demi-période
des oscillations de déformation des particules de SiOs de rayon R = 250 nm. Dans
ces conditions, une fluence laser Fj,; = 9 mJ cm~? est suffisante pour atteindre la
méme force d’inertie qu’en 5.12.a. On constate que cette méthode permet de générer
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des oscillations plus fortes aprés I'impulsion que celles générées pendant I'impulsion.
Dans cet exemple, la descente de 'impulsion est réalisée en phase avec la premiére
réponse de la particule. Une impulsion plus longue aurait pu également permettre
d’étre en phase avec les oscillations suivantes. Néanmoins, cette réponse résonnante
ne peut étre envisagée que pour des impulsions trés courtes qui n’excédent pas le
temps de quelques oscillations de la particule. En effet, les oscillations s’amortissent
rapidement par différents mécanismes |[76]. Par conséquent, elles peuvent étre tota-
lement anéanties avant la descente de I'impulsion.

Sur ce principe, on peut également imaginer 1'utilisation d’un train d’impulsions
avec des durées d’impulsions et un taux de répétition permettant d’avoir les fronts
d’impulsions en phase avec la "respiration" de la particule pour 1'éjecter en s’ap-
puyant sur l'effet cumulé de chaque front. En abaissant le seuil d’enlévement & des
niveaux de fluence trés bas, cette méthode pourrait alors s’avérer prometteuse pour
augmenter la fenétre de travail pour un nettoyage non-destructif des surfaces [91].
Malgré sa difficulté de mise en oeuvre, cette technique semble correspondre de la
seule véritable possibilité pratique d’éjecter des particules nanométriques par effet
mécanique induit par laser.

5.5 Synthése et perspectives expérimentales

L’influence de la forme temporelle de I'impulsion laser sur I’enlévement de par-
ticules a été étudiée conjointement par les approches expérimentales et théoriques.
Les expériences basées sur la commutation électro-optique d’une impulsion laser a
exciméres démontrent que l'effet mécanique n’est pas le mécanisme d’enlévement
dominant dans les situations expérimentales. Par conséquent, la description du net-
toyage par laser donnée pendant plus de 10 ans sur les bases de ce mécanisme est
clairement erronée. En effet, selon notre description théorique, les situations expéri-
mentales usuelles se situent dans le cadre du régime de la force d’inertie qui demeure
inefficace pour I’enlévement de particules submicroniques. Les expériences réalisées
ont permis de démontrer le caractére négligeable de cette force. Les résultats des ex-
périences sur les particules de SiOy (R = 250 nm) et de PS (R = 190 et R = 95 nm)
ne peuvent étre expliqués quantitativement que sur la base d’'un mécanisme domi-
nant de nature trés différente et qui reste a identifier.

Les expériences montrent que 1’énergie située dans la queue de l'impulsion ne
participe pas a l’enlévement. Cette énergie peut donc étre considérée comme néfaste
puisqu’il ne s’agit que d’une source potentielle d’endommagement du matériau. La
corrélation observée entre les seuils d’enlévement et les températures de surface in-
dique le caractére thermique que doit posséder le mécanisme principal d’enlévement.
Cette observation motive 1’étude détaillée de ’ensemble des mécanismes d’ablation
observables dans le contexte du nettoyage particulaire par laser (chap. 7).
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Malgré l'inefficacité des formes d’impulsions usuelles pour 1’éjection de particules
submicroniques par effet mécanique, la description théorique permet d’imaginer des
méthodes d’enlévement utilisant des formes d’impulsions singuliéres. En effet, pour
rendre I'effet mécanique efficace, il est nécessaire d’utiliser la réponse élastique de la
particule. Ceci impose 'utilisation d’impulsions aux modulations ultra-bréves (sub-
nanosecondes). La prévision de ’enlévement de particules avec des fluences extréme-
ment faibles par 'utilisation d'un train d’impulsions en phase avec les oscillations
élastiques des particules offre, en théorie, des perspectives intéressantes. Néanmoins,
cette méthode reste a démontrer expérimentalement. Elle nécessite des sources la-
sers ol la durée d’impulsion et le taux de répétition sont continuement ajustables
pour entrer en résonance avec les différents types de particules rencontrées dans les
situations expérimentales. Par conséquent, la mise en ceuvre d’une telle méthode
rendrait le nettoyage laser nettement plus complexe et nécessitant des moyens tech-
nologiques plus importants. Ces derniers points sont autant de facteurs limitant le
développement de cette technique pour des applications industrielles.
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Des mécanismes de natures trés différentes peuvent conduire a 'enlévement de
particules. Néanmoins, I'identification de ces mécanismes est trés difficile a réaliser
dans les situations expérimentales. Dans ce chapitre, nous proposons une approche
expérimentale basée sur la diffusion permettant de caractériser la dynamique des
espéces éjectées. La mesure in situ des vitesses caractéristiques d’éjection vise a
faire la distinction entre les différents processus d’enlévement. Cette méthode est
appliquée a des expériences d’enlévement de particules submicroniques transparentes
sur substrat absorbant avec une source nanoseconde.

6.1 La vitesse d’éjection comme signature du méca-
nisme d’enlévement

Afin d’identifier les mécanismes responsables de 1’éjection des particules, de nom-
breuses études expérimentales ont déja été réalisées. Elles concernent notamment
I'influence de la taille des particules [4,5,85,88|, de la nature du couple substrat-
particule [4,20,47,85,87] et des paramétres d’irradiation [5,73,92,93] sur l'efficacité
du procédé. La caractérisation du mouvement de la surface due a 'irradiation laser
a également été réalisée [90,94|. Cependant, parmi ces travaux, il n’existe aucune
démonstration expérimentale claire du processus prédominant lors de 1’éjection des
particules submicroniques. Comme approche nouvelle, notre étude a pour objectif
d’étudier la dynamique d’éjection des particules en utilisant une technique optique
basée sur la diffusion de ces derniéres lors de leur traversée d’un faisceau sonde. En
particulier, la mesure de la vitesse d’éjection doit permettre de faire la distinction
entre les familles de mécanismes possibles. Par exemple, la vitesse d’éjection résul-
tant d’un effet mécanique doit étre trés différente de celle résultant d’un processus
ablatif. Ainsi, contrairement aux études existantes qui étudient les dépendances vis
a vis des parameétres pour extraire des conclusions, cette approche vise a identi-
fier directement le mécanisme d’enlévement par la mesure in situ du comportement
des particules éjectées. Nous considérons alors la dynamique d’éjection comme une
signature expérimentale du mécanisme d’enlévement des particules.

6.2 Expériences de visualisation de I’éjection des es-
péces

La caractérisation de la dynamique d’éjection des espéces est réalisée durant les
expériences d’enlévement de particules de silice (SiO5) de rayon R = 250 nm déposées
sur silicium (Si) avec la source ArF (voir tab. 4.1). Ces particules étant impossibles a
détecter avec des systémes d’observation a longues distances de travail, un dispositif
basé sur l'observation de la diffusion des particules est utilisé. Chaque observation
correspond & l'irradiation du substrat par une impulsion unique sous atmosphére
résiduelle d’air de quelques 1072 Pa.
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6.2.1 Description du dispositif expérimental

Pour étudier le détachement des particules, les substrats calibrés sont placés dans
une petite enceinte a vide développée spécialement pour cette application. L’enceinte
permet de travailler avec une pression résiduelle de 5x 1072 Pa. Cela permet (i) d’évi-
ter les phénomeénes de redépot de particules et (ii) de s’affranchir du ralentissement
des particules éjectées par collisions avec les atomes de 'atmosphére ambiante. L’en-
ceinte a vide est équipée de trois fenétres optiques. Deux d’entre elles permettent
le passage du faisceau incident et du faisceau sonde. La troisiéme est destinée a la
visualisation du nuage diffusant de particules. Comme le montre la figure 6.1, la
détection rapide des particules est obtenue & 'aide d’une caméra rapide CCD in-
tensifiée (ICCD, Princeton Instruments, model 576/RB-E) équipée d’un dispositif
optique congu autour d’un objectif photographique (Pentax FAJ 75-300 mm). Les
observations sont réalisées avec une résolution spatiale d’environ 4 pm. Pour sonder
les particules, un fin pinceau lumineux qui intercepte l'axe z (perpendiculaire a la
surface) est formé a I'aide d’une lentille cylindrique (f = 50 mm). La mesure cor-
respond donc a la diffusion causée par ’ensemble des particules le long de 'axe 2.
Le laser sonde est une source Nd:YAG doublée continue (A = 532 nm) de puissance
P =10 mW pour un diamétre de faisceau w = 0,9 mm a 1/e?. Le pinceau lumineux
se propage avec un angle de 20° par rapport a la direction d’observation. Comme
conséquence de la théorie de la diffusion par des sphéres, cet angle est minimisé
en fonction des contraintes d’encombrement et une polarisation linéaire paralléle a
I’axe z est choisie pour obtenir une efficacité maximale du phénoméne de diffusion

Faisceau sonde‘@
\-

D

Faisceau incident

F1G. 6.1 — Configuration géométrique pour les observations expérimentales de diffusion.
Le faisceau sonde provient d’un laser Nd:YAG doublé continu (A = 532 nm) et se propage
avec un angle de 20° par rapport a la direction d’observation. La distribution de I'intensité
diffusée le long de I'axe z est mesurée a l'aide d’une caméra ICCD qui est synchronisée avec
I'impulsion laser incidente. L’enceinte & vide n’est pas montrée sur cette représentation.
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(voir 3.1.4). Le retard ¢ entre I'impulsion laser et le déclenchement de 1'observation est
ajusté a l'aide d’un générateur d’impulsion retardée programmable (Princeton Ins-
trument, Inc, PG-200). Les fluctuations temporelles (jitter) autour du retard choisi
sont d’environ 50 ns durant ces expériences. Une porte temporelle de 1 us est utilisée
pour la plupart des observations.

6.2.2 Interaction des espéces éjectées avec la pression rési-
duelle

Les mesures de l'intensité diffusée par des particules de rayon 250 nm sont réalisées
pour des fluences supérieures au seuil d’enlévement Fy,. A partir des observations de
microscopie données a la figure 4.3, on peut directement déduire que Fy;, vaut environ
130 mJ cm~2. Les images du nuage de particules capturées pendant le nettoyage laser
de la surface avec une fluence Fj,; = 165 mJ cm~2 dans ’enceinte sont montrées
sur la figure 6.2. Pour visualiser la propagation du nuage, différents retards ¢ entre
I'impulsion laser et la porte d’observation de 1 us sont appliqués. La palette de 16
niveaux de gris est ajustée sur le maximum d’intensité pour chacune des images.
En accord avec la position des espéces a environ 1,1 mm de la cible pour un retard
t de 120 ws, on peut directement conclure que les particules parcourent la zone

d’observation avec une vitesse moyenne d’environ 9 m s

10pys 30pus 60ps 9NOps 1

500 pm

e o
P

= i

F1G. 6.2 — Images de la diffusion par le nuage de particules obtenues durant I’éjection sous
vide avec une fluence laser Fj s = 165 mJ cm™2 (A\jus = 193 nm). Différents retards ¢ entre
I'impulsion laser et la porte temporelle d’observation de 1 us sont appliqués. Pour chacune
des images, la bande blanche correspond & la position de la surface.

.

N

Des informations plus précises sur la propagation du nuage de particules sont ob-
tenues a partir des profils /(z) du signal diffusé en fonction de la distance a la cible.
Les courbes I(z) sont extraites des images par moyennage du signal sur 40 colonnes
de pixels (= 150 pm) autour de l'axe z. Plusieurs distributions [(z), enregistrées au
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F1G. 6.3 — Intensité en fonction de la distance & la cible. Les profils sont obtenus a partir
des images de diffusion réalisées pendant les expériences de nettoyage laser avec une fluence
Fas = 165 mJ cm™2 et pour des retards de 20, 50 et 120 us. Les courbes d’intensité lissées
sont calculées avec I’hypothése de la distribution de vitesse insérée dans la figure.

cours de I'enlévement de particules par laser avec une fluence Fj,; = 165 mJ cm™2,

sont présentées sur la figure 6.3. Les profils I(z) permettent de réaliser des mesures de
temps de vol (TOF) avec une bonne précision. On note que la distance 2,4, corres-
pondant au maximum d’intensité diffusée augmente avec le retard ¢t. La distance 2,4,
est présentée en fonction du retard ¢ sur la figure 6.4a. La pente représente la vitesse
Uof = AZmay/At des particules. Elle reste constante dans la région d’observation.
Pour ces conditions expérimentales, les particules n’interagissent donc pas significa-
tivement avec 1’atmosphére de pression résiduelle P = 5 x 102 Pa. Par conséquent,
jusqu’a 1,5 mm, les collisions entre les espéces éjectées et les atomes de gaz résiduels
ne perturbent pas la propagation des particules. Ainsi, les analyses de temps de
vol permettent de déterminer directement la vitesse caractéristique de 1’éjection des
particules (vitesse initiale) pendant le procédé de nettoyage laser. Pour des fluences
modérées, les vitesses d’éjections mesurées a partir de ces analyses sont présentées
sur la figure 6.4b. On peut noter que les analyses sont possibles pour des fluences
trés proches de Fjj,. Les mesures aboutissent a 1’observation d’'une vitesse d’éjection

initiale augmentant de 7,8 & 21 m s~! pour des fluences variant de 140 & 300 mJ cm 2.

6.2.3 Détermination de la distribution des vitesses

Aprés la démonstration que les particules ne subissent pas de force de ralentisse-
ment pendant leur propagation dans la région d’observation, des informations plus
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FIG. 6.4 — (a) Distance 2,4, en fonction du retard ¢. Les relevés correspondent aux analyses
TOF presentées sur la figure 6.3. (b) Vitesse d’éjection des particules en fonction de la
fluence laser. Les barres d’erreurs correspondent a 'écart type (£) des relevés.

complétes peuvent étre obtenues a partir des profils d’intensité I(z). En effet, a partir
de la connaissance de l'instant d’observation t, le profil de diffusion /(z) peut étre
directement converti en la distribution de vitesses des particules éjectées. Comme
simplification, nous supposons une distribution de vitesses unidimensionnelle décrite
par une Maxwellienne avec une vitesse de centre de masse u.,, dans la direction z,

soit :
f(uz) o exp [— (w)] . (6.1)

2 o0,

L’intégration d’une distribution de vitesses f(u,) conduit & une densité de particules
en fonction de la distance z par rapport & la cible donnée par :

n(2) o< 11, (6.2)

Comme le montre la figure 6.3, ’équation 6.2 avec ’hypothése 6.1 fournit une bonne
description des profils expérimentaux I(z) obtenus pour Fj,s = 165 mJ cm ~2. A par-
tir de cette comparaison, on déduit une vitesse de centre de masse égale & 8,9 m s—*
avec un ecart-type o, de 1,5 m s~ autour de cette vitesse. La distribution de vi-
tesses qui correspond & cette hypothése est montrée par insertion dans la figure 6.3.
En suivant la méme argumentation, on peut donc obtenir ’ensemble des informa-
tions sur les vitesses d’éjection initiales par la capture d’une seule image. En effet,
apres calibration (spatiale et temporelle), la distribution compléte des vitesses des
particules éjectées peut étre déduite du profil I(z) par 'équation 6.2 écrite sous la
forme :

fuy) o< tI(u,t). (6.3)
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La largeur de la distribution des vitesses peut apporter des informations intéressantes
sur les situations expérimentales. En particulier, elle permet d’estimer la distribution
des forces d’adhésion des particules déposées.

6.3 Analyses de temps de vol

L’imagerie de diffusion est un dispositif adapté pour réaliser des analyses de temps
de vol des particules éjectées dans nos expériences de nettoyage laser. En particulier,
il permet de mesurer la vitesse initiale des particules qui est caractéristique du pro-
cessus d’éjection. A partir de ces analyses in situ, ’objectif est donc d’identifier les
mécanismes d’enlévement dans les situations expérimentales.

6.3.1 Coexistence de différents mécanismes a différents ré-
gimes

Des images de diffusion réalisées pendant les expériences d’enlévement de par-
ticules avec différentes fluences lasers sont montrées sur la figure 6.5. Les images
capturées pour différents retard ¢ montrent que lorsque Fj,, varie au dessus du seuil
Fip,, on observe des comportements d’¢jection extrémement différents. Comme résul-
tat majeur, le détachement des particules pour une fluence Fj,; = 410 mJ cm—2 est
divisé en deux composantes se propageant avec des vitesses différentes. Cette observa-
tion supporte I'’hypothése de la coexistence de deux mécanismes d’enlévement lors de
I’éjection des particules. La présence d’une unique composante lente (respectivement
rapide) pour les fluences lasers faibles (respectivement élevées) témoigne d’'un régime
ol un seul mécanisme est dominant. Il existe donc au moins deux régimes d’enléve-
ment associés a deux mécanismes distincts. Pour une fluence Fj,; = 410 mJ cm—2,
on travaille dans des conditions transitoires ou les deux mécanismes coexistent.

Afin d’analyser plus précisément ces comportements, la figure 6.6.c résume les
valeurs de vitesses obtenues par des mesures de temps de vol (voir 6.2.3) en fonc-
tion de la fluence laser. Au dessus de Fy, = 130 mJ cm2(fig. 6.6.a), les particules
sont éjectées avec une vitesse caractéristique qui augmente progressivement de 7,6 &
36,8 m s~!. Dans une gamme de fluence allant de 300 & 500 mJ cm~2, on observe
une chute progressive de I'intensité du signal diffusé en méme temps que ’apparition
d’un signal provenant d’une composante plus rapide (fig. 6.6.b). L’observation de
ce comportement transitoire montre bien le passage d’un mécanisme d’enlévement a
un autre. Dans le régime des fluences élevées, seul le nuage le plus rapide subsiste.
De plus, cette composante acquiert des vitesses élevées (en augmentant F,s) beau-
coup plus rapidement que la composante lente. En effet, la vitesse de propagation
du nuage rapide augmente linéairement de 66 & 231 m s~! lorsque la fluence varie
de 415 & 680 mJ cm~2. A partir des valeurs caractéristiques des vitesses mesurées
dans les différents régimes, 1’étape suivante consiste a identifier les deux mécanismes
responsables des deux composantes éjectées.
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F1G. 6.5 — Images de diffusion capturées durant I’éjection de particules de SiOs (R =
250 nm) par le laser ArF (N\jgs = 193 nm, 7545 = 15 ns) avec différentes fluences. La
propagation du nuage est analysée en enregistrant des images pour différents retards ¢ entre
I'impact laser et la porte d’observation (1 ps). Sur chacune des images, la barre blanche

correspond a la position de la cible. La fléche indique la direction de propagation du laser
nanoseconde.
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F1G. 6.6 — Efficacités d’enlévement (a), intensités (b) et vitesses (c) des nuages de parti-
cules mesurées en fonction de la fluence laser Fj,s durant les expériences d’enlévement de
particules de SiOy de rayon R = 250 nm avec la source ArF (\jqs = 193 nm, 745 = 15 ns).
Au dessus du seuil d’enlévement, on constate la présence de deux composantes a différents
régimes de fluences.

6.3.2 L’ablation locale du substrat pour les fluences élevées

Aprés les expériences d’irradiation, les surfaces nettoyées sont analysées par mi-
croscopie électronique. Comme le montre la figure 6.7, pour les fluences correspondant
a la présence de la composante rapide, des cratéres sont observés aux positions ou
étaient initialement déposées les particules. Les endommagements ont des diamétres
d’environ 150 nm pour les fluences situées entre 300 et 700 mJ cm~2. La taille des
cratéres (inférieure a \j,) montre que 'ablation locale du substrat résulte des phé-
nomeénes d’exaltation de champ proche optique décris par la théorie de Mie (3.1.2).

Par conséquent, on peut raisonnablement considérer I’ablation locale du substrat
comme le mécanisme principal d’enlévement [2,25| pour le régime des fluences éle-
vées. La vitesse de propagation des particules est alors obtenue par transfert de la
quantité de mouvement des espéces ablatées. Dans ce régime, nous avons constaté
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F1G. 6.7 — Images MEB d’une surface de Si sur laquelle a été déposées des sphéres de
SiO2 de rayon R = 250 nm avant (a) et aprés irradiation (b) avec une fluence Fj,s =
430 mJ cm™? (Mas = 193 nm, 7745 = 15 ns). Apres irradiation, on constate la présence
de cratéres de diamétres variant entre 100 et 150 nm aux endroits ol se trouvaient les
particules.

que la vitesse des particules augmentait rapidement avec la fluence. Néanmoins, la
taille des cratéres observés par MEB pour la méme gamme de fluence ne varie pas
de maniére significative. Par conséquent, on en déduit que c’est ’énergie cinétique
des espéces ablatées, plutot que leur quantité, qui augmente avec la fluence.

Bien que ce mécanisme ne soit pas compatible avec des exigences de nettoyage ex-
tréme (sans endommagement), 'utilisation de sphéres pour le confinement en champ
proche de I’énergie laser a des échelles sub-\;,s présente un grand intérét pour d’autres
applications. Parmi ces applications, nous discuterons des potentialités de cette mé-
thode pour le nano-marquage [95] ou la nano-structuration des matériaux [61,69, 96|
dans le chapitre 7.

6.3.3 Un mécanisme non destructif pour les fluences faibles

Pour les fluences proches du seuil Fjj,, l'identification du mécanisme respon-
sable de I'enlévement est plus complexe. En effet, pour des fluences inférieures a
280 mJ cm~?, aucun impact n’est détecté avec la résolution d’observation du MEB
(voir 2.2.2.2). Dans ce régime, nous considérons donc le mécanisme d’enlévement
comme non destructif. Il existe une fenétre de travail permettant un nettoyage sans
endommagement pour cette situation. Cependant, pour optimiser le procédé, il reste
a identifier ce mécanisme. Les études les plus récentes présentent (i) 'expansion ther-
mique rapide des matériaux [1,4] et (ii) 'évaporation explosive de ’humidité de I'air
ambiant adsorbée a proximité de la particule [26,27] comme pouvant contribuer a
I’éjection des particules dans les situations expérimentales. Avec les observations du
chapitre 5, 'hypothése (i) semble trés peu probable. En effet, nous avons montré que
I’expansion du substrat a un role négligeable dans la force d’enlévement lorsque les
matériaux sont irradiés avec le laser XeCl (75,5 = 50 ns). La source ArF a une durée
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F1G. 6.8 — Vitesse d’expansion d’une surface de Si en fonction du temps. Le calcul est
réalisé pour une forme temporelle théorique donnée par I(t) = Iy(t/7)exp (t/7) avec une
durée d’impulsion de 15 ns et Fj,; = Fy, = 130 mJ ecm ™2 (Ajqs = 193 nm).

d’impulsion plus courte (75,5 = 15 ns). Par conséquent, l'effet mécanique exercé sur
les particules est plus important. Cependant les prévisions théoriques indiquent que
les situations restent similaires avec les deux lasers. Pour confirmer la validité de
notre description et définitivement conclure pour I’ensemble des situations expéri-
mentales, 'hypothése (i) est & nouveau analysée ici. N’excluant aucune hypotheése,
nous confrontons donc les vitesses mesurées aux descriptions des mécanismes (i) et

(ii).

L’étude de 'effet mécanique (chap. 5) montre que les déformations élastiques de
la particule peuvent contribuer de maniére significative dans 1’éjection. Néanmoins,
cette situation nécessite des impulsions courtes ou des particules de tailles suffisam-
ment grandes. La période de déformation élastique Ty d’une particule de SiO, de
rayon R = 250 nm est d’environ 3 ns (fig. 5.3). Cette période reste courte par rap-
port & la durée de I'impulsion laser utilisée dans cette expérience (75, = 15 ns).
Par conséquent, notre description, en accord avec la théorie de N. Arnold et al. [1],
indique que nous travaillons dans le régime "quasi-statique" de la force d’inertie. La
réponse élastique de la particule est négligeable. Dans une telle situation, la parti-
cule se déplace sans déformation avec la surface en expansion. La vitesse d’éjection
ne peut donc pas dépasser celle de la surface. Les contributions 1D et 3D (prenant
en compte la présence du point chaud situé sous les particules) de I'expansion de
la surface z(t) sont calculées par I'approche numeérique décrite en 3.2. Les vitesses
obtenues sont données sur la figure 6.8. Les valeurs des vitesses 1D calculées sont
en accord avec celles mesurées expérimentalement par Dobler et al. [90] pour des
conditions similaires. Néanmoins, ces vitesses ne correspondent pas directement au
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déplacement de la surface au voisinage des particules. En effet, le point chaud ré-
sultant des phénoménes d’exaltation de champ proche optique sous les particules
contribuent localement de maniére importante a la dynamique d’expansion des ma-
tériaux. La figure 6.8 montre que la vitesse globale du substrat est de 1'ordre de la
dizaine de centimétres par seconde pour une fluence correspondant au seuil d’enle-
vement (Fj,s = 130 mJ cm™2).
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Comme le montre la figure 6.9, la vitesse d’expansion des matériaux calculée ou
mesurée [90] est donc inférieure de prés de deux ordres de grandeur aux vitesses
caractéristiques d’éjection des particules qui ont pu étre mesurées pour des fluences
modérées. Cette observation démontre clairement que le mécanisme d’enlévement
dominant n’a rien a voir avec l’expansion rapide des matériaux. Nous confirmons par
cette expérience que l'effet mécanique ne joue aucun role significatif dans ’enléve-
ment de particules submicroniques par laser nanoseconde. Les vitesses de particules
mesurées semblent plus compatibles avec un mécanisme de type ablatif tel que 1’éva-
poration explosive d’une humidité adsorbée au voisinage des particules [26,27]. Cette
hypothese mérite donc d’étre étudiée en détails.
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6.4 Le role de 'humidité relative

Les expériences de nettoyage sont habituellement réalisées en moins d’une heure a
partir du moment ot les substrats ont été placés dans I’enceinte sous une pression de
5x 1072 Pa). L’humidité résiduelle piégée entre les particules et le substrat (voir 2.1.3)
n’a donc pas le temps d’étre significativement réduite. Cette humidité adsorbée peut
jouer un role important sur les mécanismes d’adhésion et d’enlévement.

6.4.1 Effets possibles de I’humidité

La présence d’un ménisque d’eau a l'interstice entre particule et surface com-
plexifie de maniére importante la situation. En effet, la présence de I’humidité est
susceptible d’agir sur I’ensemble des parameétres déterminants de ’étude. En parti-
culier, la description de I’adhésion peut étre modifiée par :

— l’ajout de la force de capillarité dans l’adhésion (voir 2.1.3),

— la modification de la force de van der Waals par un effet d’écrantage par ’eau

environnante.
La force d’enlévement peut également étre largement modifiée par des comportements
tels que :

— l'introduction d’une nouvelle contribution résultant de 1’évaporation du mé-

nisque liquide,

— la modification de la répartition d’énergie laser autour des particules en fonc-

tion de I’eau environnante.

De nouvelles descriptions théoriques prenant en compte ces effets devraient per-
mettre d’estimer l'influence de I’humidité sur les situations expérimentales. En par-
ticulier, une étude sur la dépendance du ménisque formé (géométrie, volume, ...) en
fonction de I’humidité relative aiderait a distinguer le réle de chacun de ces phéno-
menes. Néanmoins, une telle description nécessite des calculs théoriques complexes
et sophistiqués. Dans ce contexte, nous choisissons de chercher une signature expé-
rimentale de 1’éjection de particules par évaporation explosive de I’humidité pour
guider les futurs développement théoriques.

6.4.2 Influence du dégazage des substrats

Dans le but de démontrer que 'humidité joue un role sur I’enlévement des par-
ticules, les expériences de mesures d’efficacité et de vitesse sont répétées sur des
substrat ot I’humidité est réduite. En effet, si la composante lente observée pour
les fluences faibles disparait avec I’humidité, alors la démonstration d’un mécanisme
d’enlévement basé sur I’humidité sera faite.

Expérience préliminaire. Dans un premier temps, des essais de nettoyage sont
réalisés en fonction du temps durant lequel I’échantillon reste dans ’enceinte dans
laquelle un systéme de pompage maintient une pression résiduelle de 5 x 1072 Pa.
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F1G. 6.10 — Mesures de lefficacité et de la vitesse d’enlévement de particules de SiOs de
rayon R = 250 nm sur Si & 'aide de la source ArF avant et aprés que les substrats aient été
maintenus sous une pression résiduelle de 5 x 1072 Pa pendant 24 heures. Aprés dégazage
dans ces conditions, le seuil d’enlévement est abaissé et I’éjection est plus rapide.

L’objectif est de réduire 'humidité en augmentant le temps de pompage dans ’en-
ceinte. Vraisemblablement, cette approche ne permet pas d’éliminer complétement
I’humidité sur le substrat. La composante lente du nuage de particules éjectées est
toujours observée. Cependant, comme le montre la figure 6.10, le seuil d’enlévement
des particules diminue et 1’éjection est plus rapide lorsque I’humidité est faiblement
abaissée.

La nature du mécanisme d’enlévement n’a donc pas changé mais ce résultat
montre que 'humidité contribue aux forces d’adhésion entre particules et substrat.
On ne peut donc pas se limiter aux forces de van der Waals pour la description de
I’adhésion dans les situations expérimentales. Cependant, les descriptions théoriques
de I'adhésion données au chapitre 2 sont toutes indépendantes de I’humidité. En
particulier, approximation standard de la force de capillarité (eq. 2.7) ne dépend
pas de I’humidité relative du milieu. Par conséquent, la validité de ces descriptions
mérite d’étre analysée plus en détails. Dans le cadre d'une collaboration, O. Paka-
rinen et al. ont réalisé la résolution numérique exacte de la formation du ménisque
d’eau (non-sphérique) a l'interstice des particules pour des paramétres correspon-
dant & notre situation expérimentale. La méthode du calcul est celle présentée dans
la référence [55]. A partir de ce calcul, la procédure numérique permet également
d’évaluer la force de capillarité correspondante en fonction de I’humidité relative.
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La figure 6.11 présente la force de capillarité calculée pour des particules de SiO,
(R = 250 nm) déposées sur Si. Cette force est comparée & une estimation de la force
de van der Waals (écrantée). On constate que pour les dimensions de notre parti-
cule, 'approximation standard n’est pas valide et que la force de capillarité dépend
fortement de I’humidité. En réalité, le calcul numérique montre que I’approximation
standard n’est applicable que pour des particules de tailles supérieures au micro-
meétre. La figure 6.11 montre également que la force de capillarité est largement la
force d’adhésion dominante. De plus, cette force décroit largement lorsque 'humidité
baisse. En conclusion, dans cette expérience, le dégazage du substrat s’accompagne
d’une baisse de I'adhésion sans modifier de maniére notable la force d’enlévement.

Dégazage des substrats a température élevée. Dans I’hypothése ou le méca-
nisme d’enlévement est effectivement 1’évaporation explosive de I’humidité, I’observa-
tion de la composante lente aprés avoir maintenu le substrat pendant 24 heures sous
une pression résiduelle de 5 x 1072 Pa montre que ’humidité est toujours présente
en quantité suffisante pour engendrer 1’éjection des particules.

Cette nouvelle expérience vise a réduire ’humidité a des niveaux plus bas en
augmentant la qualité du dégazage. Elle consiste a répéter les mesures d’efficacité
d’enlévement sur des substrats maintenus a 200 °C pendant 48 heures sous une pres-
sion résiduelle de 5 x 1072 Pa. La figure 6.12 montre le dispositif de chauffage de
I’échantillon dans I’enceinte. De maniére opposée aux expériences sans chauffage, on
constate que le dégazage a une température de 200 °C s’accompagne d’une augmen-
tation du seuil d’enlévement. Bien que le seuil ne remonte pas & une valeur de fluence
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F1G. 6.11 — Calcul numérique exact de la force de capillarité en fonction de ’humidité
relative ambiante s’exercant sur des particules de SiOy (R = 250 nm) déposées sur Si. La
force est comparée a une estimation de la force de van der Waals. La méthode numérique
uilisée est identique a celle utilisée par O. Pakirinen et al. dans [55].
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Tapis chauffant Sonde thermocouple

\

F1G. 6.12 — Dispositif de chauffage de I’échantillon et impacts lasers (ArF) réalisés avant
et aprés dégazage. Le substrat est placé sur un tapis chauffant (75,4, = 210 °C) dans une
enceinte sous une pression résiduelle de 5 x 1073 Pa. Un thermocouple est placé a la surface
de I’échantillon pour controler la température. La série d’'impacts A pour différentes fluences
est réalisée avant chauffage (moins d’une heure sous vide) et sert de référence. La série B est
réalisée pour les mémes fluences aprés avoir laissé dégazer 1’échantillon pendant 48 heures
& 210 °C. On constate que le seuil d’enlévement augmente aprés dégazage.

correspondant a la présence exclusive de la composante rapide, I’évaporation par la-
ser de I’humidité semble donc contribuer de maniére significative a I’enlévement. En
effet, tout laisse penser que 'humidité n’est toujours pas éliminée totalement avec ce
dispositif simple. L’efficacité du processus est alors fonction de la quantité de liquide
présente au voisinage des particules.

6.5 Synthése

L’imagerie de diffusion se révéle une technique adaptée pour réaliser des analyses
de temps de vol de particules de rayon aussi faible que R = 250 nm éjectées d’une
surface par laser. La présence de deux composantes avec des vitesses caractéristiques
de propagation différentes démontre que deux mécanismes distincts peuvent étre a
I'origine de ’enlévement des particules. Ces deux mécanismes correspondent & deux
régimes. La présence de cratéres sub-longueur d’onde pour les fluences élevées sup-
porte I’hypothése de I’ablation locale du substrat par exaltation de champ proche
optique comme mécanisme dominant. Pour les fluences modérées, c¢’est-a-dire proches
du seuil d’enlévement, les mesures de temps de vol ménent a la détermination de vi-
tesses d’éjection de l'ordre de 10 m s~!. Cette vitesse est d’environ deux ordres de
grandeur plus élevée que la vitesse d’expansion thermique des matériaux irradiés.
L’enlévement de particules submicroniques par laser nanoseconde ne peut donc pas
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F1G. 6.13 — Le procédé laser humide : (a) Schéma de principe; (b) Observation expé-
rimentale de I’éjection d’une goutte de liquide déposée sur une surface d’aluminium par
irradiation laser (A5 = 248 nm) pour une fluence de 400 mJ cm~2. Le mécanisme est
I'évaporation explosive du liquide a l'interface surface-goutte. L’image (b) est capturée par
une technique d’ombroscopie avec une caméra ICCD, 400 us aprés le tir laser et pour un
temps d’observation de 40 ns.

étre expliqué sur la base d’un effet mécanique. Les valeurs des vitesses d’éjection
mesurées sont plus compatibles avec un mécanisme de type ablatif tel que ’ablation
explosive d’une humidité piégée a l'interstice particule-surface. Les causes de I'éjec-
tion seraient alors trés similaires a ce qui est observée lors du nettoyage par procédé
humide (SLC) qui consiste a enlever par irradiation laser un film liquide qui entraine
avec lui les particules (voir 1.5.2.2). Comme le montre la figure 6.13, avec cette ap-
proche, l'interaction se produit a l'interface liquide-substrat et le film est éjecté sans
étre détruit. Les vitesses d’éjection du film que nous avons mesurées et qui sont
compatibles avec des expériences menées dans d’autres travaux expérimentaux [97]
sont comprises entre 10 et 40 m s~!. Ces vitesses sont donc du méme ordre de gran-
deur que celles constatées pour les particules dans nos expériences dites "séches". De
plus, les observations réalisées aprés le dégazage des substrats confortent également
I’hypothése d’un enlévement laser assisté par la présence d’humidité.

En conclusion, les causes de 1'éjection des particules dans le procédé laser dit
"sec" semblent donc trés similaires a celles du procédé humide (SLC). Cependant,
contrairement au procédé SLC, I’humidité reste localisée uniquement la ou elle est
utile pour participer a I’enlévement.
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Mécanismes d’ablation : des effets
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De nombreux mécanismes d’ablation sont observables dans le contexte de 'in-
teraction "laser-particule-surface". Pour des cas particuliers, I'ablation sélective du
polluant peut se révéler une voie adaptée pour réaliser un nettoyage efficace des
surfaces. Néanmoins, dans le cas général, un endommagement local de la surface est
susceptible d’intervenir lors de 'irradiation des particules (voir 6.3.1). Ce type d’effet
néfaste doit étre évité dans I'objectif d’un procédé non-destructif. Cependant, lorsque
ces endommagements sont maitrisés, ils permettent d’envisager d’autres applications
tels que la nanostructuation ou le marquage des surfaces. Dans ce contexte, cette
partie résume ’ensemble des mécanismes d’ablation qui peuvent étre impliqués dans
les expériences d’interaction "laser-particule-surface". L’observation expérimentale
et 'analyse de ces mécanismes [98] ont pour but d’améliorer leur compréhension en
vue des diverses applications envisagées.

7.1 Meécanismes d’ablation particulaire

Pour réaliser un nettoyage de surface par laser, la voie la plus facile & mettre
en oeuvre consiste, lorsque cela est possible, a réaliser une ablation sélective de
la contamination (fig. 3.11.a). Néanmoins, cette méthode dépend directement de
la composition des matériaux. Elle n’est donc pas généralisable a I'ensemble des
situations expérimentales. Pour des applications spécifiques telles que I’enlévement
de résidus organiques, ce procédé se révéle efficace (voir chap. 8). Il mérite donc
d’étre étudié plus en détails.

7.1.1 Ablation de polluants carbonés

Par leur sensibilité a la fois thermique et photochimique, les polluants carbonés
permettent d’observer différents mécanismes d’ablation particulaire par laser impul-
sionnel. Dans cette partie, nous regroupons sous le nom de "polluants carbonés",
des particules en matériaux polymeéres organiques et des particules de carbone (gra-
phite). Dans I'exposé des résultats expérimentaux, une séparation est faite entre les
endommagements de particules résultant de ’absorption de 1’énergie lumineuse par
le substrat et ceux résultant de I’absorption directe par les polluants.

7.1.1.1 Ablation par contact thermique

De nombreuses études fondamentales menées sur le nettoyage par laser, traitent
de Penlévement de particules calibrées de polystyréne (PS) [18-20]. Au méme titre
que les travaux menés sur les particules calibrées de silice, ces études visent & discu-
ter 'ensemble des mécanismes d’enlévement ayant lieu avant endommagement de la
surface. Cependant, dans la plupart des situations, la température maximale d’ex-
ploitation du polystyréne (T, =~ 350 K) est beaucoup plus faible que la température
de fusion du substrat. Par conséquent, pour des fluences bien inférieures au seuil
d’endommagement du substrat, les particules sont susceptibles d’étre dégradées par
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F1G. 7.1 — Particules de polystyréne de rayon R = 190 nm avant et aprés irradiation a
Alas = 308 nm avec une fluence Fj s = 200 mJ cm_Z(TlaS = 50 ns). Les images MEB sont
réalisées aprés un nombre de tirs lasers Ny;,s variant entre 350 et 600 (frep = 1 Hz) pour
observer la dégradation progressive des particules.

contact thermique avec la surface chaude.

La mise en évidence de ce mécanisme est réalisée en irradiant (A\j,s = 308 nm,
Tias = 50 ns) des sphéres de PS (R = 190 nm) préalablement déposées sur Si.
Pour pouvoir observer un endommagement progressif et controlé des particules, une
fluence d’irradiation aussi faible que Fj,; = 200 mJ cm™? est utilisée dans cette
expérience. En effet, cette fluence, bien que légérement inférieure au seuil d’enle-
vement mesuré pour 10 tirs lasers (fig. 4.6), permet d’obtenir une efficacité proche
de 100% en répétant plusieurs centaines de tirs. Ce comportement témoigne d’un
léger endommagement de la particule pour chaque tir laser. Comme le montre la
figure 5.10, la résolution numérique de ’équation de la chaleur pour ces conditions
d’irradiation prévoit effectivement une température maximale pour la surface de Si
supérieure a 500 K, c’est-a-dire bien supérieure a la température de dégradation du
PS. Par conséquent, en fonction de la qualité du contact thermique entre les parti-
cules et le substrat, les particules sont inévitablement endommagées par chaque tir
laser. La figure 7.1 montre la dégradation progressive des particules de PS dans ces
conditions. L’expérience a été réalisée avec un taux de répétition f,., de 1 Hz. Préa-
lablement, il a été vérifié a l'aide d’une sonde thermocouple placée en bordure du
faisceau que I'augmentation "tir a tir" de la température du substrat n’était pas suf-
fisamment significative pour expliquer cette dégradation avec ce taux de répétition.
Dans ces conditions, on constate que 'effet cumulé sur 350 tirs lasers conduit a une
déformation importante des particules. Cependant, ces derniéres restent relativement
massives. Les tirs suivants ménent a 'effondrement et la consommation progressive
des particules. Pour un nombre de tirs dépassant 450, les particules ne sont plus
détectables par microscopie optique. Elles sont donc considérées comme enlevées par
notre dispositif de mesure d’efficacité!. Cependant, aprés 600 tirs lasers, on constate
toujours la présence d’un film circulaire (d’environ = 700 pum de diamétre) de résidus
carbonés a la surface de Si. Dans la perspective d’application de nettoyage ultime,
cette remarque est a prendre en compte dans la mesure ot un enlévement total n’a
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() (c)

F1G. 7.2 — Particules de carbone (graphite) déposées sur une surface de Si avant irradiation
(a) et, aprés 1 (b) et 5 (c) tirs lasers (M\jqs = 193 nm) avec une fluence Fj,s = 450 mJ cm™2.
Les irradiations sont effectuées sous une pression résiduelle de 0,1 Pa. Comme le montre les

images MEB présentées sur la gauche, les particules ont des formes trés irréguliéres.

pas été atteint dans ces conditions.

Ces observations ainsi que l'excellente corrélation obtenue entre les seuils d’en-
levements de ces particules (& 10 tirs) et les températures de surfaces des substrats
(fig. 5.10) montrent indéniablement la nature du mécanisme d’enlévement de ces par-
ticules. Il s’agit de la dégradation des particules par contact thermique avec la surface
chaude absorbante. La conséquence principale de la mise en évidence de ce mécanisme
est qu’elle met en défaut la plupart des explications des résultats expérimentaux ob-
tenus dans les nombreux travaux réalisés sur ce type de particules calibrées [18-20].
En effet, les résultats sont directement fonctions de la qualité du contact thermique
entre les matériaux plutot que des forces d’enlévement ou d’adhésion.

7.1.1.2 Ablation thermique et photochimique des particules absorbantes

Pour analyser le comportement de particules largement absorbantes, I'irradiation
de particules de carbone est réalisée. Comme l'indique les images MEB de la figure
7.2, le diamétre des particules varie de 1 & 10 um avec une distribution en taille
donnée sur la figure 7.3.a. Ces particules aux formes trés irréguliéres sont déposées
sur Si avant irradiation avec le laser ArF. En s’appuyant sur nos observations par
microscopie optique, pour une irradiation avec une fluence supérieure & 300 mJ cm=2,
quelques tirs lasers permettent d’obtenir de bonnes efficacités d’enlévement. La fi-
gure 7.2 montre une région d'un substrat contaminé (a) aprés 1 (b) et 5 (c) tirs
lasers avec une fluence Fj,; = 450 mJ cm™2 sous une pression résiduelle de 0,1 Pa.
L’image 7.2.b montre que le premier tir laser conduit a ’enlévement des particules
les plus petites et la fragmentation des plus grosses. Pour examiner plus en détail la
proportion de particules fragmentées, une analyse informatique des images est réa-

1On comprend ainsi facilement les limitations de nos mesures d’efficacité. En réalité, le critére
d’enlévement est totalement dépendant de la résolution de nos observations.



7.1. MECANISMES D’ABLATION PARTICULAIRE 115

[e2)

o

o
1
T

(b) P =10 Pa

Nombre de particules
N 5
o o
o o
L L
T T

1200 -,

T
Z
>
w
1
o

800 -
+ e Ns=1 F1G. 7.3 — Distributions en taille des par-

400 ——— ! Nj.s=5 ticules de carbone aprés irradiation avec
T w une fluence Fj,s = 450 mJ cm ™2 sous dif-
0 -'l-—|—|—|-|—|—|—|-|—|—|—|-|—|—|—|-|—|—|—|-|—|—|—|-|—|—| férentes atmospheéres. Pour chaque pres-

2 4 6 8 10 12 14 sion, les histogrammes sont donnés apreés
Taille [um] 1, 5 et 20 tirs lasers.

lisée (voir 4.2). L’histogramme de la distribution en taille des particules sur la zone
irradiée est calculé entre chaque tir laser. Les distributions correspondant a la figure
7.2 sont données sur la figure 7.3.a. Les particules de tailles inférieures & 2 pm sont
ignorées pour ces distributions. En effet, les données collectées pour ces particules
n’ont pas de signification physique. Ces tailles sont trop proches de la limite de dé-
tection des observations (tab. 2.4). Les histogrammes démontrent qu’une efficacité
proche de 100% est atteinte aprés 5 tirs lasers dans ces conditions. De plus, méme
si les particules de tailles inférieures & 2 um ne sont pas comptées, on observe bien
(critére visuel) leur disparition dans ces conditions. Pour augmenter la proportion
de fragments redeposés, la méme expérience est répétée sous une pression résiduelle
de 10 Pa et a l'air ambiant. Les histogrammes (b) et (c¢) montrent clairement que
le premier tir s’accompagne d’'une augmentation de la quantité de petites particules
et une diminution du nombre de gros polluants. Cette observation démontre que les
particules les plus massives subissent clairement une fragmentation plutét qu’une
dégradation progressive. Les tirs lasers suivants ménent a l’enlévement des petits
fragments ou la fragmentation successive des plus gros. Le nombre de tirs nécessaires
pour obtenir une bonne efficacité augmente avec la pression a cause des phénoménes
de redeposition. Pour abaisser le nombre de tirs nécessaires, il est possible d’aug-
menter la fluence laser. Cependant, ceci doit étre réalisé avec précaution pour un
nettoyage non-destructif. En effet, la présence du polluant peut engendrer un en-
dommagement local de la surface par contact thermique ou exaltation d’intensité.
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F1G. 7.4 — Vitesse de propagation et intensité maximale du panache de plasma résultant
de l'irradiation (\jqs = 193 nm) de particules de carbone déposées sur une surface de Si en
fonction de la fluence laser. Les vitesses sont obtenues par des analyses de temps de vols
effectuées par imagerie rapide du plasma.

Les mécanismes d’endommagement des substrats seront discutés dans la partie sui-
vante.

Contrairement aux expériences menées sur 1’é¢jection de particules transparentes
de SiOy (voir chap. 6), un nuage plasma est observé pendant I’enlévement laser des
particules de carbone. Le caractére émissif des espéces éjectées témoigne de 'excita-
tion thermique de la contamination par l'irradiation laser. En conséquence, 'imagerie
rapide de 'expansion du carbone éjecté ne nécessite pas l'utilisation d'un faisceau
sonde. Les images du plasma réalisées a 1’échelle de la microseconde permette de vi-
sualiser la propagation d’'un nuage s’éloignant de la surface. L’analyse de ces images
conduit & la mesure d’une vitesse d’¢jection de I'ordre de 60 m s~* pour des fluences
laser allant de 50 & 800 mJ cm ™2 (fig. 7.4). En accord avec une épaisseur du nuage de
800 pum pour un temps ¢t = 10 us, la distribution des vitesses des espéces éjectées est
large. L’écart-type des vitesses o, est d’environ 40 m s™!. La figure 7.4 montre égale-
ment que l'intensité détectée et donc la quantité d’espéces ablatées chute de maniére
importante avec 1'énergie laser. Néanmoins, entre 46 et 800 mJ cm~2, il n’est pas
possible de déterminer un seuil de fluence en dessous duquel les espéces éjectées ne
sont plus détectables.

Dans cette situation, plusieurs de nos observations sont compatibles avec un mé-
canisme d’ablation ayant une contribution de type photochimique. Parmi celles-ci,
on compte :

— l’ablation du matériau par fragmentation |78],



7.1. MECANISMES D’ABLATION PARTICULAIRE 117

— un seuil d’ablation tres bas,
— la faible dépendance de ’énergie cinétique des espéces éjectées par rapport a
I’énergie laser incidente.

Néanmoins, le caractére émissif des espéces et la détection d’endommagement de la
surface par contact thermique a plus forte fluence (voir 7.2.1) témoignent que les
polluants sont excités thermiquement par l'irradiation laser. La part du mécanisme
photochimique dans I’ablation sera d’autant plus grande que la fluence laser sera
faible. Par cette voie, on trouve donc une possibilité de réaliser les expériences de
nettoyage a fluence aussi faible que nécessaire pour éviter 'endommagement des
substrats. Cependant, le nombre de tirs lasers a appliquer et le temps du procédé
sera d’autant plus long que I'énergie appliquée sera faible. La problématique du
nettoyage laser par ablation photochimique est étudiée dans le chapitre 8 consacré a
I’enlévement des polluants organiques.

7.1.2 Un comportement particulier : l’irradiation de parti-
cules d’or

Lors de I’ablation plus ou moins sélective de polluants absorbants, des compor-
tements trés spécifiques peuvent avoir lieu avec certains matériaux. Parmi ces situa-
tions, 'irradiation de métaux nobles sur des surfaces d’oxydes présente des particu-
larités qui peuvent offrir des perspectives d’applications originales.

7.1.2.1 Observation de la dégradation des particules

Pour analyser le cas particulier de l'enlévement de particules métalliques, des
sphéres d’or de rayon R = 125 nm déposées sur Si sont irradiées (A\j,s = 193 nm)
avec des fluences qui conduisent & des températures supérieures a la température de
fusion de l'or (1 337 K). Comme le montre la figure 7.5, une impulsion laser unique
est capable d’affecter la particule. En fonction de la fluence laser utilisée, les com-
portements vont de la fusion des zones superficielles (a) jusqu’a la dislocation des
particules en nanogouttelettes (b). Pour les fluences atteignant Fj,, = 350 mJ cm™2,
on observe au centre de 'image une diffusion de la partie résiduelle de la particule
d’or dans le silicium (c). Il se forme alors un alliage Si-Au dans cette zone. Cette
observation démontre que I'interface Si-Au située sous la particule atteint la tempé-
rature d’eutectique (636 K) [99] pour des fluences correspondant a la fusion de la
partie superficielle de la particule. La température de cette région résulte a la fois du
transfert thermique de I’énergie laser absorbée par la partie superficielle de la parti-
cule et des phénoménes d’exaltation de champ proche optique sous la particule? [101].

Comme le montre la figure 7.5.e, pour des fluences supérieures a 550 mJ cm ™2,
il ne subsiste plus de trace d’or sur la surface. On constate la présence de cratéres

2Les exaltations de champ proche optique peuvent également étre trés importantes pour des
particules métalliques. Pour certaines situations, les résonances optiques (plasmons-polaritons) sont
susceptibles d’étre plus importantes que pour le cas des particules transparentes [100].
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F1G. 7.5 — Images MEB de la dégradation de sphéres d’or de rayon 125 nm (préalablement
déposées sur une surface de Si) aprés irradiation par une impulsion laser ArF avec différentes
fluences : (a) Fius = 200 mJ cm™2, (b) Flas = 280 mJ em ™2, (¢) Fius = 350 mJ cm™2 (d)
Flas =400 mJ cm ™2 et (e) Flas = 590 mJ cm 2. En augmentant la fluence laser, on observe
la fusion de la partie superficielle de la particule, sa dislocation en particules plus petites
et la formation de I’alliage Au-Si pour la partie centrale. Pour les fluences les plus élevées,
aucune trace d’or n’est détectée et la surface de Si présente des endommagements de tailles
micrométriques.

micrométriques. La taille des cratéres, de l'ordre de grandeur de la longueur de
diffusion thermique dans le silicium (ly, = \/XTias = 2 pm) témoigne du caractére
thermique de I’ablation. Malgré 'exaltation de champ proche optique située sous
la particule, le phénoméne d’endommagement résulte principalement du transfert
thermique de la particule vers le substrat. Dans ce contexte, seules les études réalisées
avec des impulsions femtosecondes permettent de s’affranchir de ces effets thermiques.
En effet, les travaux réalisés dans ce régime avec ce type de particules conduisent
a la génération de cratéres de tailles nanométriques [100|. Les endommagements
observés sont alors comparables & ceux réalisés dans notre étude avec des particules
transparentes en régime nanoseconde (fig. 6.7).

7.1.2.2 Application a la génération de nanoparticules

La formation des agrégats a la périphérie des sphéres d’or lorsqu’elles sont irra-
diées (fig. 7.5.b,c), peut s’expliquer sur la base de différents mécanismes. L’hypotheése
d’un mécanisme de formation indirect peut étre avancée. On pense alors aux phéno-
meénes de migrations d’Oswald ot des atomes individuels et des particules peuvent
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migrer sur la surface [102]. Ce sont alors les espéces ablatées puis déposées qui s’as-
socient sur le substrat®. Dans notre situation, ce type de mécanisme reste néanmoins
peu probable pour expliquer la formation des particules les plus massives (=2 50 nm).
Par conséquent, les agrégats sont plus vraisemblablement directement éjectés du ma-
tériau irradié. En utilisant la technique de dynamique moléculaire (MD) [103,104],
des calculs menés par le groupe de L. Zighilei sur notre situation ont montré que le
comportement observé n’est pas la conséquence d’'un mécanisme de type "explosion
de phase". Les résultats d'un modéle thermodynamique ont confirmé que la tempéra-
ture de la particule sphérique reste inférieure a la température critique (7, = 9500 K)
dans ces conditions. Cependant, la température n’est pas uniforme et peut mener a
une variation significative de pression a la surface de la particule (= 100 bars) qui
peut conduire a des déformations. En accord avec ces résultats, la décomposition in-
homogéne de la sphére est alors probablement le résultat d’effets photo-mécaniques
(propagation d’ondes de choc, contraintes, etc.).

Les propriétés physiques d’interface métal-substrat sont alors critiques pour ex-
pliquer la forme sphérique des particules métalliques générées. Dans notre situation,
c’est vraisemblablement la faible mouillabilité des surfaces de SiO/Si vis a vis de
la phase liquide des métaux précieux qui explique la présence de nanogoutelettes
sphériques. En effet, il a déja été observé [105,106] que la phase liquide de ces maté-
riaux s’accompagne d’angles de contacts élevés (supérieurs a 100 ©) sur les surfaces
de SiO,/Si. Selon cette hypothése, 'irradiation laser des sphéres d’or conduit donc
au dépot inhomogeéne d’agrégats en fusion sur la surface.

Des comportements similaires & ceux présentés ici sont observés lors de l'irradia-
tion de couches minces métalliques avec des sources a exciméres [105]. Il s’agit alors
d’une méthode considérée comme efficace et prometteuse pour la génération de na-
noparticules sur des grandes surfaces. Cette technique est connue sous ’abréviation
ELN (Ezcimer Laser Nanostructuring).

En résumé, dans le contexte de cette étude sur les mécanismes d’enlévement de
particules par laser, I’éjection de particules sphériques d’or (R = 125 nm) n’a pas été
observée sous l'effet d’irradiations lasers nanosecondes avec des énergies inférieures
a la température de fusion. Dans cette gamme de fluences lasers, 'effet mécanique
résultant de I'expansion des matériaux ne permet pas a la particule de s’extraire de
son adhésion au substrat. Au dela de la température de fusion, la faible mouillabilité
entre la phase liquide du métal et la surface de Si conduit a la formation de nano-
gouttelettes d’or. De plus, la formation d’un alliage Au-Si pour des températures
inférieures a la température d’évaporation du métal ne permet pas un enlévement
ablatif des particules d’or sans endommager la surface. Par conséquent, l'irradiation
de ce type de contamination conduit plus facilement a la génération de particules
de plus petites tailles plitot qu’a son enlévement. Ces petites particules n’étant pas
plus faciles a éliminer, cette situation entre dans un cas ot la technique de nettoyage
laser sec n’est pas performante.

3Selon la nature des espéces qui s’associent (particules, atomes, gouttelettes, etc.), on peut alors
parler d’agrégation, d’association ou de coalescence.
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7.2 Meécanismes d’endommagement des substrats

Dans cette partie, nous présentons les mécanismes d’endommagement des sub-
strats susceptibles d’étre observés lorsque les polluants sont irradiés. La connaissance
de ces processus doit aider & trouver les points de fonctionnement du procédé de net-
toyage laser ou les risques d’endommagement sont minimisés. L’amélioration de la
compréhension de ces mécanismes peut également étre intéressante pour d’autres
d’applications.

7.2.1 Endommagement par contact thermique

Dans le cas ou des particules absorbantes sont irradiées sur des surfaces, la des-
truction par voie thermique ou photochimique de la particule peut étre un processus
efficace pour éliminer les polluants (voir 7.1.1.2). Plus on dépose d’énergie dans la
particule, plus la part du mécanisme thermique d’ablation augmente et plus la par-
ticule est ablatée avec un nombre limité de tirs. Cependant, pour les applications de
nettoyage non destructif, cette voie doit étre employée avec précaution. En effet, si
on améne la particule & des températures supérieures a la température de fusion du
substrat et si le contact thermique entre particule et surface est de qualité suffisam-
ment bonne, alors on observe 'endommagement de la surface. Ce type de processus
est observé lors de l'irradiation des particules d’or (fig. 7.5¢) et de carbone (fig. 7.6)
déposées sur silicium. Dans les deux cas, la taille micrométrique des défauts (i.e.
de Tordre de grandeur de la longueur de diffusion thermique dans Si) témoigne que
I’énergie responsable de ces endommagements s’est répartie dans le matériau par
diffusion thermique.

F1G. 7.6 — Images d’une surface de Si présentant des particules de carbone, avant (a) et
aprés irradiation avec une fluence Fj,s = 1,1 J ecm~2 (b). Pour révéler les endommagements,
I'image (b) est une observation optique en contraste interférentiel (DIC).
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F1G. 7.7 — Comparaison entre la distribution d’intensité donnée par la solution de Mie (a)
et les cratéres observés par MEB (b). Le calcul correspond a l'irradiation d’une sphére de
silice (n = 1,6) de rayon R = 250 nm a la longueur d’onde \jz5 = 193 nm. On constate une
exaltation sur une zone de diamétre (mesuré a 1/e?) d’environ 150 nm. Comme le montre
I'image (b) correspondant & une fluence de 430 mJ cm™2, il existe une bonne adéquation
entre cette taille et la dimension des cratéres observés sur Si pour des fluences variant de
300 & 700 mJ cm™2.

7.2.2 Endommagement par exaltation d’intensité

Aprés les expériences d’enlévement des particules de SiOs, les surfaces sont ob-
servées par microscopie électronique. L’étude de I'éjection des particules a conduit a
Iidentification de I’ablation locale du substrat comme mécanisme d’enlévement pour
les fluences élevées (voir 6.3.2). En effet, pour une irradiation a A\, = 193 nm avec
des fluences supérieures & 300 mJ cm ™2, il est systématiquement observé des cratéres
la ou étaient préalablement positionnées les particules. La figure 7.7.b, correspondant
a une irradiation avec Fj,, = 430 mJ cm~2, montre un exemple des nanocratéres ty-
piquement créés sur les surfaces de Si. On constate que les impacts formés sous air,
ne s’accompagnent pas de zones affectées, de craquelures du Si ou de zones fondues
significatives. Néanmoins, la présence de débris a pu étre observée occasionnellement
autour des crateres. Comme le montre la figure 7.7, la taille des endommagements
est en adéquation avec le profil d’intensité correspondant a la solution de la théorie
de Mie (eq. 3.4). En effet, cette solution conduit a une exaltation d’intensité sur
une zone de diameétre (a 1/e?) d’environ 150 nm (fig. 7.7.a). Les impacts réalisés
ont des dimensions inférieures a la longueur d’onde et donc largement inférieures a
la longueur de diffusion thermique dans le silicium®*. Ceci démontre le fort gradient
thermique (radialement) présent dans le matériau lorsque 1’énergie est déposée loca-
lement pendant la durée d’impulsion.

Pour des tailles suffisamment grandes (R >> \j4s), les particules transparentes
jouent le role de "lentilles-boules" avec une focalisation qui peut étre décrite dans

4Rappel : Iy, ~ 2 pum pour Tjus = 15 ns.
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le cadre de l'optique géométrique (voir 3.1.1). Dans la situation étudiée (R &~ \jqs),
I'optique géométrique n’est plus valide. L’ablation locale résulte donc de ’exaltation
du champ proche optique & Uinterface. A cette échelle, ces phénomeénes sont suscep-
tibles d’intervenir quelque soit la nature de la particule (transparente ou absorbante)
comme conséquence de résonances optiques (voir 3.1.2.2). Ces endommagements de
substrats sont clairement des effets néfastes dans le contexte du nettoyage par la-
ser [100]. Dans le cadre des applications, ils ne peuvent étre anticipés que par des
calculs complexes (voir 3.1.3.2) du champ proche optique au niveau de la surface
en fonction de la nature des matériaux et de la géométrie caractéristique des pol-
luants. Néanmoins, cette méthode d’ablation offre des perspectives intéressantes. Des
études expérimentales récentes évaluent les potentialités de cette technique pour la
nanostructuration des matériaux.

7.3 Applications a la nanostructuration de surfaces

Les nanomatériaux, c’est-a-dire les matériaux constitués de structures ordon-
nées a l’échelle nanométrique possédent des propriétés optiques, électroniques ou
chimiques singuliéres qui permettent d’envisager les technologies de demain. Par
conséquent, dans ce contexte trés dynamique des nanotechnologies, une activité de
recherche intense est consacrée au développement de méthodes sophistiquées permet-
tant de nanostructurer la matiére.

De maniére générale, les techniques d’écriture directe a partir d’ions focalisés
(FIB - Focused Ion Beam) sont longues et cotiteuses. Ainsi, elles sont difficilement
applicables dans un contexte industriel. Les techniques optiques ne possédent pas ces
limitations. Néanmoins, les procédés optiques usuels tels que la photolithographie de
masques ou l’écriture par laser sont restreintes en termes de résolution atteignable
par la limite de diffraction. Dans ce contexte, les crateres de tailles sub-longueur
d’onde observés dans nos travaux (fig. 7.7) et dans de nombreuses études expérimen-
tales [25,61,69,95,107] montrent que I'utilisation d’une exaltation de champ proche
optique permet de s’affranchir de cette limitation. En particulier, en utilisant ’exal-
tation générée par l'irradiation d’une pointe (Silicium, R = 10 nm) de microscope
a force atomique (AFM), Chimmalgi et al. [108,109] ont atteint une résolution de
I'ordre de 10 nm pour réaliser 1'usinage laser d’une surface.

A partir de ce principe, on peut alors imaginer une technique de "lithographie
de champ proche optique" qui permettrait de nanostructurer en paralléle de grandes
surfaces de matériaux. Selon ce concept, le masque est un élément diffractant qui
génére localement des exaltations du champ sur la surface a structurer. En parti-
culier, des réseaux monocouches de micro- ou nanosphéres sur une surface peuvent
étre utilisés comme masques lithographiques en vue d’une nanostructuration pério-
dique directe des surfaces. Le masque est alors un consommable puisque les sphéres
sont éjectées par le procédé (voir chap. 6) pour ne laisser qu'une surface structurée
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propre. L’étape préliminaire pour la mise en oeuvre de cette méthode consiste donc
en la réalisation d’un réseau bi-dimensionnel (symétrie hexagonale) de sphéres par
les techniques d’auto-assemblage (spin-coating, inclinaison, séchage direct, ...) qui
sont largement discutées dans la littérature [110-112].

Méthodologie. Les applications potentielles de la lithographie de champ proche
optique sont trés nombreuses. Nous choisissons d’étudier les potentialités de cette
technique dans un contexte bien particulier. La croissance de nanomatériaux (nano-
particules, nanotubes,...), basée sur l'utilisation de membranes poreuses telle qu’elle
fut initialement proposée par C. R. Martin [113], est aujourd’hui largement uti-
lisée [114-117|. Dans cette méthode, les nanostuctures sont réalisées par dépot a
I'intérieur des pores d’une membrane d’alumine poreuse (AAQO?®). La membrane est
ensuite dissoute dans une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) pour ne laisser
que la nanostructure réalisée. En particulier, cette voie est considérée comme une
technique adaptée pour la réalisation de réseaux (2D) de nanoparticules [116,117].
Néanmoins, pour ces applications, la fabrication des membranes AAQO par anodisa-
tion et gravure chimique est difficile a réaliser. De plus, le procédé nécessite un bon
contact entre la membrane et le substrat pour obtenir une bonne maitrise de la forme
et de la taille des nanoparticules.

Pour s’affranchir de ces difficultés, nous proposons une nouvelle approche basée
sur la lithographie de champ proche optique. L’idée consiste a réaliser le dépot d'une
membrane dense d’alumine (AlyO3) sur un substrat. Ensuite, un réseau de pores
nanométriques est réalisé dans la membrane par l'irradiation laser d’'une monocouche
de sphéres préalablement déposées sur la surface de I’échantillon. Dans ces conditions,
les pores sont ordonnés sur la surface et la membrane est adhérente au substrat.

Mise en oeuvre expérimentale. Pour évaluer les potentialités de cette approche,
des impacts lasers sont réalisés par l'intermédiaire de sphéres de SiOy (R = 250 nm)
sur une cible consistant en une couche mince d’Al,O3 déposées par PLD (Pulsed Laser
Deposition) sur un substrat de Si. L’épaisseur du film est évaluée a environ 20 nm.
Les études expérimentales existantes sur ’auto-assemblage de particules témoignent
de la possibilité de réaliser des monocouches sur de grandes surfaces par spin-coating
[110,111]. Néanmoins, la réalisation de telles couches dépasse le cadre de cette étude.
Par conséquent, nos dépots de particules sont réalisés de maniére similaire a ceux de
notre étude de nettoyage (voir 2.2.1.2). La solution colloidale est simplement plus
faiblement diluée® pour obtenir des particules auto-assemblées sur de petites zones du
substrat. L’image insérée sur la figure 7.8 montre un exemple typique de particules
de SiO, auto-assemblées sur une petite zone du substrat par notre protocole. Les
particules sont alors irradiées et éjectées a I’aide de la source ArF. L’arrangement des
impacts montrés sur la figure 7.8 révéle la structure hexagonale de la monocouche de

5 Abréviation de Anodic Aluminum Ozide.

6La solution est suffisamment diluée dans I'isopropanol pour avoir un bon mouillage de la surface
mais beaucoup moins que pour les études de nettoyage ot I’on souhaitait obtenir une proportion
de particules isolées importante.
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F1G. 7.8 — Images MEB de la surface d’Al;O3 (20 nm sur Si) aprés irradiation (Ajqs =
193 nm) d’une monocouche de sphéres de SiO2 (R = 250 nm) préalablement déposées sur
la surface avec une fluence Fj,s = 250 mJ cm~2. Une image d’une zone de la monocouche
avant irradiation est insérée sur la gauche de la figure.

sphéres qui a été obtenue localement sur la surface. La distance entre les impacts est
égale au diamétre des sphéres utilisées. On peut constater que les endommagements
ont des tailles nettement supérieures aux cratéres réalisés directement sur Si dans
les mémes conditions (fig. 6.7). La figure 7.9 montre la largeur (FWHM) de la tache
d’intensité sur la surface et le paramétre d’exaltation S = I,,4./ly en fonction de
la taille des particules irradiées. Ces données sont extraites numériquement de la
solution de Mie. Le parameétre de taille ¢ = 2w R/ )45 qui correspond a nos expériences
(R =250 nm et \j,s = 193 nm) vaut 8,13. Ainsi, on peut constater que cette taille de
particule se situe au voisinage d’une résonance optique. La conséquence principale de
cette observation concerne la reproductibilité des impacts d’une sphére a 'autre. En
effet, on peut constater qu'une variation de 1% pour la taille des particules entraine
une variation de l'intensité qui dépasse un facteur 2 (en prenant en compte 'effet
de la surface). La largeur de la tache d’intensité (FWHM) peut également varier de
plus de 20%. Pour réaliser un réseau d’impacts trés régulier, il est donc nécessaire
de travailler avec des particules parfaitement calibrées. Dans notre situation, nous
travaillons avec des sphéres commerciales calibrées avec un écart par rapport a la
taille moyenne de 5% (donnée fabricant). La largeur de la distibution en taille des
impacts observés peut donc s’expliquer sur la base de la distribution en taille des
particules utilisées.

La morphologie des impacts étant difficile a évaluer par les images MEB (fig. 7.8),
des analyses complémentaires des surfaces sont réalisées par microscopie a force
atomique (AFM). La figure 7.10 montre la forme des impacts pour les fluences
Fias = 250 mJ em™2 et Fj,, = 400 mJ ecm~2. Comme l'indique la figure 7.10.a,
une fluence de 250 mJ cm~2 permet le marquage de la surface avec des profondeurs
atteignant 8 nm. L’ablation de I’Al,O3 est donc initiée dés cette valeur de fluence.
Pour des fluences plus élevées, on observe la formation de nanocones dépassant de
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F1G. 7.9 — Largeur (FWHM) de la tache "focale" et valeur de I'exaltation d’intensité S =
T4z /1o en fonction de la taille des particules. La taille et I'intensité de la tache lumineuse
subissent des variations associées aux résonances optiques. On note que la présence d’une
surface réfléchissante (méme faiblement) amplifie ces variations.

la surface avec des hauteurs dans la gamme 7-10 nm. Les cones formés sont entourés
d’un trou annulaire dont le volume est environ égal au volume du cone (15 %). Ces
structures révélent le caractére thermique de 'endommagement. En effet, c’est vrai-
semblablement un reflux de matiére fondue qui se retrouve figée sous forme de cone.
La formation de réseaux de nanocones par une technique analogue a déja été observée
sur des substrats épais de Si [96, 118]. Les applications potentielles de ce type de ré-
seaux comprennent les nouvelles générations d’émetteurs, d’affichages et de capteurs.

Pour la réalisation de membranes d’Al;O3 exploitables, I'objectif est de perforer
la membrane pour ensuite réaliser un dépot localisé sur le substrat. La fluence idéale
se situe donc entre les deux comportements de la figure 7.10. En effet, on utilisera
la fluence permettant de transpercer la membrane sur son épaisseur (sans endom-
mager le substrat) mais sans atteindre les fluences responsables de la formation de
cones. Aux vues de la qualité des impacts réalisés avec la source nanoseconde, beau-
coup reste a faire pour optimiser cette technique. En particulier, I'uniformité des
pores doit étre améliorée. En limitant les effets thermiques, l'irradiation avec des im-
pulsions ultra-bréves (ps, fs) semble permettre d’obtenir des endommagements plus
controlés [25,61,69,95,100,119]. Malgré tout, la figure 7.11 démontre la faisabilité
de cette méthode. Nous présentons une image AFM d’un réseau de plots d’or sur
Si réalisé par 'utilisation d’une membrane d’alumine structurée par 'irradiation des
sphéres de SiO,. Cette expérience est réalisée dans le cadre d'une collaboration avec
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F1G. 7.10 — Images par AFM de l'irradiation d’une monocouche de billes de SiO2 (R =
250 nm) déposée sur un film d’alumine (épaisseur d = 20 nm) sur substrat de Si. Les images
sont accompagnées de reconstructions 3D avec une échelle sur I'axe z exaltant la hauteur
des structures. Pour une fluence Fj,s = 250 mJ cm™2, on obtient des cratéres de profondeur
variant de 5 & 8 nm (a). Pour Fj,s = 400 mJ cm ™2, on réalise un trou coaxial avec un pic
central dépassant de la surface avec des hauteurs dans la gamme 7-10 nm.

I'INRS-EMT de Montréal [120]. Aprés dépot PLD d’un film d’or sur les impacts
puis dissolution de 1’Al,O3 dans NaOH, on obtient des plots d’épaisseur semblable
a la couche d’alumine (h = 18 nm) avec des diamétres de 'ordre de la centaine de
nanometres.

7.4 Synthése et perspectives

Le cadre de I’étude de I'enlévement de particules par laser impulsionnel a permis
d’observer des mécanismes d’ablation (de natures trés différentes) conditionnés par
la présence d’une particule. Certains de ces mécanismes intéressent directement les
applications de nettoyage. En particulier, ils peuvent correspondre a des méthodes
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Fi1G. 7.11 — Image AFM d’un réseau de plots d’or sur Si réalisé par 'utilisation d’une
membrane d’AlsOg structurée par "lithographie de champ proche optique". La membrane
est perforée par irradiation d’une monocouche de billes de silice (R = 250 nm) déposée sur
un film d’alumine (épaisseur d 2 20 nm) présent sur le substrat. Un dépdt PLD d’or est
ensuite réalisé sur la surface. Aprés dissolution de I’AlsO3 dans une solution de NaOH, on
obtient un arrangement hexagonal de plots d’or (hauteur A = 18 nm, diamétre ¢ = 110 nm)
sur le substrat.

Au

d’élimination des polluants. Cependant, le plus souvent, ils représentent les prin-
cipales limitations de l'utilisation des lasers pour un nettoyage non-destructif des
surfaces.

Les endommagements de surfaces résultant des processus d’exaltation de champ
proche optique offrent des perspectives applications dans de nombreux autres do-
maines. Les potentialités de cette technique pour la structuration ou I’ablation de la
matiére a une échelle sub-longueur d’onde ont été démontrées dans le cadre de cette
étude. En particulier, nous avons démontré la faisabilité de 'utilisation de cette voie
pour la nanostructuration des membranes d’alumine largement utilisées pour la gé-
nération de nanomatériaux.

Néanmoins, 'optimisation de cette technique nécessite des études plus poussées.
A ce jour, les meilleures résolutions de lithographie de champ proche optique ont
été obtenues par des irradiations femtosecondes [108, 109, 119|. En effet, d’autres
avantages interviennent dans ce régime. Avec une irradiation femtoseconde,
— la courte durée de 'impulsion favorise les processus électroniques et limite les
dimensions de la zone thermiquement affectée.
— les fortes intensités associées aux impulsions ultra-courtes s’accompagne de phé-
nomeénes d’absorption non-linéaire ou multiphotonique des matériaux cibles.
Ces mécanismes réduisent le volume d’excitation des matériaux.
L’utilisation de lasers & impulsions ultra-bréves est donc une voie qui mérite d’étre
explorée pour I'amélioration du controle et de la résolution des structures réalisées.
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L’ablation laser des matériaux polymeéres est un domaine qui présente un in-
térét en microélectronique pour de nombreuses applications telles que la lithogra-
phie [121-123], le développement de la microélectronique plastique et l'intégration
sur supports souples [124]. En production, ’enlévement des résidus des résines pho-
tosensibles utilisées dans les étapes de gravure est également un probléme récurent
auquel ’ablation laser doit pouvoir répondre positivement. Dans ce chapitre, nous
évaluons le fonctionnement et les performances du procédé de nettoyage laser sur
cette problématique. Les expériences sont menées sur des tranches directement is-
sues de l'industrie. Les aspects techniques et économiques associés au transfert de
cette technologie vers I'industrie peuvent donc étre directement discutés a partir des
résultats.

8.1 Potentialités du procédé laser

La contamination des substrats de la microélectronique par des particules ou
des films organiques affecte directement la qualité et les performances des compo-
sants en augmentant les résistances de contact (voir 1.2.2.1). L’élimination de ces
polluants revét donc une importance capitale pour les futures densités d’intégration.
Les molécules organiques présentes sur les surfaces peuvent étre des composés volatils
déposés lors du stockage ou des constituants issus des procédés humides. Cependant,
les polluants organiques les plus massifs sont le plus souvent des résidus des résines
photosensibles utilisées pour les étapes de gravure ou des particules issues de 1'équi-
pement (Teflon, etc.). Jusqu'a présent, le nettoyage de ces composés est réalisé par
voie humide (oxydation puissante) ou par utilisation des techniques plasma (ashing).
Des efforts importants se sont portés sur le développement de ces techniques pour les
rendre compatibles avec les nouvelles générations de composants (voir 1.4.1). Néan-
moins, elles demeurent trop agressives. La recherche d’alternatives efficaces a ces
techniques devient une priorité stratégique.

Dans ce contexte, le nettoyage par irradiation laser dans le domaine de 'ultra-
violet a déja été démontré comme une voie prometteuse pour satisfaire ces nou-
velles exigences. Parmi les démonstrations des potentialités de la technique laser,
on compte les études menées sur I’ablation de films homogénes de résines photosen-
sibles [125] ou de résidus d’acrylate [126] sur substrat de silicium. Les techniques
lasers "séches" [127-130] et "humides" [128] ont également été confrontées au net-
toyage des vias de connexion! pollués par les polymeéres résiduels aprés les étapes de
gravures ioniques (RIE?). Dans cette situation, I’enlévement des polluants est parti-
culiérement critique. En effet, lorsque le procédé de gravure des vias atteint la couche
métallique, les polymeéres formés sont alors durcis par mélange avec les espéces mé-
talliques pulvérisées. Les polyméres métalliques déposés au fond des trous et sur les
parois sont alors extrémement difficiles a éliminer par les techniques conventionnelles

Les vias sont des trous traversants destinés a réaliser les interconnexions verticales (fig. 1.1).
2 Abréviation de Reactive Ion Etching.
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sans attaquer la couche métallique. Par conséquent, des efforts importants se sont
portés sur cette problématique. Les performances des techniques lasers se sont déja
révélées prometteuses pour ce type d’application. Dans ce contexte, notre objectif
consiste a contribuer a ’amélioration des connaissances des mécanismes impliqués
dans ’enlévement de cette catégorie de polluants de maniére a 1’optimiser selon les
applications. Comme contribution originale, nous nous intéressons au probléme par-
ticulier de I’enlévement de résidus particulaires isolés.

8.2 Ablation photochimique des polyméres

Pour comprendre les mécanismes d’enlévement par laser des résidus de résines
rencontrés en microélectronique, il est utile d’introduire les singularités des proces-
sus d’interaction laser—polymeéres. Par soucis de simplification, dans cette partie nous
discutons uniquement du cas des polymeéres de type organique i.e. a chaines carbo-
nées.

8.2.1 Propriétés physiques des polymeéres

Les éléments communément rencontrés dans les polymeéres organiques sont le car-
bone, 'hydrogéne, 'oxygéne, I'azote, le soufre et le silicium. La table 8.1 donne les
énergies et les longueurs des principales liaisons covalentes et secondaires présentes
dans les polymeéres. Pour appréhender la stabilité de ces liaisons, il convient de com-

Type de liaison Energie [eV] Longueur [nm]|

Covalente 3,1-5,2 0,13 C-C,C-N,C-O
0,11 C-H
0,13 C=C

Van der Waals 0,1 0,4

Dipole-dipole > 0,1 0,4

Hydrogéne 0,1-0,5 0,3

TAB. 8.1 — Energies de dissociation et longueurs caractéristiques des différents types de
liaisons des polymeéres organiques |78,131].

parer ces énergies a l'énergie thermique du matériau. En premiére approximation,
I'énergie thermique est donnée par kgT ou kg® est la constante de Boltzmann et T
la température du matériau donnée en Kelvin. L’énergie thermique du milieu vaut
donc approximativement 0,03 eV a 300 K et 0,1 eV a 1 000 K. Par conséquent, on
explique assez facilement la propriété de stabilité thermique des polyméres par la
grande différence entre les énergies de dissociations des liaisons covalentes et des liai-
sons secondaires (extra-moléculaires). La dissociation compléte des molécules (liai-
sons covalentes) nécessite des températures élevées. La plupart du temps, la fusion

3kp =1,380 x 1072 J K= 228,617 x 107° eV K1
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des polymeéres consiste principalement en la rupture et le rétablissement d’une grande
partie des liaisons secondaires. Les molécules restent donc intactes et les propriétés
fondamentales du matériau sont généralement conservées.

Pour cette raison, la voie thermique pour réaliser un ablation des matériaux
(chap. 3) n’est pas généralisable a la grande variété des polymeéres qui existent [132].
De maniére générale, les techniques d’ablation laser connues pour les métaux, les
semi-conducteurs ou les diélectriques ne sont pas directement transposables aux ma-
tériaux polymeéres.

8.2.2 Sensibilité photochimique des polymeéres

En plus des processus thermiques, les matériaux polymeéres posséde la spécificité
de pouvoir étre affectés par effet photochimique dans le domaine de 'ultra-violet.
Dans ce domaine de longueurs d’ondes, les lasers a excimeéres sont de bons can-
didats. En effet, en comparant les tables 8.1 et 8.2, on remarque qu’une longueur
d’onde inférieure a environ 230 nm correspond & une énergie de photon supérieure
a la plupart des énergies des liaisons chimiques des polymeéres. En particulier, une
source ArF (N5 = 193 nm) doit permettre de dissocier la plupart des liaisons des
polyméres organiques. L’irradiation du matériau peut conduire a la photodissocia-
tion de I’ensemble ses éléments. Typiquement, comme il a été déja rapporté dans de
nombreuses études, l'irradiation d’'un matériau "polymeére" par une impulsion laser
nanoseconde de ce type conduit le plus souvent a sa fragmentation par combinaison
des effets thermiques et photochimiques [78]. La répétition des tirs lasers permet
alors la décomposition progressive des fragments.

F, ArF KrCl KrF XeCl Ny XeF
Aas [nm] 157 193 222 248 308 337 351
E,n [eV] 789 6,42 5,58 5 4,02 3,68 3,53

TAB. 8.2 — Energies des photons Epp[eV]= 1239/\j4s[nm| correspondant aux longueurs
d’ondes des différentes sources a excimeres.

La dégradation photochimique est uniquement conditionnée par I’énergie des pho-
tons. Par conséquent, 1’ablation dans ce régime est réalisable avec des énergies d’im-
pulsions inférieures a celle correspondant au seuil d’ablation thermique. D’aprés la
table 8.2, on note que la gamme des sources & exciméres permet d’atteindre la lon-
gueur d’onde 157 nm. Cette longueur d’onde peut permettre la dissociation de liaisons
encore plus fortes qui peuvent potentiellement exister dans des polyméres plus "exo-
tiques". Cependant, les contraintes de sécurité liées a 'utilisation du gaz Fy et les
difficultés a faire propager un faisceau a une longueur d’onde aussi courte, font que
son utilisation n’est envisageable que pour des applications trés spécifiques.
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8.2.3 Complexité de l'interaction laser-polymeéres

La description de I'impact d’une irradiation laser sur les polymeéres ne se limitent
pas a une dégradation thermique ou photochimique. D’autres processus tels que la
création de radicaux libres, d’insaturation ou les processus de "cross-linking" (qui
peuvent au contraire renforcer les matériaux) rendent la compréhension des mé-
canismes impliqués dans les expériences trés complexes [133-136]. En particulier,
I’ensemble de ces processus dépendent de la longueur d’onde d’irradiation et de la
composition des matériaux. Par conséquent, une étude qui viserait & identifier les
mécanismes d’interaction devrait mener des expériences sur des matériaux dont la
composition est parfaitement connue et maitrisée.

8.3 Expériences menées sur des tranches de 200 mm

Pour évaluer les potentialités du procédé laser sur ’enlévement des résidus or-
ganiques de microélectronique, des expériences sont réalisées sur des tranches de
200 mm de diameétre extraites d’une unité de fabrication. Des tranches "moniteurs"
et "produits" qui correspondent & des problémes spécifiques de production sont four-
nies gracieusement par la société ST Microelectronics.

8.3.1 Dispositif expérimental

Pour pouvoir confronter la technique laser a des situations réelles, les traite-
ments doivent étre réalisés dans un environnement compatible aux exigences de la
microélectronique. De plus, contrairement aux études fondamentales, le dispositif
expérimental doit permettre de traiter des surfaces de grandes dimensions.

8.3.1.1 Matériel et environnement

Avant irradiation, les tranches sont placées horizontalement sur un support a dé-
pression dans un environnement de type salle blanche. Le substrat peut ensuite étre
irradié a travers un hublot en silice U.V. de 100 mm de diamétre par les différentes
sources & excimeéres (voir 4.1.1). Sur toute la surface de la salle (environ 6 m?), la
présence d’un flux laminaire vertical (v & 0,3 m s7!) d’air filtré permet de limiter
les phénomeénes de redépot des polluants sur les substrats. De plus, durant les trai-
tements, aucun appareillage ou individu n’est présent dans la salle blanche. Toutes
ces précautions ont permis d’obtenir la qualification "classe 1" de ’environnement
dans lequel les traitements sont effectués. Le traitement laser des tranches est donc
réalisé dans un environnement de propreté similaire aux enceintes des machines de
I'industrie de microélectronique. Le transport des tranches dans des boites hermé-
tiques* et le respect du protocole de transport de ces boites permettent alors de sortir
les tranches d’une ligne de production et d’éventuellement la réintégrer apreés traite-
ment pour une caractérisation du traitement par les protocoles industriels. Dans ces

4Ces boites standardisées sont appelées POD dans I'industrie des semi-conducteurs.
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F1G. 8.1 — Schéma de principe du traitement par balayage continu de la surface d’une
tranche. Les paramétres Vx et AY sont ajustés en fonction du taux de répétition du laser
pour effectuer le nombre de tirs voulu sur chaque élément de la surface.

conditions, les traitements lasers réalisés sur les tranches peuvent étre directement
comparés aux techniques actuelles.

8.3.1.2 Balayage laser

Contrairement aux études fondamentales réalisées sur des échantillons calibrés,
le traitement de grandes surfaces telles que des tranches de 200 mm de diamétre
nécessite une irradiation par balayage. Dans notre situation, pour éviter de perturber
le flux laminaire par la mise en mouvement du substrat, le balayage est réalisé par
déflection du faisceau devant le hublot d’entrée de la salle blanche. La déflection est
assurée par un dispositif de type "scanner" réalisé & partir de deux plateaux tournants
motorisés (Newport, M-URM8SOCCHL) et pilotés informatiquement (IGOR PRO 5.0)
par 'intermédiaire d’un controleur (Newport, ESP300). Sur les plateaux tournants,
un miroir diélectrique (¢ = 70 mm) permet d’orienter continuement le faisceau sur
la surface a traiter. La figure 8.1 présente le parcours du faisceau et le principe
du traitement par balayage continu. Les accélérations et les décélérations du faisceau
(virages) sont réalisées a I'extérieur de la surface de maniére a balayer le substrat avec
une vitesse Vx constante®. La répartition d’intensité du faisceau est quasi-uniforme
par l'utilisation de la technique d’image de masque (voir 4.1.2). A partir de la taille
de I'impact laser S = Lx X Ly et du taux de répétition du laser f,.,, on ajuste les
parameétres Vy et AY (fig. 8.1) pour effectuer le nombre de tirs voulu sur chaque

50On prendra garde a travailler avec une distance scanner-substrat d,, suffisamment grande pour
avoir Vx =2 dgsVp, avec Vj la vitesse angulaire du miroir.
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élément de la surface. En effet, les taux de recouvrement® Ry entre deux impacts
lors d’'un déplacement horizontal et Ry entre deux lignes traitées sont respectivement
donnés par :

VX/f're AY
Ry=1—- =" Ry=1——. 8.1
X Ly = ¥ Ly (8.1)
En supposant que Ry = 1 — 1/Nx avec Nx un entier positif, le traitement est

homogéne sur toute la surface. Le nombre de tirs lasers Ny, appliqués sur chaque
élément de la surface est alors donné par :

1 1 - LXLYfrep

Nyive = Nx X Ny = % —
t XY T Ry " 1—Ry Vi AY

(8.2)

Les traitements par balayage continu avec des taux de recouvrement élevés présentent
I’avantage d’atténuer les effets résultant des inhomogénéités du faisceau. En effet,
chaque élément de la surface est alors irradié successivement par toutes les régions
du faisceau.

8.3.2 Enlévement de polymeéres sur des "moniteurs" en alu-
minium

La premiére démonstration des potentialités du procédé laser pour I'enlévement
de polluants organiques est réalisée par le nettoyage de "moniteurs" en aluminium.
Les tranches irradiées sont composées de Si (700 pum) recouvert d’un film de TEOS?
puis d'une couche d’aluminium. Comme le terme "moniteur" 'indique, il s’agit de
tranches uniformes destinées a analyser les difficultés et problémes de défectivité ren-
contrés dans les étapes de production. Dans ce contexte, ces tranches ont subit une
étape qui posait probléme : un "strip" humide, c’est-a-dire une étape en bain (ba-
sique) destinée & éliminer les polyméres. La figure 8.2 témoigne du probléme de cette
étape. Paradoxalement, cette étape de nettoyage méne clairement a l'apport d'une
pollution pouvant atteindre des niveaux de particules supérieurs a 100 par tranche
de 200 mm. Dans ce genre de situation, la premiére démarche consiste a identifier
les défauts présents. Cela permet d’agir sur les causes de la pollution et de choisir les
nouvelles étapes de nettoyage adaptées a la situation. La figure 8.3 illustre les défauts
caractéristiques rencontrés sur les moniteurs. Le mode opératoire permettant cette
analyse a consisté a détecter la position des défauts de la tranche n°02 a l'aide d’un
dispositif industriel de type surfscan (voir 3.1.4.2) puis de venir réaliser une image
des zones incriminées par microscopie électronique a balayage (MEB). La figure 8.3
donne les images MEB des différents types de défauts. On constate que la surface
d’aluminium présente des défauts de grain et des polluants particulaires de tailles
micrométriques. La position des polluants présents sur la tranche est indiquée sur la

60n définit le taux de recouvrement par le rapport entre la surface commune & deux impacts
successifs et la surface d’un impact.
7Abréviation de 'oxyde dénommé tetraethylorthosilicate.
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F1G. 8.2 — Effet d'un bain destiné a l’enlévement des polymeéres sur trois "moniteurs"
en aluminium. On visualise clairement que 'action du bain s’accompagne d’une pollution
particulaire importante.

figure 8.6.a. Il s’agit de résidus et de particules de polymeéres (éventuellement compo-
sites) dont les origines peuvent étre assez diverses. En particulier, dans la situation
étudiée ici, on suspecte la pollution du bain par des résidus des résines photosensibles
utilisées dans les étapes de gravure plasma et des particules provenant directement
de I’équipement (Teflon).

Essais préliminaires. La figure 8.4 présente les images de la premiére tentative
d’enlévement par laser des polluants présents sur les moniteurs. Les images par micro-
scopie optique a contraste interférentiel témoignent bien des imperfections de 1’état
de surface. Cette observation est importante car les défauts de grains peuvent servir
de centres précurseurs pour ’endommagement de la surface. L’irradiation avec la
source XeCl (Ajqs = 308 nm, 7,5 = 50 ns) conduit a I'observation expérimentale de
I'endommagement de la surface pour une fluence-seuil d’environ 1 J em™2. L’esti-
mation théorique de I'endommagement d’une surface d’aluminium (eq. 4.7) avec les
mémes paramétres d’irradiation conduit & une fluence-seuil de 2.8 J cm~2. Par 1'ob-
servation de la figure 8.4, on constate que la particule est clairement modifiée apres
irradiation avec une fluence laser de 800 mJ cm~2. L’endommagement est sélectif
puisque aucun impact n’est détecté sur la surface. Cependant, comme le montre la
figure 8.5.a, les particules ne sont pas significativement plus dégradées en augmentant
le nombre de tirs. Ces observations témoignent de la stabilité des polymeéres décrite
précédement (voir 8.2.1) vis a vis de la longueur d’onde A, = 308 nm. Le matériau
ne peut pas étre totalement pulvérisé avec ces conditions d’irradiation.

Roéle de l’effet mécanique. Afin d’évaluer l'effet de la force d’inertie s’exercant
sur les particules lors de I’expansion thermique des matériaux a ’échelle temporelle
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F1G. 8.3 — Observation MEB des défauts rencontrés sur les moniteurs en aluminium. La
surface posséde des défauts de grains (a), des résidus (b) et des particules massives (c) en
polymeéres.

de T'impulsion (voir chap. 5), des polluants sont irradiés avec la méme impulsion
lumineuse mais dont ’arriére a été coupée par commutation électro-optique. La durée
d’impulsion passe ainsi de 50 ns a 21 ns avec un temps de descente de 'ordre de
5 ns. Le dispositif expérimental utilisé est similaire & celui décrit en 5.5. Malgré le
caractére massif des particules (plusieurs micrométres), la figure 8.5.b montre que
I’effet mécanique a un impact trés limité sur cette situation. Cette voie n’est pas en
mesure de permettre un enlévement efficace de ce type de pollution.

Influence de la longueur d’onde d’irradiation. Dans l'objectif d’analyser 'in-
fluence de la longueur d’onde sur I’enlévement des particules, d’autres polluants de
la méme tranche sont irradiés par le laser ArF (\,s = 193 nm, 75,5 = 15 ns). Comme
le montre la figure 8.5.c, on constate qu'un tir laser unique produit la fragmentation
des particules. En répétant les tirs lasers, les débris sont progressivement éliminés.
Contrairement aux irradiations avec le laser XeCl, les particules sont entiérement
décomposées avec la source ArF. Ce comportement pourrait témoigner d’une contri-
bution photochimique dans 'ablation de la contamination (voir 8.2.2). Cependant,
il est impossible de conclure sur la nature de I’ablation. En effet, ne connaissant pas
la composition exacte de la contamination irradiée, la dégradation du matériau peut
également étre d’origine thermique ou étre le résultat de mécanismes plus complexes.

A ce stade, les performances annoncées avec le laser ArF sont basées sur 1’obser-
vation de l'effet de I'irradiation de quelques dizaines de particules de la tranche n°03
(voir fig. 8.2) observées par microscopie optique avec le systéme de repositionnement
décrit en 4.2. La validation de ces conclusions nécessite une statistique sur un nombre
de défauts beaucoup plus important. A cet effet, la tranche n°02 a subit un balayage
laser correspondant aux paramétres d’irradiation de la figure 8.5.c. Ensuite, la dé-
tection des défauts a été réalisée avec la méme procédure surfscan que celle utilisée
pour la caractérisation des défauts. La figure 8.6 présente les cartographies des dé-
fauts présents sur la tranche moniteur avant et apres irradiation laser. En exceptant
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F1G. 8.4 — Premieére tentative de nettoyage laser d’un polluant présent sur moniteur alu-
minium. (a) Particule présente initialement. (b) Etat de la particule aprés irradiation par
une impulsion laser a \jgs = 308 nm avec une fluence de 800 mJ cm™2. Les images sont
réalisées par microscopie optique. Les images dans la partie supérieure sont des observations
a contraste interférentiel (DIC).

les bords de tranche®, la statistique d’enlévement correspond & une efficacité de net-
toyage d’environ 95%. L’efficacité du procédé a N\j,s = 193 nm pour cette pollution
spécifique est clairement démontrée. La nature du processus de dégradation de la
contamination n’est pas identifiée. Pour comprendre les mécanismes impliqués, ces
expériences mériteraient d’étre répétées sur des polymeéres dont la composition est
parfaitement connues. Cependant, le role positif des courtes longueurs d’onde est mis
en évidence pour 'endommagement des résidus étudiés.

8.3.3 Nettoyage de produits

Les expériences menées sur les moniteurs en aluminium démontrent 'efficacité
des courtes longueurs d’onde pour I’élimination de polluants organiques avec des
fluences supérieures & 400 mJ cm~2. Sachant que les produits de la microélectro-
nique se caractérisent par des structures fines et délicates, ils s’accompagnent de
seuils d’endommagement laser trés faibles. Par conséquent, la fluence laser qui a été
employée pour le nettoyage des moniteurs n’est pas directement applicable sur des

8Les bords de tranche donnent lieux & des problémes récurent en production. C’est le décollement
intempestif des empilements inhomogeénes sur les bords qui entraine ces difficultés. Dans le cas d’un
procédé laser, on peut facilement éviter ces difficultés en masquant les bords de plaque pendant le
balayage ou en appliquant une énergie plus faible sur les bords.
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0 tir 1 tir 10 tirs

F1G. 8.5 — Nettoyage laser des polluants présents sur les moniteurs en aluminium pour
différentes conditions d’irradiation. (a) Ajqs = 308 nm , 745 = 50 ns, Fjgs = 800 mJ cm~2.
(b) Aas = 308 nm , Tqs = 21 1S (Tgese = 5 08), Flas = 520 mJ ecm™2. () A\jgs = 193 nm
Tilas = 15 18, Fjus = 500 mJ cm™2.

produits de microélectronique. L’objectif des expériences décrites dans cette partie
est de confronter ce procédé au nettoyage de produits. Les tranches étudiées sont ex-
traites d’une unité de fabrication. Elles sont néanmoins considérées comme perdues
dans la mesure ou aucune technique de nettoyage conventionnelle n’est parvenue a
éliminer les polluants présents sur ces tranches. La pollution est essentiellement com-
posée de résidus de résines photosensibles utilisées dans les étapes de gravure. Cette
pollution est qualifiée de "résines brilées".

A la lumiére des résultats obtenus sur les moniteurs, les produits sont irradiés
avec le laser ArF (Ajus = 193 nm, 7,5 = 15 ns). Avec cette source, le seuil d’endom-
magement a été évalué expérimentalement a 70 mJ cm~2. Les polluants observés par
microscopie optique sont alors irradiés avec une fluence de 65 mJ cm~2. La figure 8.7
montre que 10 impulsions avec cette fluence permettent d’éliminer la plupart des
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F1G. 8.6 — Cartographies des défauts en polyméres obtenues par surfscan avant (a) et
aprés (b) balayage laser du moniteur n°02. Les conditions d’irradiation correspondent & 16
impulsions de 15 ns & \jgs = 193 nm avec une fluence de 450 mJ cm™2. A 'exception des
bords de tranche, le traitement laser a éliminé les défauts avec une efficacité d’environ 95%.

polluants rencontrés. Le point de fonctionnement est donc trouvé pour cette applica-
tion. Ainsi, cette technique laser semble capable de récupérer toute une catégorie de
tranches considérées comme définitivement perdues par l'industrie de la microélec-
tronique puisque les techniques conventionnelles de nettoyage se révélaient inefficaces
sur ces situations. L’enlévement de résines représente donc un secteur ot la technique
laser offre des performances uniques qui pourraient lui permettre de s’introduire dans
I'industrie des semi-conducteurs.

A ce stade, Il reste cependant a effectuer des validations complémentaires et une
qualification du procédé pour qu’il puisse étre définitivement considéré comme com-
patible avec les exigences industrielles de la microélectronique. En effet, les tranches
traitées n’ont pas été réintégrées et suivies dans les cycles de production. Par consé-
quent, 'impact éventuel du procédé sur la performance et la fiabilité des produits
n’a pas été évalué. De plus, les performances du procédé méritent d’étre vérifiées sur
une gamme plus large de produits. Parmi les effets néfastes possibles du procédé on
peut imaginer :

— la présence éventuelle d'un film résiduel de carbone,
— la rupture ou I'’endomagement mécanique de certaines architectures,
— la présence de défauts cristallographiques dans les matériaux irradiés.

En cas de tests électriques concluant & des produits défectueux aprés traitement
laser, ces aspects devront étre analysés en détails.
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Avant Apres

F1G. 8.7 — Produits : enlévement de "résines briilées" par laser ArF (N5 = 193 nm,

Tlas = 15 ns). Les tranches sont irradiées par 10 impulsions avec une fluence de 65 mJ cm™2.
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F1G. 8.8 — Vitesse et cott du procédé laser. La vitesse dépend des conditions d’irradiation
(zone hachurée) nécessaires pour amener la surface aux exigences souhaitées et de la puis-
sance du laser. Les cotts indiqués correspondent & ceux des différentes gammes de lasers
de la société COHERENT.

8.4 Aspects économiques

Au dela des performances, d’autres critéres liés & la rentabilité du procédé néces-
sitent d’étre satisfaits pour envisager I'utilisation de cette technique dans 'industrie
trés concurrentielle des semi-conducteurs. Les procédés de nettoyage actuels ont des
rendements moyens correspondant au traitement de 25 tranches de 200 mm par heure
soit une vitesse de traitement d’environ 2,5 cm? s~!. Le plus souvent, le cotit des
équipements les plus performants se chiffre en millions d’Euros.

Pour le procédé laser, la vitesse du traitement dépend de la fluence d’irradiation
F.s et du nombre de tirs lasers N, & appliquer pour obtenir une surface aux
exigences souhaitées. Pour une puissance laser P (en W), elle s’exprime trivialement
par la relation :

P

| —
1_7‘las]\/vti7"s7

(8.3)

ot V est donnée en cm? s~! pour une fluence Fj,, en J cm2. La figure 8.8 présente

la comparaison entre la vitesse du procédé laser et celle des traitements actuels.
La vitesse du procédé laser est indiqué dans une région hachurée qui est directe-
ment fonction des conditions d’irradiation. D’aprés nos résultats expérimentaux, on
peut noter que les conditions de nettoyage de produits de microélectronique corres-
pondent a la frontiére haute de la zone indiquée, c’est-a-dire une fluence ne dépassant
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pas 100 mJ ecm™2 pour 10 tirs appliqués. La frontiere basse (Fjqs = 500 mJ cm ™2,

Nyirs = 50) correspond a des conditions d’irradiation extrémes que peu de substrats
de microélectronique sont susceptibles de supporter. Par conséquent, on constate que
le procédé de nettoyage laser est potentiellement plus rapide que les techniques ac-
tuelles pour des puissances lasers modestes. Des sources de puissances inférieures a
100 W avec les conditions d’irradiations du paragraphe 8.3.3 permettent des cadences
d’un ordre de grandeur plus élevées que les cadences actuelles. Les lasers a excimeéres
de cette puissance sont des sources classiques, largement utilisées et disponibles com-
mercialement depuis plusieurs dizaines d’années. Elles sont donc largement fiabilisées.
Ces points sont autant d’atouts pour le procédé. La figure 8.8 montre également que
le cotit d’investissement de telles sources est aujourd’hui inférieur a 200 k€. Certes,
pour envisager le procédé dans un contexte industriel, les frais d’exploitation du
dispositif (optiques, tube, gaz, etc.) et de 'automate permettant une manipulation
automatisée des tranches est & prévoir. Néanmoins, le cotit global d’un tel systéme
devrait rester inférieur a celui des machines actuelles les plus performantes.

8.5 Synthése et perspectives

L’étude expérimentale sur ’enlévement des polluants organiques a été menée
sur des tranches de 200 mm considérées comme irrécupérables par l'industrie des
semi-conducteurs. Le procédé laser a permis d’éliminer des résidus de résines photo-
sensibles présents sur des surfaces fragiles sur lesquels aucune méthode de nettoyage
conventionnelle ne s’avére efficace. Il s’agit donc d’une application ou les perfor-
mances du procédé laser sont inégalées. De plus, le procédé laser se révéle financie-
rement compétitif par rapport aux techniques actuelles sur cette problématique.

L’enlévement des résidus de résines photosensibles et de polymeéres est la consé-
quence d'un mécanisme d’ablation. De maniére similaire a 1’étude réalisée sur le gra-
phite (voir 7.1.1.2), les premiers produits de I’ablation UV des polymeéres consistent
principalement en de petits fragments. Ces fragments ont pu étre créés par la rupture
des liaisons des matériaux organiques résultant de I’absorption d’un ou plusieurs pho-
tons et/ou par l'agitation thermique des atomes des molécules. Les deux processus
dépendent des facteurs tels que la longueur d’onde, la durée d’impulsion, la fluence
laser, le nombre d’impulsions et les propriétés physiques et optiques des matériaux.
Par conséquent, ces expériences ne permettent pas de conclure sur la nature du
mécanisme d’ablation dans la situation spécifique étudiée. Cependant, ’excellente
efficacité obtenue pour les longueurs d’ondes les plus courtes démontre le role impor-
tant que joue ce paramétre sur le procédé.
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Conclusion

L’amélioration des connaissances des mécanismes d’enlévement de particules par
laser est capital pour envisager I'utilisation d'un procédé laser pour des applications
de nettoyage ultime. Puisqu’il ne nécessite aucune substance extérieure, le procédé
laser sec (DLC) ne s’accompagne pas de déchets secondaires. Il s’agit donc d’une
approche propre et sans contact considérée comme une alternative prometteuse aux
procédés humides actuels dans le contexte de la microélectronique. Cependant, il
nécessite d’étre largement optimisé et amélioré, pour pouvoir satisfaire les exigences
extrémes de préparation de surfaces associées aux futures densités d’intégration.
Pour ces raisons, ce domaine de recherche a donné lieu & de nombreuses études pour
améliorer la compréhension et 'efficacité du procédé. Néanmoins, les résultats tres
différents, voire contradictoires, qui ont été rapportés pour ’enlévement des parti-
cules de tailles submicroniques témoignent de la complexité des processus impliqués
a ces échelles. Vraisemblablement, c’est la coexistence de plusieurs mécanismes qui
explique la difficulté a identifier précisément les différents processus impliqués dans
les situations expérimentales.

Dans ce contexte, cette étude propose une description théorique de ’adhésion et
de la réponse thermique et mécanique des matériaux lorsque des systémes particule-
surface sont irradiés par des impulsions nanosecondes. Les comportements théoriques
des systémes comparés a des expériences ciblées ont permis d’évaluer la vraisemblance
des nombreuses hypothéses de mécanismes proposées. En particulier, des études ex-
périmentales inédites se sont portées sur 'influence de la forme temporelle de 'im-
pulsion laser et sur la caractérisation de la dynamique des particules éjectées. Les
résultats de ces études ont permis une identification plus précise des mécanismes
impliqués dans les situations expérimentales.

En effet, ces travaux démontrent que 'hypothése d’un enlévement de particules
submicroniques résultant d’un effet mécanique telle qu’elle a été largement diffu-
sée depuis plus de 15 ans, est clairement erronée. La vitesse de déplacement des
matériaux est largement inférieure (un & deux ordres de grandeur) a celle des es-
péces éjectées par le procédé. De plus, les approches théoriques et expérimentales
démontrent que la force d’inertie s’exercant sur les particules lors du déplacement
des matériaux et qui est directement fonction de la forme temporelle de I'impulsion,
est négligeable. L’accord entre la modélisation de 'effet mécanique et 'expérience
nous a également permis d’extrapoler les potentialités de cette voie d’enlévement. En
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particulier, la description théorique permet de prévoir les conditions d’irradiations
singuliéres qui permettraient d’éjecter les particules par cet effet. La discussion méne
cependant a des perspectives ou le procédé deviendrait extrémement complexe et
donc difficile a fiabiliser et & mettre en ceuvre pour les applications envisagées dans
cette étude.

Dans les situations étudiées, ’observation de la coexistence de différentes compo-
santes d’éjection lors des analyses de temps de vol montre que I'enlévement résulte
d’une compétition entre plusieurs mécanismes trés différents d’un effet mécanique.

Pour les fluences modérées i.e. proches du seuil d’enlévement, la sensibilité des
résultats par rapport a I’humidité ambiante tend & montrer le role important que
posséde ce parameétre a la fois sur 'adhésion et sur I'enlévement. En effet, pour les
particules submicroniques, la formation d’un ménisque d’eau a l'interface particule—
surface sous atmosphére ambiante fait de la force de capillarité, la force d’adhésion
dominante. Contrairement aux systémes de tailles supérieures au micromeétre, cette
force est largement fonction de I’humidité relative du milieu. De plus, le ménisque
d’eau piégé est extrémement difficile & éliminer. Néanmoins, les tentatives de séchage
des substrats ont montré que cette humidité avait également un role dans 1’enléve-
ment. A partir des résultats expérimentaux, I’évaporation explosive du ménisque
liquide est proposée comme le mécanisme responsable de I’enlévement des particules
submicroniques dans cette gamme de fluence. Selon cette hypothése, le procédé laser
dit "sec" posséde un mode de fonctionnement similaire au procédé humide (SLC).

Pour les fluences élevées, le mécanisme d’enlévement a été identifié comme ’abla-
tion locale du substrat résultant de ’exaltation du champ proche optique localisé sous
la particule. Cette observation n’est pas compatible avec des objectifs de nettoyage
non-destructif et limite la fenétre de travail du procédé. Cependant, cette technique
que nous qualifions de "lithographie de champ proche optique" permet de structurer
la matiére & des échelles inférieures a la limite de diffraction. En se basant sur cette
observation, nous avons pu démontrer la faisabilité de la réalisation de membranes
nanoporeuses pour la fabrication de nanomatériaux. Les atouts de cette approche
résident principalement en une plus grande simplicité et souplesse de mise en ceuvre
que les approches actuellement utilisées. Néanmoins, beaucoup reste a entreprendre
pour le développement et I'optimisation de cette technique.

En vue de I'implantation du procédé de nettoyage laser dans le secteur trés concur-
rentiel de I'industrie des semi-conducteurs, différentes perspectives sont possibles. Un
positionnement agressif et ambitieux viserait a remplacer I’ensemble des procédés hu-
mides actuellement utilisés en production par la technique laser. Cependant, une des
raisons principales expliquant la réticence des industriels a adopter des méthodes de
nettoyage trés innovantes est liée au fait que la plupart des unités de productions
utilisent les mémes étapes et les mémes bains a différents stades de la fabrication des
produits et pour différents produits. Par conséquent, tout changement de nettoyage
pouvant altérer la performance et la fiabilité des produits nécessite des requalifi-
cations longues et cotiteuses. Etant donné I'instabilité des performances financiéres
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de cette industrie (que I'on pourrait qualifier de cycliques), il s’agit exactement du
genre de dépenses et de risques que les unités de production cherchent a éviter. Pour
s'imposer dans un tel contexte, le procédé laser doit donc se révéler nettement su-
périeur aux procédés actuels sur I'ensemble des aspects techniques et économiques.
Bien que I'analyse du procédé montre que cette méthode est potentiellement plus
rentable que les techniques actuelles, elle est loin d’étre suffisamment maitrisée pour
rivaliser efficacement avec les protocoles actuels. De plus, ses performances ne sont
pas généralisables & I’ensemble des situations.

Un objectif plus raisonnable consisterait donc a envisager une utilisation plus
ponctuelle du procédé laser. Dans cette perspective, il faut alors trouver un do-
maine d’application et une problématique ot les performances du laser sont uniques.
Ainsi, les conditions d’application de la technique deviennent moins critiques. Les
performances du procédé obtenues pour le nettoyage de tranches "produits" polluées
par des résines photosensibles montrent que cette technique pourrait bien étre une
réponse efficace et rentable pour le probléme récurant de I’enlévement des résidus
de polymeéres. En effet, les résultats se sont révélés inégalés dans la mesure ou au-
cune technique humide conventionnelle n’était parvenue a nettoyer ces substrats.
Dans I’hypothése ol ce probléme concerne un nombre suffisamment important de
tranches, le procédé laser peut alors s’avérer avantageux pour une tache de recondi-
tionnement des substrats considérés comme irrécupérables par les procédés humides.
Sans se substituer aux protocoles largement fiabilisés qui sont utilisés actuellement, il
pourrait donc s’agir d’'une problématique permettant au procédé de s’implanter dans
les unités de fabrication et de gagner la confiance des industriels avant d’envisager
son application pour des problémes de défectivité plus variés.

Les perspectives scientifiques de ces travaux sont multiples. Tout d’abord, il serait
important de confirmer le role prépondérant que joue I’humidité sur I’ensemble des
situations expérimentales d’enlévement de particules submicroniques. En particulier,
en menant systématiquement les expériences dans un milieu a hygrométrie contro-
lée, il devrait étre possible de réaliser une démonstration claire de 'existence d’un
mécanisme d’enlévement basé sur I’humidité. De plus, cette approche permettrait
de déterminer la quantité de liquide optimale pour un enlévement efficace par ce
processus.

Dans le contexte applicatif, les performances du procédé de nettoyage laser sont
susceptibles de présenter un interét dans d’autres domaines. Nous pensons en parti-
culier a la problématique des réseaux de compression pour la réalisation des sources
lasers ultra-intenses. En effet, les systémes émergeant s’orientent vers des réseaux di-
électriques plutot que les traditionnels réseaux en or, du fait de leurs meilleures tenues
aux flux. Or, efficacité de ces réseaux est conditionnée par I’enlévement complet des
résines photosensibles aprés gravure. Les méthodes chimiques ayant des difficultés a
atteindre les exigences de propreté associées a cette problématique, le procédé laser
pourrait donc s’avérer une alternative prometteuse.

Plus généralement, nous avons constaté, tout au long de cette étude, que 'amélio-
ration des connaissances des processus d’interaction laser—particule—surface présente
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un intérét dans de nombreux secteurs de la physique, qui dépassent de loin les appli-
cations de nettoyage. En particulier, dans les nanosciences, ’amélioration de résolu-
tion des techniques optiques (sondage, observation, inscription, structuration, etc.)
va dépendre de la capacité des dispositifs & dépasser la limite de diffraction. Dans ces
travaux, nous suggérons une méthode de nanolithographie de champ proche optique
pour nanostructurer la matiére en surface par laser. Une perspective logique de ces
travaux consisterait en la synthése de réseaux de nanocapteurs par cette technique.
Au sein des nanotechnologies, le développement de capteurs biologiques et chimiques
donnent aujourd’hui lieu a une intense activité scientifique.



Annexe A : Résolution numérique de

I’équation de la chaleur par la
méthode ADI

Dans le contexte de 'interaction laser-matiére en régime nanoseconde, 1’évolution
de la température dans les matériaux irradiés est directement accessible par la réso-
lution de I’équation de la chaleur.

— lorsque le faisceau est de grande dimension par rapport a la longueur de diffu-
sion thermique [y, = /XTias des matériaux, une approche purement unidimen-
sionnelle est suffisante pour décrire le comportement du substrat dans la zone
irradiée.

— lorsque lirradiation est effectuée sur une zone de taille inférieure a l;,, une
résolution de 1’équation de la chaleur & trois dimensions est nécessaire.

Cette annexe propose donc de présenter une méthode de résolution de ’équation de
la chaleur & trois dimensions (3D) dans un systéme a symétrie cylindrique. L’ap-
proche classique pour résoudre un tel probléme consiste en un calcul en éléments
finis [137-139).

L’équation de la chaleur linéaire en coordonnées cylindriques a pour expression :

8_T = G(z,1,t)+ RAT(z,1,1), (1)

pcat*

ou T est la température, z la profondeur dans le matériau et r la dépendance radiale
par rapport au centre du faisceau. Les constantes p, C et k sont respectivement la
densité, la chaleur spécifique et la conductivité thermique du matériau irradié. G est
le terme correspondant a la source de chaleur.

Discrétisation du probléme

Pour un calcul en éléments finis, le substrat irradié est considéré comme composé
de n x n éléments de taille Ar x Az. La position de chaque élément est répertoriée
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par les coordonnées (i, j) telles que :
(2i575) = (iAz;jAr) 1<4,j<n

Le parameétre temps est lui aussi divisé en intervalles réguliers de taille At. Le temps
est associé au paramétre k tel que :

tF = kAt

Pour la résolution du probléme, il reste donc a discrétiser les dérivées secondes de
I'équation 1. La méthode numérique ADI [140] est alors utilisée a cet effet pour
pouvoir résoudre I’équation de la chaleur.

Principe de la méthode numérique ADI

Le principe de la résolution est basé sur la discrétisation implicite selon des
directions alternées (ADI). Cela consiste & effectuer une premiére dérivée spatiale
(0?u/0%z) implicitement et autre (0*u/0%r) explicitement sur un pas temporel At /2.
Le pas At/2 suivant est évalué par la discrétisation explicite de (9%u/9?z) et impli-
cite de (9?u/d?r). On peut alors montrer que la méthode numérique est précise au
second ordre et inconditionnellement stable [140].

Pour utiliser cette méthode pour la résolution de I’équation 1, I’expression est
dans un premier temps discrétisée spatialement par des différences finies centrées,
soit :

dT;; _ G(z,11) L5 Tio15(8) + Tiqa 5 () — 2T55(¢) N
d — pC pC (Az)?
£ | Tijo1(t) + Tijia () — 2T55(8) | Ty (t) — Tiy(¢) -
— : : : - : 2 < <n-1 2
oC (Ar)? L0 e R
qui peut s’écrire de maniére plus compacte sous la forme :
dT; ; o
o = D10y + Bo(T)iy + 8i5() 2<4,j<n-1 (3)
avec
K
Fi(T)i; = 2C(A) (Tim1,3(t) + Tip,5(t) — 2155(2)) (4)
K 1 1
F(t); = A2 (Tm-_l(t) + (1 + 3) Tija(t) — (2 + ;) Tz',j(t)) : (5)
e
Si () = IJ. 6
() o (6)
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Les formules de la méthode ADI s’écrivent alors :

%Fl(TlvFl/Z) + %FQ(T’C) + %

A A
SETH) + TS, (8)

Tk+1/2 — Tk 4

At
S R(THY?) 4

S(th), (7)
Tk+1 — Tk+1/2 +

En choisissant Az = Ar et en notant :

Atk
2 cp(Az)?’

les formules deviennent :

QTP 4 pTI T = f(Th), 2<ij<n—1, (9)

AT+ 0I5 4 e TEY = g(TH?), 2<ij<n—1, (10)

avec
a=y=a=-\ [=(1+2)\),
bj=1+24+1/7)A, ¢ =0+1/5)A,
et

(T = 2Rty + Bls ) 1 7,

2 2
At

g(Tk+1/2) — 7Fvl(jﬁ164r1/2> + %S<Tk+1> + Tk+1/2.

Expression du terme de génération de chaleur G; ;

Selon la loi de Beer-Lambert (eq. 3.19), I'énergie par unité de surface qui atteint
la j™¢ couche du substrat est égale a I'instant t* &

(1= R)L(#)eap(~(j — 1)alz). (11)

Par conséquent, la densité d’énergie résultant de I’absorption lumineuse par unité de
volume dans la j™¢ couche s’exprime par :

1 — exp(—alz)
Az

GY = (1= R)L;(t*)exp(—(i — 1)aAz) x (12)

Conditions générales aux limites

Avant la résolution, il reste alors a définir les conditions aux limites. Si on néglige
les pertes de chaleur par radiation et convection, le flux de chaleur depuis la surface
vers l'extérieur doit étre nul, soit :

] o (13
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En écrivant cette dérivée selon z par des différences finies a droite et a 'ordre 2, il

vient :
1

[75]" = 55 (3T + 4T3 — Ty ) + o((A2)°). (14)

Par conséquent, ’écriture de cette relation en j=1 donne :
_37;’?1 + 4Ti],c2 - Tzk?, = 2Az [Tfﬂ/ (15)

Comme [T}}]' = 0, il vient donc naturellement :
ATio — T3
3 .

De plus, si on considére un systéme a symétrie cylindrique le bilan des flux a la
frontiére r = 0 est nul (centre du faisceau) et on écrit de la méme maniére :

Th = (16)

le;j = 3

(17)

D’autre part, si on considére un substrat semi-infini selon la profondeur et la di-
rection radiale, la température a une profondeur ou une distance radiale trés éloignée
reste inchangée et égale a la température initiale de I’échantillon 7. Pour un nombre
suffisant de mailles n, cette condition s’écrit simplement

T, =T, =T, =Tyt =Ty, 1<i,j<n. (18)

,n

Mise en ceuvre de la méthode numeérique

Pour mener la résolution du probléme, la premiére étape consiste a combiner les
équations 15 et 9. En i=2, elles deviennent respectivement :

=3Py TP o = onz [TE) =0,
k+1/2 5Tk+1/2 Tk+1/2 f(Tk ).
On élimine alors T ; par combmalson de ces deux équations. Le systéme devient :
" k
(o +30) T3 T2 + 3y — ) TaTY? = 31(TF)).

On obtient donc une expression analogue & 9 ot o, 3, v et f (TQI‘“' j) sont respectivement
remplacés par Ay =0, By =4a+33=3—-2\,C; =3y —a =2\ et D; = 3f(T2’fj).

De maniére similaire, pour j=2, on obtient une expression analogue a 10 ou a,
bs, co, g(TQk;rl/Q) sont respectivement remplacés par Ay = 0, By = 4a + 33, Cy =

3y — a, Dy = 3g(Ty1"?).
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Par conséquent, I'écriture sous forme matricielle de chacun des systémes 7 et 8
donne donc :

B G k+1 Dy
/2

a B v TQk’im f(T?Zj)
a B 7 Ty, Ty,

a B Tk+11/2 F(Ths i)

n—1,3 7
By G, Tl o
a b ¢ k41 9(T7s)
4)

a b ¢ Z’.3 g(Tz

TkJrl
a b ¢ -l g(jﬂz],gn—Q)

L’inversion de chacune des matrices tridiagonales est réalisée par la méthode
de double balayage de Choleski [137|. Elle permet la résolution de 1’équation 7 par
un double balayage selon la direction z (pour ¢ = 1,2,...,n — 1) et de 8 selon la
direction-r (pour j =1,2,...,n—1).

Rappelons enfin que pour toutes les valeurs de k, Ty, et T}, sont obtenus en
utilisant les équations 16 et 17 et Ty, = TF, = Tp.

Par conséquent, on peut résoudre de proche en proche (par pas de At/2), 'équa-
tion de la chaleur 3D par la résolution successive des systémes donnés ici.

Expansion thermique de la surface

A partir de la solution T(z,r,t) obtenue numériquement par la méthode ADI,
il est alors possible d’estimer ’expansion thermique de la surface. L’utilisation de
I’approximation de l’expansion unilatérale 3.22 a partir de la solution discrétisée
T(i,7,k) de I'équation de la chaleur s’écrit simplement :

2u(r 1) = 2,0, k) = Az Y T(i, 4, k). (19)

i=1

153



154



Annexe B : Propriétés des matériaux

Propriétés physiques, thermiques et mécaniques

Silicium Cuivre Aluminium
Substrats Si Cu Al
Masse volumique p |g cm ™ 2.3 8,9 2,7
Température d’ébullition T, [K] 2628 2840 2470
Température de fusion T, [K] 1683 1356 933
Chaleur latente d’évap. Ly, [J g7 13700 4796 10800
Chaleur latente de fus. Ly, [J g7 1700 205 398
Chaleur spécifique Cp [J K~ kg™!| 711 385 900
Conductivité thermique K [W m~ K™!] 123 398 237
Diffusivité thermique' y [x107° m? s7| 6,11 11,6 9,75
Coef. d’expan. linéaire a [107° K1 3 17 25
Coefficient de Poisson o 0,3 0,343 0,345
Module d’élasticité (Young) E [GPa] 130 137 75,2

Silice  Polystyrene Or Graphite

Particules SiO, PS Au C
Masse volumique p |g cm™?] 2.2 1,05 19,3 2,25
Température d’ébullition T, [K] - - 3353 5273
Température de fusion T, K] 1988 ~ 350 1337 3923
Chaleur spécifique Cp |[J K~ kg™] 750 1200 129 712
Conductivité thermique K [W m~! K™!] 1,3 0,11 318 80-240
Diffusivité thermique® y [x107° m? s7| 0,069 0,0087 12,77 ~ 6
Coef. d’expan. linéaire a [1076 K1 0,5-0,75 30-210 14,1 0,6-4,3
Coefficient de Poisson o 0,17 0,35 0,42 -
Module d’élasticité (Young) F [GPa] 73 - 171 33

Ces données sont extraites des références : (84,89, 141].

'x = K/pCp
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Propriétés optiques

Alas = 193 nm

(Epp = 6,42 eV) Si Cu Al SiO, Au
Absorption A=1—-R 0,31 0,67 0,075 =0,95 0,81
Partie réelle de I'indice n 0,847 0,96 0,29 1,49 1,25
Partie imaginaire de l'indice no 2,73 1,37 3,74 - 1,05
Coef. d’absorption® ap [x10% em™] 1,77 0,89 1,53 - 0,68
Pénétration optique® &,y [nm] 5,6 11,2 6,6 ~10* 14,6
AMas = 308 nm

(Epp, = 4,02 V) Si Cu Al SiO, Au
Absorption A =1 — R 041 0064 0075 ~0,95 063
Partie réelle de I'indice n 5,01 1,34 0,11 1,57 1,55
Partie imaginaire de I'indice nqy 3,59 1,72 2,17 - 1,81
Coef. d’absorption? gy [x106 ecm™| 1,46 0,7 1,4 - 0,74
Pénétration optique® &,y [nm] 6,8 14,2 7,1 ~10* 135

Ces données sont extraites de la référence [84].

20¢0pt = 47(”2/Ala8
350171‘, = l/aopt = >\las/47rn2
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Résumé

Le développement des nanotechnologies nécessite, entre autre, d’utiliser de nou-
velles techniques de nettoyage permettant ’enlévement sans contact de particules
de tailles nanométriques. Le procédé laser consistant a irradier les matériaux avec
des impulsions nanosecondes se révele une approche prometteuse. Cette étude parti-
cipe a I'amélioration des connaissances des processus d’interaction "laser—particule—
surface". Les expériences démontrent que l’enlévement résulte d’une compétition
entre différents mécanismes. L’évaporation explosive de '’humidité résiduelle piégée
au voisinage des polluants est identifiée comme le mécanisme non-destructif princi-
pal. Parmi les mécanismes d’endommagement observés, ’ablation locale du substrat
résultant des phénoménes d’exaltation de champ proche optique limite la fenétre de
travail du procédé de nettoyage. Cependant, ce processus présente un intérét pour
d’autres applications telles que la nanostructuration de surfaces.

Mots-clés : Laser, Ablation, Ejection, Enlévement, Particules, Adhésion, Nettoyage en
microélectronique, Imagerie rapide, Diffusion, Nanostructuration.

Title : Laser-assisted particle removal mechanisms : application to the microelectro-
nics cleaning.

Abstract

Due to downscaling, the emerging nanotechnology industry requires new cleaning
tools providing the ability to remove nanometer-size defects. The dry laser cleaning
technique, which consists in the irradiation of materials with nanosecond laser pulses,
is considered as a promising approach. This study aims to contribute to a better un-
derstanding of the "laser—particle—surface" interaction processes. The experiments
show that the removal results from a competition between several mechanisms. The
explosive evaporation of the trapped humidity at the vicinity of the contaminates was
identified as the dominant cleaning mechanism in the low fluence regime. Among the
ablation mechanisms observed with larger fluences, we analyzed the local substrate
ablation resulting from the optical near field enhancements underneath the particles.
Although this mechanism is not compatible with damage-free cleaning requirements,
it can have numerous applications, like the nanostructuration of solid surfaces.

Keywords : Laser, Ablation, Ejection, Removal, Particles, Adhesion, Microelectronics clea-
ning, Fast-imaging, Scattering, Nanostructuration.
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