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Introduction générale

Le contexte

Il est difficile de traiter d’'un sujet de micro-électronique sans nommer G. Moore. Il a, en 1965,
prédit I'évolution de la performance des circuits intégrés avec une précision assez remarquable
pour I'époque. En effet, rappelons que le premier microprocesseur n’a vu le jour qu’en 1971.
La prédiction de Moore répond au nom de "Loi de Moore". Elle annonce qu’a chaque nouvelle
génération de produits, avec un rythme de commercialisation de tous les deux a trois ans, la
densité d’intégration sera multipliée par un facteur 2. Ceci se traduit par une nombre croissant
de fonctions réalisées et s’accompagne par une réduction de la taille des puces. Cependant,
cette amélioration n’est rendue possible que par une évolution continue des procédés techno-
logiques. Cependant, Moore n’avait pas prévu le besoin d’intégrer des fonctionnalités autres
que numériques telles que la communication radio-fréquence, les contréles de puissance, les
composants passifs, ... La loi de Moore a alors été retravaillée, appelée alors "More Moore"
puis a évolué vers la loi "More than Moore" définie par I''TRS ' afin de prédire I'évolution de la
microélectronique en intégrant ces nouvelles fonctionnalités [1].

Pour réaliser un dispositif microélectronique, il faut maintenant plus d’'un millier d’'opérations
différentes. Cela requiert des expertises dans des domaines trés variés comme [’épitaxie,
le dépébt, la photolithographie, la gravure, I'implantation ionique, le traitement thermique, le
polissage, le nettoyage. De plus, la course vers la miniaturisation des composants entraine la
diminution de I'épaisseur des couches des matériaux utilisés jusqu’a atteindre des empilements
de l'ordre de quelques A. Lenchainement des étapes devient de plus en plus complexe et
sensible a des défauts de plus en plus petits. Parmi les défauts, nous distinguons entre autre la
contamination. Dans ce manuscrit, nous définissons les "défauts" toute forme d’imperfection du
matériau. Sous ce terme, nous retrouvons les défauts de type ponctuel (tels que les lacunes,
les atomes), les défauts linéaires (dislocations), les défauts surfaciques (tels que les joints de
grains) et enfin les défauts volumiques (tels que les précipités).

La contamination peut-étre décrite comme une espece dont la présence est non contrélée et
non désirée, affectant les procédés technologiques ou/et entrainant la défaillance des dispositifs.
Les contaminants peuvent étre de type particulaire, métallique ou encore moléculaire. Un
ensemble de précautions a été pris afin de réduire la source de la contamination dans les
entreprises de la microélectroniques :

1. International Technology Roadmap for Semiconductors



— la production des composants est fait en salle blanche, salle dont I'air est filtré et contr6lé
dans le but de réduire et limiter la concentration en particules. Le taux de particules présent
en salle blanche répond a la norme ISO 14644-1. Cette norme définit la concentration
maximale des particules (en particules par metre cube d’air) admissible en suspension
dont le diameétre est égal ou supérieur a la taille de 0,1 um. Il existe 9 niveaux, notés ISO
129, le meilleur étant le niveau ISO 1. Dans ce dernier cas, la concentration maximale
est de 10 particules de diamétre de 0,1 um et 2 particules de diamétre de 0,2 um,

— l'opérateur qui travaille en salle blanche porte un masque et une combinaison. Le person-
nel est en effet une source non négligeable de contaminants. Cet équipement limite les
sources de contamination telles que les cheveux, les squames de la peau, les métaux
alcalins,

— l'utilisation de mini-environnements, tels que les FOUP 2, pour le stockage et transport des
plaques permet d’'une part d’avoir un environnement plus propre mais aussi a moindre
colt compte tenu du volume d’air a traiter par rapport au reste de la salle blanche,

— les nettoyages chimiques qui doivent sans cesse évoluer pour adresser de plus en plus
d"éléments",

— ou encore, I'utilisation de matiéres premiéres toujours plus pures et de pieces d’équipement
de trés haute qualité.

Lenjeu économique est tel que le développement de I'industrie de la microélectronique ne peut
se détacher d’'un contréle, d’'une régulation et d’un suivi de la contamination [2].

La contamination métallique est réputée pour induire des niveaux pieges dans la bande
interdite du Si [3]. Suivant la nature de ces éléments et la zone du dispositif ou ils se trouvent, ils
peuvent induire des effets divers. Entre autres, ils peuvent conduire a des tensions de claquage
plus faibles qu’attendues [4]. La présence de Mo ou W entraine des pixels blancs dans les
photodétecteurs [5] ou la génération d’'un courant d’obscurité non négligeable [6]. En présence
de contaminants métalliques, par exemple, les cellules solaires voient leur rendement chuter [7].
Il est donc nécessaire de contrbler et de maitriser la contamination métallique présente sur les
lignes de production.

LITRS recommande des concentrations maximales a ne pas dépasser. Ces valeurs ne
sont cependant pas spécifiques a un type de produit. Elles sont plutét recommandées en
fonction des nceuds technologiques. Il est alors nécessaire d’évaluer directement I'impact
(électrique, morphologique,...) sur les dispositifs électroniques pour affiner et ajuster ces
recommandations. Ces niveaux peuvent également étre reconsidérés a la suite de la mise
en évidence de la détérioration d’'un dispositif par une contamination involontaire en cours de
production. Il en découle la définition de procédures de gestion de la contamination métallique
en salle blanche. Elles listent, entre autre, les concentrations maximales autorisées pour chaque
élément métallique en fonction des différentes étapes technologiques et des produits fabriqués.

Aujourd’hui, les recommandations ITRS indiquent que la contamination métallique noble doit
étre inférieure & 5.10° at.cm—2. Par contamination métallique noble, nous entendons les éléments
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Ag, Au, Ir, Pd, Pt et Ru. Borde s’est intéressé a I'évaluation de I'impact et du comportement sur
un empilement SiO,/Si de 'ensemble de ces éléments a des concentrations comprises entre
10'° et 10!2 at.cm~2 [8]. Domengie a étudié I'impact de la présence d’Au & des concentrations
comprises entre 1010 et 10'2 at.cm~2 sur le propriété d’un capteur d'image de type CMOS 3 [9].

Ces derniéeres études datent respectivement de 2008 et 2011. Les matériaux utilisés, les
procédés technologiques mis en place et les dispositifs produits ont depuis lors évolué. De plus,
il n’existe a ce jour aucune technique de mesure qui permet de quantifier de maniere robuste et
industrielle une contamination métallique noble a des niveaux inférieurs a 10?2 at.cm—2, limite
basse recommandée par I'I'TRS, alors qu’ils sont déja en partie présents en salle. En effet,
'Ag, 'Au et le Pt sont actuellement utilisés a différentes étapes du procédé de fabrication de
dispositifs. LAg est retrouvé dans les plots de SnAg. LAu permet la réalisation de contacts et le
Pt a été ajouté au Si pour les contacts a base de siliciure de platine.

Létude

C’est dans ce contexte que s’inscrivent ces travaux de thése. Nous avons travaillé au
développement d’'une technique de mesure de la contamination métallique noble. Elle doit
permettre 'analyse de 'ensemble des éléments nobles a I'état d’ultra-traces et ce de maniere
automatisée pour répondre a un contexte industriel. Dans un second temps, nous avons
souhaité également évaluer I'impact des métaux nobles sur les propriétés électriques d’'un
photodétecteur SPAD #. Ce dispositif est actuellement en production sur les lignes de fabrication
de STMicroelectronics. De plus, ce dispositif est particulierement sensible a la contamination
métallique.

Dans un premier chapitre, nous trouverons le principe de fonctionnement du photodétecteur
SPAD. Nous mettrons en évidence pourquoi les métaux nobles peuvent étre nocifs pour un tel
dispositif. Une seconde partie fera ensuite I'inventaire des techniques actuellement présentes
pour la mesure de la contamination métallique en général. A partir de ce point de départ, nous
avons évalué les avantages et inconvénients de chacune d’entre elles en vue de I'analyse de la
contamination métallique noble.

Le second chapitre est consacré au développement de la mesure de la contamination
métallique noble. Nous avons fait le choix d'utiliser la VPD-DC-ICPMS ® qui consiste a collec-
ter la contamination par voie chimique afin de I'analyser par spectrométrie de masse. Nous
présenterons les expériences qui ont été mises en place afin de définir la composition de la
chimie de collecte. Ensuite, nous aborderons I'optimisation des parameétres de I'équipement de
mesure, développé il y a quelques années pour I'analyse des métaux dits standards (tels que le
Fe, Ni, Al,...). Ceci a permis de mettre en avant I'existence de phénomeénes physico-chimiques
conditionnant la collecte de la contamination. Nous présenterons alors les résultats des diverses
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caractérisations mises en place (AFM®, MEB 7, XPS 8, ellipsométrie) afin de les comprendre
et de les modéliser. Ce chapitre se conclura par deux exemples concrets d’application de la
technique développée.

Dans un dernier chapitre, nous aborderons le comportement des métaux nobles lors de trai-
tements thermiques a hautes températures sur un empilement simple SiO,/Si. Ces expériences
ont pour but d’évaluer la dangerosité que peuvent présenter une contamination métallique
noble aussi bien pour les produits que pour les équipements de procédés technologiques. Elles
permettent ainsi de compléter les travaux réalisés préecédemment. La dangerosité des métaux
nobles a été réévaluée en se placant dans des conditions de temps et de températures telles
qu’utilisées sur les lignes de fabrication de STMicroelectronics est avec des concentrations en
contaminants métalliques inférieures a 102 at.cm—2. Cette étude n’a pu se faire que grace a la
technique de caractérisation développée au cours de ces travaux. Dans un second temps, nous
nous intéresserons a l'impact sur les propriétés électriques de la présence de contaminants
métalliques nobles. Des mesures de DCR® ont alors été faites sur un photodétecteur SPAD
volontairement contaminé.
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Chapitre 1
Bibliographie

Ce chapitre traite dans un premier temps des photodétecteurs et plus particulierement du
photodétecteur a photon unique, ou SPAD. Nous nous intéressons a ce dispositif en particulier
car il est sensible a la contamination métallique. De plus, c’est un composant qui est en
développement et production sur les lignes de fabrication de STMicroelectronics. Ensuite, nous
aborderons les techniques de mesure de la contamination métallique sur plaque de Si pour
I'application de I'analyse de la contamination métallique noble a I'état de traces.

1.1 Photodétecteur a avalanche a photon unique, le SPAD

1.1.1 Introduction

Les photodétecteurs ont été mis au point au début du siécle précédent. lls permettent la
conversion d’un signal optique en un signal électrique. En d’autres termes, un courant est produit
a la suite d’un flux de photons incidents. Il en existe de plusieurs types.

Le premier & avoir vu le jour est le photomultiplicateur a tube, aussi appelé PMT . Un photon
est initialement absorbé dans un tube sous vide par une photo-cathode conduisant a 'émission
d’électrons. Les électrons sont ensuite attirés vers une dynode fortement polarisée entrainant la
multiplication des électrons. lIs sont ensuite attirés vers une seconde dynode et ainsi de suite.
A chaque dynode, de nouveaux électrons sont générés. Suivant le nombre de dynodes, il est
possible d’atteindre un gain jusqu’a 10°.

Nous retrouvons également la photodiode PIN?2, le premier détecteur sur Si utilisé a grande
échelle [10]. Des photons pénétrent dans le Si ou ils sont absorbés s’ils ont une énergie
suffisante. La jonction PIN polarisée permet de séparer les porteurs de charge créés. Un circuit
électrique composé de plusieurs transistors et des algorithmes de lecture permettent ensuite de
recomposer I'image initiale. C’est I'ancétre, bien que non éteint, des photodétecteurs CMOS dont
l'intérét a cru en fleche ces derniéres années pour I'application portable telle que la téléphonie
ou les tablettes.

Il existe également les photodiodes a avalanche. Une jonction PN est congue de telle maniere
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que le champ électrique qui y régne soit suffisant pour accélérer les électrons de sorte a ioniser
les atomes du milieu et créer ainsi d’autres porteurs. Le signal de sortie posséde ainsi un gain.
Cependant, ces structures sont sujettes au bruit car sensibles aux changements de température
et de polarisation.

Pour palier ce probléme, il est possible de travailler avec une polarisation supérieure a la
tension d’avalanche des jonctions PN. Dans ce cas, le moindre photon absorbé dans la jonction
va déclencher la création d’une avalanche de porteurs. La diode a avalanche a photon unique,
ou SPAD, inventée en 1965 par Heitz, permet alors de compter les photons avec une résolution
d’un seul photon [11]. Un tel dispositif permet de détecter de trés faibles signaux comme les
fluctuations de signal s’étendant sur quelques ps seulement. Il est utilisé dans les domaines
tels que le médical, le spatial, 'environnemental, I'ingénierie ou encore pour la mesure de relief.
Derniérement, son application s’est tournée vers la téléphonie mobile. Dans ce dernier cas,
il sert a évaluer la distance qui le sépare d’une cible. Cela peut étre utilisé pour contréler la
désactivation de I'écran d’un téléphone lors d’'un appel par exemple. Le but est de trouver un
dispositif qui remplace les composants IR 2 actuellement présents mais dont |a fiabilité n’est pas
de 100 %. Pour cela, deux détecteurs SPAD indépendants sont nécessaires :

— une référence

— un retour
Le schéma du fonctionnement pour la mesure de distance est illustré dans la figure 1.1. Un
laser VCSEL 4, laser & cavité verticale émet un rayonnement IR pulsé par la surface. Une partie
est dirigée vers la cible qui le réfléchit vers le détecteur "retour” et une seconde partie vers
le détecteur "référence". En premiere approximation, en faisant le différentiel de temps entre
limpulsion mesurée par le capteur "référence" et celle mesurée par le capteur "retour”, il est
alors possible de déterminer la distance qui sépare le dispositif de la cible.

Cible

Cobne de
détection

Fenétre du
téléphone

Détecteur Détecteur Laser
“retour” “reference” VCSEL

Figure 1.1 — Le photodétecteur SPAD appliqué a la mesure de distance

Dans un premier temps, le SPAD était de structure de type planaire avec une largeur de
zone active de l'ordre de la dizaine voire de la centaine de microns. Avec I'amélioration des
regles de dessin autorisées par des performances technologiques accrues, la largeur de la zone
active des SPAD est passée de 0,8 um en 2001 a 65 nm en 2011. Cependant, la plupart des
SPAD commercialisés aujourd’hui ont une zone active comprise entre 8 et 20 um de diamétre.
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1.1. Photodétecteur a avalanche a photon unique, le SPAD

Les SPAD peuvent étre fabriqués a partir de Si ou encore de matériaux IlI-V tels qu’'un empi-
lement InGaAs/InP. Lavantage du premier est qu’il est issu d’une industrie mature permettant
une intégration facilité avec un systeme CMOS a un co(t de fabrication réduit. Lavantage du
second est la largeur de la bande interdite du matériau. Lutilisation de matériau IlI-V permet
'absorption de photons présentant une longueur d’onde allant jusqu’a 1700 nm contre 1100
nm pour le Si [12—14]. Le Si reste tout de méme un matériau de choix compte tenu de son
abondance, de son faible colt, des propriétés de son oxyde et de la maitrise des procédés
technologiques.

1.1.2 Fonctionnement du photodétecteur SPAD

Le photodétecteur est une jonction P/N polarisée en inverse. Sa caractéristique |-V est
présentée dans la figure 1.2.

* PHASE 1: SPAD porté a '\,

|
SPAD R
au-dela de ¥, courant nul

Viv Ve Déclenchement de
e L. Vspan l'avalanche suite & I'absorption

d’'un photon, courant élevé
@;ement * PHASE 3: Etouffement de
l'avalanche, chute du courant par

retour & la tension ¥

Réinitialisation en
portant la tension &,), au-dela de
V¢, courant nul

Figure 1.2 — Courbe |-V d’'une diode pour l'application photodétecteur a photon
unique [15]

Il est appliqué aux bornes du dispositif une tension, V. Vigy est plus élevée que la tension
de claquage, V¢, de la diode ("Phase 1", sur la figure). Cette derniere est définie arbitrairement
comme la tension inverse a laquelle un courant de 100uA est mesuré [16]. A cette tension,
un champ électrique important régne dans la microstructure. Quand un photon pénétre dans
le détecteur, si son énergie est supérieure a I'énergie de la bande interdite du matériau semi-
conducteur utilisé, il va étre absorbé. Cela va entrainer la création d’'une paire électron-trou
primaire. Dans le cas du Si, a température ambiante, la bande interdite présente une énergie de
1,12 eV. Les photons ne pourront étre absorbés que s’ils présentent une longueur d’'onde telle
que :

Eg(/€€V)

<
Am) < =750

(1.1)

soit une longueur d’'onde inférieure a 1100 nm. La paire électron-trou primaire va étre
séparée et accélérée par le champ électrique. Elle va ensuite traverser la zone de multiplication
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qui, en premiére approximation, est équivalente a la zone de charge d’espace de la photodiode.
Si les porteurs primaires acquiérent suffisamment d’énergie, ils vont conduire a l'ionisation
par impact des atomes du cristal de Si. Des porteurs secondaires vont ainsi étre créés. Ceci
provoque alors une réaction en chaine : le phénoméne d’avalanche ("Phase 2").

La zone de charge d’espace dans la profondeur de la jonction est notée w. Elle est reliée a
la concentration des dopants donneurs, notée N, de la zone N dont la concentration est trés
superieure a celle des dopants accepteurs. Elle dépend également de la tension appliquée
aux bornes de la jonction, notée V,. La relation entre ces deux paramétres est définie par

'équation 1.2.
w— QGS(Vd—VHv) (12)
\ qNg

ou V; est la tension de diffusion de la jonction, ¢, est la permittivité du Si et ¢ est la charge
d’un électron. Une concentration en donneurs N, élevée entraine une probabilité plus grande
d’ioniser le cristal. En effet, les dopants de type donneur augmentent la concentration en
électrons libres dans la bande de conduction. Cependant, cela va réduire la profondeur de la
zone de multiplication. En augmentant la polarisation Vv, la zone de multiplication devient plus
profonde et le champ électrique devient plus important. Toutefois, a partir de quelques volts
au-dela de la tension Vi, nous sommes confrontés a un phénoméne de saturation. Ceci est lié
au fait que, lorsque le champ électrique croit, le taux d’ionisation des porteurs finit par atteindre
un palier. Il faut donc trouver un compris entre Vi et N, afin de maximiser les chances de
provoquer une avalanche.

Le courant créé aux bornes du détecteur en régime d’avalanche est proportionnel au taux
d’illumination. Il va pouvoir étre amplifié et mesuré par un circuit externe. Le phénoméne d’ava-
lanche s’auto-entretient jusqu’a ce que la tension soit amenée en-deca d’une tension seuil
inférieure a V- par étouffement électronique (phase 3). A ce stade, le champ électrique présent
n’est plus suffisant pour permettre I'accélération des porteurs et conduire a une ionisation par
impacts efficace avec les atomes du cristal. Le courant chute alors. Létouffement peut étre de
type passif (utilisation d’une résistance) ou actif (utilisation d’'un circuit CMOS). Dans le second
cas, I'étouffement est plus rapide que dans le premier. Le mode actif permet également d’ajuster
le temps mort afin d’optimiser les performances du dispositif. Mais le circuit de controle est
d’une réalisation technologique plus complexe et présente un encombrement plus élevé. Enfin,
la tension est a nouveau rapidement portée au-dela de la tension d’avalanche pour que le
détecteur puisse a nouveau fonctionner ("Phase 4").

La performance d’'un photodétecteur SPAD est évaluée a partir de plusieurs parametres.
Elle dépend de la probabilité de photo-détection. C’est la probabilité qu’un photon incident,
par I'intermédiaire des porteurs primaires, provoque une avalanche conduisant a une courant
mesurable. Ensuite, nous avons la résolution temporelle. Elle représente le temps qui s’écoule
entre l'interaction du photon incident avec le cristal et la mesure du signal électrique aux bornes
du photodétecteur. Il y a ensuite le DCR, le taux de comptage en obscurité, qui représente le
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nombre d’événements conduisant a une avalanche alors qu’aucun photon n’a été absorbé par
le cristal. La mesure de DCR étant le paramétre que nous allons évaluer au cours du chapitre 3,
nous allons le présenter plus en détails.

1.1.3 Taux de comptage en obscurité

Idéalement, le phénoméne d’avalanche est déclenché par I'absorption d’un photon dans la
zone active du photodétecteur comme nous venons de le voir. Sous obscurité, un courant peut
étre toutefois mesuré. Il provient de la contribution des porteurs minoritaires présents dans la
zone P, dans le cas des électrons et de la zone N, dans le cas des trous. Mais nous pouvons
observer également des phénoménes d’avalanches. Ces derniéres sont non désirées et peuvent
étre provoquées par des émissions radiatives suite a la recombinaison entre les électrons et
les trous du cristal. Elles peuvent conduire a un courant non négligeable qui pollue le signal du
photodétecteur. En effet, il va se superposer au signal électrique utile. Ce sont ces avalanches,
ou événements, qui sont appelées taux de comptage en obscurité (ou Dark Current Rate en
anglais). Lunité assimilée est le Hz car c’est un nombre de coups par s qui est mesuré.

Les recombinaisons ont plusieurs sources possibles et sont représentées dans la figure 1.3.
Il'y est schématisé une jonction P/N simple. Les électrons sont représentés par des disques
noirs et les trous par des cercles.

E (ev)Zone Zone de charge  Zone
dopée P d’espace dopée N

)

@ Electron
O Trou
B Piege

Profondeur

Figure 1.3 — Recombinaisons existantes entre les électrons et les trous pouvant étre
a l'origine d’un comptage sous obscurité dans le cas d’une jonction P (a gauche) et N
(a droite) induisant un champ électrique E

Avec I'agitation thermique, les porteurs de charge minoritaires, s’ils sont suffisamment
proches de la zone de charge d’espace, vont étre attirés par le champ électrique et rejoindre
la zone ou ils sont majoritaires, cas (a) dans la figure 1.3. Compte tenu des températures
d’utilisation des SPAD, température inférieure a 60°C, ce type de recombinaison n’a pas un réle
prépondérant dans 'augmentation du DCR.
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Nous pouvons également étre confrontés a une génération en inverse bande a bande, cas
(b). Comme pour le point précédent, ce phénoméne n’est pas favorisé en raison de la largeur de
la bande interdite et du fait que le Si est un semi-conducteur a gap indirect. Toutefois, si des
défauts sont présents dans le cristal de Si, ils peuvent générer des niveaux d’énergie dans la
bande interdite, appelés niveaux piege [3]. Les défauts peuvent étre de plusieurs natures. Nous
dénombrons les défauts intrinséques ponctuels (comme les lacunes dans la maille de Si) ou
étendus (tels que les dislocations, les fautes d’empilements) [6, 9, 17] mais aussi des défauts
extrinséques. Nous nous attarderons sur ces derniers dans la partie 1.1.4. Ces défauts sont
majoritairement liés aux procédés technologiques. lls ont été introduits accidentellement lors
de la réalisation du photodétecteur. Ceci peut alors entrainer la recombinaison bande a bande
assistée par des niveaux pieges, cas (c), connue pour engendrer du courant d’'obscurité. La
théorie sur le phénomeéne de génération et de recombinaison a été développée par Shokley,
Read et Hall [18]. Le taux de génération ¢ est établi d’apres le formalisme Shockley-Read-Hall
et est donné par I'équation [19] :

_ entp \/O'no'p\/l/th,nyth,pni 13
g - + - ET—Ei l OnVth n ( ) )
entep  2cosh(=Lr + 5in( . )

ou n; est la concentration des porteurs intrinséques, E; est le niveau de Fermi intrinséque, Ep
est le niveau d’énergie induit par le contaminant métallique (ou impureté a plus large échelle)
dans la bande interdite, v, ,, €t 14, , SONt la vitesse thermique respectivement des électrons et
des trous, & est la constante de Boltzmann, T est la température et e, et e, sont respectivement
les taux d’émission des électrons et des trous définis par [20] :

1 Er — E;

En = a = Unyth,nniel'p(%) (1 4)
1 E; — Er

- — . -t =2 1.5

0 = - = omgmienp (15)

ou 7, et 7, sont les constantes de temps d’émission. Pour avoir génération, il est nécessaire
que le défaut conduise a I'émission d’un trou et d’'un électron dans un méme temps. La vitesse
de génération est par ailleurs limitée par la plus lente des deux émissions e, ou e,. Les
équations 1.4 et 1.5 montrent par ailleurs que le niveau piége est d’autant plus dangereux que
celui-ci présente une énergie proche du milieu ou située au milieu de la bande interdite. En
effet, quand Er ~ E;, le taux de génération augmente. Ensuite, en raison d’'un trés fort champ
électrique, la recombinaison par effet tunnel est trés favorable, cas (d). En cas d’'un dopage élevé
ou encore en présence de défauts extrinséques, la recombinaison bande a bande pourra étre
assistée par effet tunnel, cas (e). Enfin, les avalanches provoquées selon les cas pré-cités ou
suite a I'absorption d’'un photon entrainent une concentration trés forte de charges dans la zone
de charge d’espace. Celles-ci peuvent y étre piégées par les niveaux pieges comment induits
par les dopants. Elles pourront ensuite étre libérées a tout moment et initier une avalanche.
Pour résumer, 'augmentation du taux de comptage en obscurité dans les dispositifs est
plus probablement du a de la recombinaison bande a bande assistée par pieges ou pas effet
tunnel [21]. Dans le premier cas, c’est une limitation dite technologique car la présence de

-10 -



1.1. Photodétecteur a avalanche a photon unique, le SPAD

défauts est liée aux différentes étapes du procédé technologique. Ce phénomene, par rapport
au second, est par ailleurs prédominant quand la température augmente. La recombinaison par
effet tunnel est une limitation d’ordre physique car elle dépend du champ électrique qui régne
dans la jonction. Ce phénomeéne sera prédominant pour de faibles températures.

Les plaques produit comptent plusieurs motifs de matrices de structures SPAD. Au total,
c’est plusieurs milliers de photodétecteurs SPAD qui sont fabriqués sur une méme plaque. En
tracant la distribution des mesures de DCR pour 'ensemble des structures d’'une méme plaque,
nous obtenons un profil caractéristique, courbe (a) sur la figure 1.4. Nous attirons 'attention du
lecteur sur I'échelle de I'axe des ordonnées : elle n’est pas linéaire.

Proportion
cumulée

100 %!
90 % |
70 % -
50% |

1% +

» DCR (Hz)

Figure 1.4 — Représentation d’un profil de mesures de DCR, (a) : cas de référence,
(b) : impact positif d’'un parametre intrinseque, (c) : impact néfaste d’'un paramétre
extrinseque

Nous distinguons deux régimes :

— Le régime intrinséque est la premiere partie linéaire de la distribution. Il est représentatif du
DCR propre au dispositif. Il dépend de paramétres tels que la dose de dopants donneurs,
la profondeur de la jonction,. . .En prenant comme cas initial la courbe (a), si un parametre
intrinséque est modifi€, cela se répercutera par une pente de la courbe plus faible s’il
détériore, courbe (c), ou plus élevée s’il améliore les performances du photodétecteur,
courbe (b).

— Le régime extrinseque débute a la rupture de pente. Il est représentatif du DCR lié aux
procédés technologiques. Si une des étapes entraine I'apparition de défauts aussi bien
extrinséques qu’intrinseques, le basculement de régime est présent plus tot, illustré par la
courbe (c¢) en comparant a la courbe (a).

Dans I'absolu, nous cherchons donc a ce que la pente de la courbe dans le régime intrinséque
soit la plus élevée possible et que le plateau du régime extrinséque apparaisse le plus tard
possible, cas illustré par la courbe (b). Les critéres de performances définis par un des clients
demandent, par exemple, a ce que 70% des photodétecteurs présentent un DCR inférieur a
10000 Hz dans le cas de mesures effectuées a 60°C. La plaque produit dont la distribution est
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représentée par la courbe (c) ne satisfait alors pas ces conditions.

1.1.4 Contamination métallique noble

Parmi les défauts extrinséques, nous comptons les impuretés métalliques. Elles peuvent
étre la conséquence d’'une contamination suite a la réalisation d’'une étape technologique. Si
les impuretés sont électriquement actives, elles peuvent entrainer des niveaux pieges dans
la bande interdite du Si [3]. Elles vont contribuer a la génération ou a la recombinaison des
porteurs de charges par la capture et I'’émission d’électrons ou de trous. Le défaut se comportera
comme un centre de recombinaison si les porteurs de charges sont en exces et comme centre
de génération, si, a l'inverse, les porteurs sont en défaut. Il existe des centres donneurs (d)
ou double-donneurs (dd) qui sont soit neutres soit positivement chargés ainsi que des centres
accepteurs (a) ou double-accepteurs (aa) qui sont soit neutres soit négativement chargés. lls
se caractérisent donc par leur énergie d’activation AE 4 (définie a partir de la bande d’énergie
la plus proche) ainsi que leur section de capture o,; qui représente la probabilité d’'un piege a
capturer un porteur libre.

En nous attardant sur les éléments d’'intérét de cette étude, les métaux nobles, les niveaux
introduits dans la bande interdite du Si sont résumés dans le tableau 16 placé en annexe. Ces
valeurs sont issues du travail de synthese de Graff [3]. Il y a référencé, entre autre, pour une
trés large quantité d’éléments, I'énergie d’activation ainsi que la section de capture des niveaux
pieges introduits dans le cristal de Si. Afin d’évaluer la dangerosité des éléments métalliques
nobles, nous allons prendre comme point de comparaison I'élément Cu réputé comme étant un
contaminant métallique nocif. Il conduit a un niveau piege donneur a une énergie de + 0,46 eV
avec une section de capture de 1,5.10~'4 cm?.

Les éléments nobles peuvent induire des niveaux profonds. Parmi eux, nous comptons
I’Au dont I'énergie d’activation est de - 0,55 eV pour le piege accepteur avec une section de
capture de 1,4.10716 cm? et de + 0,34 eV pour le piége donneur avec une section de capture de
2,5.10~1° cm?. Cette propriété est par ailleurs utilisée pour limiter la durée de vie des porteurs
dans les transistors de puissance par exemple [22]. LAg également présente deux centres
profonds a des niveaux trés proches de ceux de I'Au, - 0,55 eV pour le piége accepteur et +
0,37 eV pour le piege donneur. Toutefois, les sections de capture sont de deux a trois fois plus
petites. |l est également admis que I'lr conduise a un niveau accepteur d’'une énergie de - 0,24
eV et a un niveau donneur a une énergie de + 0,62 eV. Contrairement a I'Au, I'lr présente une
section de capture plus élevée, respectivement d’un facteur 2 et 4. LAu, contrairement aux deux
autres éléments, forme des complexes avec d’autres éléments métalliques tels que le Mn ou le
Cu conduisant également a des niveaux pieges profonds, respectivement + 0,57 eV et + 0,42
eV. LAg forme quant a lui des complexes hydrogénés.

Les éléments comme le Pt, le Pd et le Ru induisent quant a eux des niveaux piéges moins
profonds. Le Pt induit un niveau donneur a + 0,32 eV avec une section de capture de 8,4.10~1°
cm? et un centre accepteur a - 0,23 eV avec une section de capture de 2,9.10~4 cm?. Le
Pd présente comme le Pt des centres donneur et accepteur a des niveaux équivalents avec,
respectivement des énergies d’activation de + 0,31 eV et de - 0,21 eV. Les sections de capture
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sont par contre bien plus faibles. Enfin, le Ru induit un niveau piege a + 0,26 eV avec une section
de capture de 9,2.1076 cm?. Seul le Pt réagit avec I'H pour former un complexe hydrogéné
entrainant un centre profond accepteur.

Si nous classons les éléments dangereux a partir des niveaux énergétiques induits et des
sections de capture, I'lr apparaitrait, en premiere approximation, comme I'élément le plus tueur,
puis I’Au et enfin 'Ag. Ensuite, nous retrouvons le Pt, le Pd et enfin le Ru.

1.1.5 Les SPAD sur le site de STMicroelectronics

Le photodétecteur SPAD est un composant produit actuellement par I'entreprise STMicroe-
lectronics. Mais il peut encore étre amélioré. Comme nous I'avons montré, ce dispositif est
toutefois sensible aux procédés technologiques et notamment a la contamination métallique.
Les métaux nobles entrainent des niveaux pieges profonds dans le cas de I'Au, Ag et Ir dans la
bande interdite du Si . Ces piéges agissent comme des centres de recombinaisons ou généra-
tions contribuant potentiellement a une augmentation du DCR. Il apparait donc nécessaire de
pouvoir évaluer la concentration de la contamination métallique noble présente sur les lignes de
fabrication afin de protéger ce type de dispositif.

Cependant, les métaux nobles ne sont aujourd’hui pas mesurables par une technique
industrielle chez STMicroelectronics. Le développement d’'une telle méthode est requise. La
prochaine partie traite alors des techniques de mesure de la contamination métallique dans
I'optique d’en définir une en vue d’étre appliquée au suivi de la contamination métallique noble.
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1.2 Etat de I’art de I’analyse de la contamination métallique noble

1.2.1 Généralités sur le suivi de la contamination métallique sur un site de pro-
duction microélectronique

Le contrble de la contamination métallique peut étre réalisé sur plaque produit. Pour cela, des
techniques de mesures de défectivité sont utilisées. La présence d’'une contamination métallique
peut, suite a des dépbts, des gravures par voie chimique, entrainer des défauts cristallins qui
seront observables lors de ce type de mesure. Les mesures de défectivité ne suffisant pas,
elles sont couplées a de I'analyse par EDX® pour permettre l'identification de la nature de la
contamination métallique. Toutefois, la présence de la contamination, si elle conduit a la création
de défauts cristallins notables, n’est mesurée que bien aprés l'incident. De plus, la sensibilité
de 'EDX est faible et ne permet pas d’identifier une contamination qui aurait diffusé dans le
volume. Afin d’éviter la contamination des plaques produit et de limiter au plus la probabilité
d’'une dissémination de la contamination au reste de la ligne de production, il est nécessaire
d’identifier la contamination métallique au plus tét, de maniére qualitative et quantitative.

Pour cela, le suivi de la contamination métallique se fait en contrélant directement les
équipements. Des plaques témoin sont utilisées a cet effet. Ce sont des plaques propres et sans
motifs car, aujourd’hui, aucune technique ne permet de le faire sur plaques produit. Les plaques
témoin pour la mesure et le contréle de la contamination métallique d’équipement doivent étre
réalisées avec le plus grand soin pour éviter les fausses détections. Ceci pourrait, en effet,
entrainer I'arrét d’'un équipement et une intervention (changement de pieces, nettoyage d’'une
chambre,...) conduisant a des retards sur la production et engendrant une dépense financiere.

Nous distinguons deux types de contrble :

— Contréle du systeme de transfert de plaques : nous cherchons dans ce cas a évaluer la
contamination présente en bord de plague ainsi qu’en face arriére. Les plaques témoin
sont passées dans I'équipement pour forcer le transfert de la contamination depuis les
systéemes de port de plaques vers la plaque témoin. La plaque est ensuite retournée pour
présenter la face contaminée au "systeme" d’analyse. Le transfert de la contamination est
représentative de ce qui pourrait se passer sur les plaques produit.

— Contréle du procédé technologique : dans ce cas, nous cherchons a analyser la conta-
mination qui pourrait se retrouver en face avant des plaques pour mettre en évidence
la contamination apportée par le procédé technologique. Les plagues témoin vont alors
suivre une étape technologique représentative de ce que pourrait subir une plague de lot
en temps normal.

Il existe plusieurs techniques pour mesurer la contamination métallique en extréme surface
de plaques de Si. Leurs avantages et inconvénients sont présentés dans le tableau a partir
d’équipements actuellement présents sur le site du CEA ou de STMicroelectronics 1.1.

5. Energy-Dispersive X-ray spectroscopy
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Tableau 1.1 — Liste des techniques permettant la mesure de la contamina-
tion métallique en extreme surface de plaque de Si

Avantages

Inconvénients

Diffusion de la lumiére - SP1/2/3

¢ Analyse pleine plaque - pas d’exclusion
de bord

o Défaut détecté jusqu’a une taille de X nm
e Analyse sur plaque produit ou témoin

e Cartographie de la zone analysée

e Pas de préparation de surface

e Interprétation rapide des résultats : histo-
gramme

Fluorescence X en réflexion totale - TXRF

e Aucune information sur la nature chi-
mique

e Sensibilité a plusieurs types de défauts

e Besoin d’'une analyse complémentaire

pour identifier la nature des défauts

e Analyse pleine plaque

e Interprétation des résultats : spectre

e Nature et concentration de la contamina-
tion

e Large spectre analysé (Na a U)

e Couplage possible avec de la VPD-DC©

e Pas de préparation de surface

e Limite de détection > 10! at.cm—2
¢ Exclusion bord de plaque
e Interférences entre certains éléments

¢ Analyse non possible sur plaque produit
e Contamination surfacique sur les pre-

miers 3-5 nm

Spectrométrie de masse a ionisation secondaire couplée a un temps de vol - ToF SIMS

¢ Analyse qualitative et semi-quantitative si
référence

¢ Profil en profondeur

e Couplage possibleavec la VPD-DC

e Tous les éléments

¢ Analyse directe sur plaque pas possible

e Interprétation des résultats

e Destructive

e Locale

e Limite de détections > 10'°~12 at.cm—2
selon les éléments

e Hors salle blanche

6. Vapour Phase Decomposition - Droplet Collection, technique décrite plus en détails dans les paragraphes
suivants.
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Tableau 1.1 — Suite - Liste des techniques permettant la mesure de la
contamination métallique en surface de plaque de Si

Avantages Inconvénients

Spectrométrie de masse couplée a une torche plasma - ICPMS

e Analyse qualitative et quantitative ¢ Analyse directe sur plaque pas possible

e Large spectre analysé (Li a U) e Destructive

e Limite de détection 108~ at.cm~—2 ¢ Renseignement sur la zone initialement
contaminée

e Couplage avec la VPD-DC ou la LPD”
e Interférences polyatomiques résolues e Besoin de dissoudre la contamination

Spectrométrie de photo-électrons induits par rayons X - XPS

o Nature chimique des éléments et de leur e Limite de détection 0,01 % atomique dans
état chimique un cristal de Si a partir d’abaque
e Analyse directe sur plaque pas possible
e Interprétation des résultats
¢ Analyse locale
e Plusieurs heures d’analyses par élément
e Interférence possible entre plusieurs élé-
ments

Afin de répondre a la problématique de la mesure de la contamination métallique a I'état de
traces en extréme surface de plaques de Si de maniére totalement automatisé, les techniques
telles que la VPD-DC-ICPMS ou encore le TXRF 8 apparaissent comme les plus pertinentes.
Les contaminants métalliques de transition ou alcalin sont d’ailleurs, sur les lignes de production,
mesurés par ces techniques. Elles sont toutes deux adaptées a la mesure de la face avant, de
la face arriére et aussi du bord de plaques (dans le cas d'une mesure TXRF un couplage avec
une préparation par VPD est toutefois nécessaire).

Cependant, ces mesures ne peuvent étre directement appliquées au suivi de la contamination
métallique noble pour répondre a notre problematique. Les limites de détection de la mesure
par TXRF sont de 'ordre de 10! at.cm~2 ou 10'° at.cm~2 dans le cas de la VPD-DC-TXRF,
soit trois décades au-dessus des recommandations de I'l'TRS. La VPD-DC-ICPMS avec des
limites de détection potentielles de 10® at.cm~?2 apparait étre la plus intéressante. Toutefois, les
solutions chimiques de collecte actuellement sur le marché ne sont pas efficaces pour la mesure
de la contamination métallique noble. Nous rentrerons plus dans les détails par la suite. Seule la
solution chimique utilisée par LPD-ICPMS ®, qui est plus agressive que pour le cas d’application
précédent, permet de dissoudre la contamination métallique noble. Par contre, cette technique
est manuelle et non automatisée et présente également une limite de détection de 10'! at.cm—2.

7. Liquid Phase Decomposition - est décrite plus en détails dans les paragraphes ci-apres.
8. Total X-ray Fluorescence Spectroscopy
9. Liquid Phase Decomposition - Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
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A ce jour, il n’existe pas de technique industrielle pour répondre a cette demande. Cette
lacune est comblée par une gestion de la contamination métallique noble : ensemble de
protocoles pour protéger les produits comme les installations. Des équipements sont dédiés,
tout comme du matériel ou encore une zone de la salle blanche pour éviter toute contamination
involontaire et non maitrisée des produits. Pour les entreprises avec des volumes de production
modestes, ces mesures sont contraignantes et colteuses. Il est donc pertinent de travailler au
développement d’une technique de caractérisation de la contamination métallique noble de type
industrielle.

Nous allons maintenant présenter les principales techniques de mesures plus en détails
pour ensuite développer une chimie de collecte spécifique a la contamination métallique noble.

1.2.2 Principe de fonctionnement des équipements utilisés pour le suivi de la
contamination métallique noble au cours de ces travaux

1.2.2.1 Préparation des échantillons par voie chimique avec décomposition de I’oxyde
en phase gazeuse - La VPD-DC

La préparation d’échantillons par VPD-DC peut se faire de maniere automatique a I'aide
d’'un équipement VEE300 du fournisseur Rigaku ou Expert du fournisseur IAS ou encore de
maniére manuelle. Dans les deux cas, cela se déroule en plusieurs temps, figure 1.5 :

1) Décomposition de I'oxyde Purge
Chambre de Vapeurs
decomposmon\ de HF / N,
S'Oz N —\ * snbtende
Contaminants \oile aqueux
2) Collecte Transfert
Bras
/ motorisé
“ .. Chambre de P—
collecte

Godet Q Support de plague
motorisé

Figure 1.5 — Schéma pour illustrer le déroulement d’une collecte de contaminants par
VPD-DC

1. Décomposition de I'oxyde en phase vapeur : la plaquette de silicium est placée dans la
chambre de décomposition en position verticale. Elle est ensuite exposée a des vapeurs
d’acide fluorhydrique, HF, générées par bullage d’azote dans un flacon rempli d’'une
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solution de HF concentré. Les vapeurs gravent I'oxyde (natif, chimique ou thermique)
présent en surface selon la réaction chimique suivante [23] :

Le temps d’exposition aux vapeurs de HF dépend de la nature de I'oxyde. Il faut en général
un temps plus long pour des oxydes épais (supérieur a 10-15 min) et de nature chimique
ou thermique par rapport a un oxyde natif (quelques min) [24]. Aprés décomposition
du SiOs, le silicium est mis a nu. Etant hydrophobe, I'eau forme en surface un voile de
micro-gouttelettes contenant les impuretés métalliques tandis que le HySiFg se volatilise
partiellement [25]. Pour des questions de sécurité, la chambre de I'équipement est ensuite
purgée avec de I'azote pour ne plus avoir de HF lors de I'ouverture de celle-ci. Cependant,
cette étape conduit au séchage de la surface de la plaque.

2. Collecte de la contamination : la plaque est ensuite transférée dans la chambre de collecte
de la contamination. Un volume de 100 ou 1000 L (selon I'équipement utilisé) de chimie
de collecte est déposé sur la plaque afin de récupérer toute la contamination présente en
surface. Lajout de HF dans la solution de collecte maintient la surface de Si hydrophobe.
La chimie de collecte ne mouille alors pas la surface et, guidée par un robot, parcourt
toute la zone a analyser. Elle est ensuite soit transférée dans un godet dont le contenu
peut étre analysé par ICPMS soit séchée sur la plague grace a une lampe infra-rouge
pour étre analysée par TXRF.

La VPD-DC dite manuelle repose sur le méme principe que la VPD-DC réalisée de maniere
automatique. A l'issue de la décomposition par voie gazeuse, la plaque n’est pas séchée : un
voile humide contenant la contamination métallique recouvre alors la totalité de la surface. La
chimie de collecte est déposée a 'aide d’une pipette en bord de plaque. Lopérateur en inclinant
la plaque de droite a gauche fait parcourir a la chimie de collecte toute la zone a analyser. Le
voile disparait au passage de la goutte, servant ainsi de repére.

Il existe plusieurs modes d’analyses possibles par VPD-DC. Lanalyse peut étre réalisée sur
toute ou une partie de la surface. Dans le second cas, il est possible de collecter la contamination
présente en bord de plaque ou dans des zones aux géométries variées : couronne aux rayons
paramétrables, carré, quart de plaques. Dans le cas de ces travaux de thése, la VPD-DC a
essentiellement été faite en surface des plaques sur la totalité de la surface, en bord de plaque
ou selon des couronnes.

Lefficacité de la technique repose sur la nature de la chimie de collecte. Il est nécessaire de
la sélectionner de sorte a ce qu’elle démouille la surface de la plague analysée. Lajout de HF
dans le cas d’une plaque de silicium est tres souvent la solution. Il faut également qu’elle soit
capable de dissoudre les contaminants tout en les maintenant en solution [24, 25]. A ce jour,
les métaux de transitions et alcalins sont collectés grace a une chimie a base de HF, de H,0O-
et/ou de HNOs. Cependant I'efficacité de cette solution chimique ne permet pas de répondre
aux demandes de suivi de la contamination métallique noble. En effet, elles présentent des
rendements de collecte trés faibles résumés dans le tableau 1.2 [26] dans le cas d’une collecte
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VPD-DC réalisée automatiquement ou manuellement et actuellement, aucune solution chimique
n’a été rendue publique pour répondre a cette demande particuliére.

Tableau 1.2 — Rendements de collecte des chimies HNOs et HF-H> O, diluées pour
I'analyse de métaux nobles - obtenus par VPD-DC-ICPMS [26]

Eléments Au Pt Pd Ag Ru
HF-H,O2 ! <5% <5% <5% <5% 4-40%
HNO; 2 <10% =~20% <5% <5%

1. VPD-DC automatique sur Rigaku VEE300
2 : VPD-DC manuelle

La préparation de surface avant la collecte de la contamination métallique peut également
se dérouler en phase liquide, appelée LPD, que nous allons également présenter.

1.2.2.2 Préparation des échantillons par voie chimique avec décomposition de I’oxyde
en phase liquide - la LPD

A la différence de la VPD-DC, la préparation de I'échantillon par LPD, pour Liquid Phase
Decomposition, se fait en une seule et méme étape. Nous utilisons les mémes acides chimiques
que lors d’'une analyse par VPD-DC. Le HF sert cette fois a dissoudre I'oxyde présent en surface.
Dans le cas d’une analyse de surface d’une plaque de 200 mm (figure 1.6(a)) la plaquette est
coincée dans un moule en Téflon® sur laquelle est versée 20 mL de solution chimique. Pour
I'analyse en bord de plaque, seule cette zone est plongée dans une fine rigole remplie d’'un mL
de la solution de collecte (figure 1.6(b)). La collecte de la contamination se fait donc en méme
temps sur la face arriére et sur la face avant de la plaque. Une partie de la solution est ensuite
prélevée par pipette puis diluée dans de I'EDI 'Y en vue de I'analyse par ICPMS.

La collecte par LPD est réalisée de maniére manuelle et sur paillasse. Lactivité humaine
ainsi que I'atmospheére peuvent étre source de contamination, comme c’est également le cas
lors d’une préparation par VPD-DC manuelle. Ensuite, compte tenu du rapport volume de chimie
de collecte/surface analysée élevé, les limites de détection sont plus hautes d’un facteur 100 par
rapport a la VPD-DC. Cependant, son intérét principal est son taux de collecte éleve, supérieur a
90 % pour I'ensemble des métaux nobles si I'exposition a la chimie de collecte est de 5 min [27].

1.2.2.3 Analyse par fluorescence X en réflexion totale - le TXRF

Généralités La technique d’analyse de fluorescence X est basée sur l'irradiation d’un échan-
tillon par un rayonnement X primaire. Les atomes ainsi ionisés émettent un rayonnement X
secondaire en revenant a leur état initial, appelé phénoméne de fluorescence X. Ce dernier
est la conséquence de la réorganisation des électrons : passage des électrons d’un niveau
d’énergie a un niveau d’énergie inférieure selon les lois de la physique quantique. Lénergie
du rayonnement secondaire est caractéristique de chaque atome. En la mesurant, il est donc

10. pour Eau Dé-lonisée
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-
(a) LPD - surface (b) LPD - bevel

Figure 1.6 — Photographies de collectes LPD réalisées sur le bord de plaque et en
surface

possible de remonter a la composition chimique de I'’échantillon analysé [28]. Dans le cas du
TXRF, I'angle d’incidence du rayonnement primaire est tel qu’il est inférieur a un angle critique
6. conduisant a sa réflexion totale en surface d’échantillon. La majorité du signal provient alors
des premiers nanometres.

La premiere analyse par TXRF date de 1971 et a été mise au point par Yoneda et Ho-
riuchi [29]. Cependant, son essor ne s’est fait qu’a partir des années 90 pour I'analyse de la
contamination métallique [30, 31]. Cette technique permet d’analyser les éléments du sodium a
'uranium a I'état de traces présents sur des couches cristallines simples ou des empilements
aussi bien que dans des films minces.

Principe de fonctionnement La figure 1.7 schématise le principe d’'une analyse par TXRF
sur une plaque de Si. Un filament de tungsténe est chauffé par le passage du courant, cas des
TXRF Rigaku VEES300 utilisés au CEA et a STMicroelectronics. Des électrons sont alors émis
et redirigés vers une anode tournante refroidie, cible de métal pur. Le bombardement par les
électrons provoque I'émission du rayonnement X primaire polychrome.

En utilisant un filtre de type optique multicouche [32], il est possible d’obtenir un rayonnement
monochromatique de longueur d’'onde \. Pour cela, le principe de séparation des longueurs
d’onde est basé sur la loi de Bragg donné par I'équation 1.7 : en ajustant I'angle d’incidence 6
du rayon, il est alors possible de contréler la longueur d’'onde A (en nm) du faisceau émergeant
et donc son énergie E (en keV) selon I'équation 1.1 (donnée dans la partie 1.1).

2dsin(f) =n A (1.7)
Ou d et n sont le paramétre de maille et I'ordre de diffraction.
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Monochromateur
Détecteur Si(Li)

Anode tournante Rayonnement X

secondaire

Plaque de Si

A\

Rayonnement X
primaire polychrome

Figure 1.7 — Schéma du chemin optique lors d’une analyse par TXRF

Le faisceau X primaire est ensuite dirigé vers I'échantillon suivant un angle 6; inférieur a
6. afin de se placer dans les conditions de réflexion totale. Un ou plusieurs rayonnements X
secondaires sont alors produits suite au réarrangement électronique interne de I'atome ionisé,
dont les énergies sont propres a I'élément dont ils sont issus. Il est détecté a I'aide d’'un détecteur
en Si(Li). Lorsqu’un photon du rayonnement secondaire entre en contact avec le cristal, des
paires électron-trou sont créées et induisent une charge aux bornes du détecteur Si(Li) [8]. Le
nombre de paires électrons-trous est proportionnel a I'énergie du photon incident. Lintensité
de la fluorescence varie avec I'angle incident et est fonction de la nature de I'échantillon a
analyser : film, surface, particules [33]. Il est alors nécessaire de calibrer 'équipement avec des
échantillons de méme nature afin d’optimiser I'analyse (recherche du maximum d’intensité).

Conditions d’analyses au CEA et a STMicroelectronics Nous avons a disposition un équi-
pement Rigaku VEE300 permettant de travailler a trois énergies d’excitation sélectionnées
suivant les éléments a analyser comme résumé dans la figure 1.8. Le faisceau 1 présente une
énergie de 1,78 keV pour I'analyse des éléments légers, le faisceau 2 une énergie de 9,67 keV
pour 'analyse des éléments Si a Zn et Rh a Lu, dont Pd et Ag et le faisceau 3 d’énergie de 24
keV pour I'analyse de Ga a Ru et de Hf a U dont Au, Pt, Ir et Ru. Ce dernier faisceau n’est pas
utilisé sur le site STMicroelectronics.

Le détecteur est calibré a partir de plaques de référence volontairement contaminées.
Les plaques sont analysées par VPD-DC-ICPMS, technique de référence, afin de corréler la
concentration mesurée avec l'intensité TXRF. Comme il existe des relations entre les différentes
intensités des éléments, il est ensuite possible de remonter a la nature et a la concentration
de la contamination présente en surface des plaques pour 'ensemble des éléments analysables.

Compte tenu de I'angle d’incidence, le zone d’analyse est large et mesure 2 cm de diamétre
et ne permet pas de venir directement sonder le bord de plaque (exclusion d’environ 2 cm).
Lanalyse peut étre réalisée selon plusieurs modes :

— Mode pleine plague : donne accés a une cartographie de la surface (plus d’'une centaine

de points pour une plaque de 300 mm de mesure) avec un temps d’intégration de quelques
secondes par point,
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Figure 1.8 — Elements analysés par TXRF en fonction des faisceaux d’énergie

— Mode par points : nombre de points d’analyses réduits par rapport au mode "pleine
plaque" mais avec un temps d’intégration de plusieurs centaines de secondes permettant
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de gagner en sensibilité par rapport au mode précédent,

— VPD : la contamination est collectée par VPD-DC puis séchée a I'aide d’une lampe IR
directement sur la plaque. Lanalyse TXRF est réalisée en un point sur le résidu sec avec
un temps d’intégration de plusieurs centaines de secondes. Ceci permet d’augmenter la
limite de détection d’'une a deux décades selon les éléments [28], de réduire le temps de
mesure et d’analyser la contamination en provenance du bord de plaque contrairement aux
deux modes précédents. Par contre, I'information sur la localisation de la contamination
est perdue et des phénomeénes de dispersion du signal peuvent apparaitre a cause des

résidus secs.

Le détecteur Si(Li) présente une sensibilité en énergie de 0,18 keV déterminée a partir de
la raie K, du Mg. Certains des éléments ont des réponses proches qui peuvent entrainer le
chevauchement des pics. Ceci entraine I'existence d’interférences non résolues. Par exemple,
c’est le cas des éléments Cl et Ag, pouvant conduire a un calcul erroné de la concentration ou a

une mauvaise interprétation des espéces présentes en surface de plagues témoin.

1.2.2.4 Analyse par spectrométrie de masse couplée a une torche plasma - 'ICPMS

Généralités Les techniques d’analyse par spectrométrie de masses sont des analyses chi-
miques d’identification et de quantification d’éléments. LICPMS (Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry) permet de déterminer la nature des éléments et d’en mesurer leur concen-
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tration dans un échantillon. Pour cela, ils vont étre ionisés par une torche plasma puis triés
selon le rapport m/z (ou m et z sont respectivement la masse et la charge de I'élément ionisé)
pour ensuite étre quantifiés. La technique automatisée est assez récente : le premier modéle
pour I'analyse de laboratoire a été commercialisé en 1994 grace a une coentreprise entre
Hewlett-Packard et Yokogawa Electric.

Pour un rapport m/z donné plusieurs contributions distinctes, appelées interférences spec-
troscopiques, peuvent exister. Si elles ne sont pas résolues, elles induisent une quantification
erronée de I'espéce suivie. Les interférences sont de plusieurs natures :

— isobarique : deux éléments distincts ont des isotopes de méme rapport m/z comme le

5| et |e 115Gn,

— double charge : un élément de masse importante ionisé deux fois interfére avec un élément
plus Iéger ionisé une seule fois comme le '3¥Ba?* et I'isotope du *°Gat,

— oxyde : un élément ayant une forte affinité avec I'oxygéene et s’associant avec ce dernier
crée une interférence avec un élément de 16 u.a. plus lourd, par exemple 17Gd'60 et
173Yb,

— polyatomique : comme pour I'oxyde mais avec un autre élément que I'O.

Un des défis majeurs de I'analyse par spectroscopie est la résolution de ces interférences. Toute
une partie de la chaine d’analyse de 'lCPMS est dédiée a leur suppression.

Principe de I'analyse Pour I'application semi-conducteur, I'analyse ICPMS doit forcément étre
précédée d’une étape de collecte des contaminants par voie chimique soir par LPD soit par VPD-
DC. Léchantillon peut également se présenter sous forme liquide, par exemple, prélévements
effectués dans un bain de nettoyage par voie chimique.

Le schéma global du chemin de I'analyse d’'un ICPMS 7500 Agilent, utilisé pendant ces
travaux, est présenté dans la figure 1.9 et se découpe en quatre temps :

Introduction lonisation Tri Détection
A A A A
[ ¥ Y | \

Chambre de nébulisation (2) Cbénes (6) OCR (8) Détecteur (10)
Splre (4) r / 2
Ly e

/ H'B\\ I ——
iDasseur ~ Torche (3) / Lentllles @) Spectrométre de
Plasma (5) masse (9)

d’échantillons (1)

Figure 1.9 — Schéma simplifié de 'lCPMS Agilent 7500

1. Introduction : I'échantillon liquide est placé dans un godet disposé sur le passeur d’échan-
tillons (1, sur la figure). Il est introduit via un fin tube dans la chambre de nébulisation (2)
ou, interagissant avec un flux d’Ar, il forme de fines gouttelettes. La structure en double
parois de la chambre permet de séparer les plus grosses, qui sont évacuées par un
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drain, des plus petites qui sont alors dirigées vers la torche plasma (3). Ce tri permet de
maintenir le plasma le plus stable possible. La chambre est refroidie par un module Peltier
et est maintenue a la méme température. De la sorte, nous obtenons un signal stable et
reproductible. De plus, les interférences dues aux oxydes sont réduites.

2. lonisation : les fines gouttelettes sont introduites au moyen d’un injecteur en Pt placé
au centre de la torche a plasma (3) en quartz. Le plasma d’Ar (5) est généré grace a la
présence d’une spire d’induction (4) se trouvant a son extrémité. 90 % des éléments du
tableau de Mendeleiev sont ainsi ionisés a I'état |. Les lanthanides, le Ca, le Ba et le Sr,
quant a eux, sont doublement ionisés, alors potentiellement a I'origine d’une interférence
double charge. Toutefois, les éléments présentant une énergie d’'ionisation supérieure
ou proche de 15 eV ne pourront étre analysés. Pour limiter au plus les collisions entre
les particules et pour conserver la charge de l'ion afin d’optimiser son tri, les parties
"tri" et "analyse" sont sous vide. Un jeu de deux cbénes (6) sert d’interface entre les
parties "Introduction” et "lonisation" a pression atmosphérique et les parties sous vide. lls
présentent un fin orifice a leurs centres pour laisser passer le flux de particules issu du
coeur du plasma.

3. Tri et traitement des interférences : I'échantillon traverse un jeu de lentilles magnétiques (7)
afin de le séparer des espéces neutres et des photons issus du plasma et ainsi de réduire
grandement le bruit de fond de I'analyse. Les ions ou ions polyatomiques et interférents
arrivent ensuite dans la cellule ORS ''(8) ou OCR '2. Son but consiste & modifier ou a
détruire I'interférence par un mécanisme collisionnel ou réactionnel par l'utilisation de
gaz. Le gaz de "réaction" (H,) réagit préférentiellement avec I'une des deux espéces qui
ne présente alors plus le méme rapport m/z. Quand aux gaz de "collision" (He), ils vont
entrer en collision, et ainsi I'éjecter du chemin d’analyse, avec les ions polyatomiques
présentant un encombrement stérique plus important qu’avec celui de I'ion a suivre [34].
Dans les deux cas, il devient donc possible de dissocier les deux populations d’ions. Le
faisceau d’espéces pré-triées arrive enfin au spectrométre de masse quadripolaire (9).
Pour une tension fixée appliquée a ses bornes, une seule espéce de rapport m/z donnée
est stable et le traverse pour atteindre le détecteur (10) tandis que toutes les autres sont
déviées. Chaque rapport m/z est balayé un a un entre 2 et 206 amu. Lutilisation conjointe
du quadripole et de la cellule permet d’épurer au plus le faisceau et ainsi de résoudre les
interférences en grande majorité avant qu’il n’arrive au détecteur.

4. Analyse : Le détecteur utilisé est un multiplicateur d’électrons. Il présente un gain, nombre
moyen d’électrons collectés en sortie de détecteur pour un impact en entrée, de I'ordre
de 10* & 108. Ceci justifie son utilisation pour la détection d’espéces présentes a I'état de
traces [35]. Nous obtenons alors un spectre avec pour chaque rapport m/z un nombre de
coups. Le nombre de coups est convertible en concentration. Pour cela, il faut étalonner
au préalable I'équipement a partir de solutions d’étalonnages certifiées.

11. Octopole Reaction System
12. Octopole Collision Reaction
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Gestion des interférences et améliorations de la mesure par ICPMS Comme indiqué un
peu plus tét, la principale difficulté de cette technique est la résolution des interférences. Depuis
le début de la commercialisation des ICPMS par Agilent Technologie, des avancées techniques

ont été faites afin de pouvoir les résoudre comme :

l'ajout d’'un écran, "shield plate", entre la spire et la torche en quartz pour réduire les
interférences dues aux espéces réagissant avec le plasma,

le mode plasma froid (recul de la torche plasma dans la chambre d’ionisation) pour
éliminer les éléments réagissant avec le plasma ou réduire le bruit de fond de mesure lors
d’analyses d’espéces légéres,

le CRC '3, chambre de réaction-collision pour remplacer le plasma froid,

'OCR, ajout d’'un octopole dans la chambre de réaction-collision,

et dernierement I'ajout d’'un second spectrométre de masse avant 'OCR. Cette derniére
génération d’'ICPMS équipe la VPD-DC-ICPMS intégrée développée par IAS pour le site
de STMicroelectronics.

Avec I'ajout de ce second spectrometre de masse, il est possible de traiter plus finement les
interférences polyatomiques et isobariques non résolues par l'utilisation de la cellule. Il existe
plusieurs configurations possibles :

— "guide" d’ions : les deux spectrometres de masse sont configurés pour traiter le méme

rapport m/z

— "filtre" d’ions ou MS/MS 4 : le premier spectrométre Q1 est fixé au rapport m/ z de I'élément
a analyser et le second spectrométre Q2 est fixé au rapport m’/z avec m’ dépendant du
comportement de I'espéce dans la chambre de collision-réaction. Un exemple est illustré
dans la figure 1.10.

ICPMS Agilent de génération 7x00

ocr:q [\
ArCI*, CaCt, REE* = e —
SAs* gueaaa =y T5AS 160"
917+ I* = IH J‘ . ? 917+
Q (m/z = 91) —rejette
les ions sauf m/z =91
ICPMS Agilent 8800 — triple quad )
g ped OCR:Q J"{
ArCl*, CaCt, REE+ E— e i —
75AS* - e ——. - s T Y R Ly 7575160
917+ - = == 1 = = et ]
Q1 (m/z*= 75) —rejette Q2 (m/z = 91) —rejette
les ions sauf m/z = 75 les ions sauf m/z = 91

Figure 1.10 — Utilisation de 'lCPMS en mode MS/MS pour réduire l'interférence sur
As

Pour la génération d’équipement 7x00 qui ne posséde qu’un seul spectromeétre de masse,

13. Collision Reaction Cell
14. Mass Spectrometer
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toutes les especes ionisées extraites du plasma pénétrent dans la cellule. En utilisant le
gaz de réaction Oq, "As* réagit pour former >As!®O présentant un rapport m/z de 91.
Le spectrométre est alors fixé au rapport m/z égal & 91. Les espéces “CAr3>Cl+, 40Ca?>Cl+
et les terres rares REE™ ' ne sont pas stables dans le spectrométre et sont alors éjectées.
Par contre, "As'60" et ?1Zrt présentent le méme rapport m/z et traversent tous deux le
spectrometre. Linterférence n’est alors pas résolue.

Dans le cas de 'lCPMS 8800, de derniére génération, le premier spectrométre Q1 est
fixé au rapport m/z 75, permettant de rejeter I'espéce ' Zrt. Seule I'espéce As!60O+
traverse Q2. Linterférence est alors résolue.

15. Rare Earth Element
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1.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le principe du photodétecteur a avalanche a photon
unique, le SPAD. Il permet de compter les photons avec une résolution d’un seul photon.
Toutefois, il est sensible a la présence de défauts dans la zone active du composant. En effet,
les défauts tels que la contamination métallique sont réputés pour induire des niveaux pieges
dans la bande interdite du Si. Le courant d’obscurité ainsi engendré nuit aux performances du
dispositif. Nous cherchons a réduire le régime extrinséque des photodétecteurs. Une des pistes
serait la présence de contaminants métalliques nobles. Or ceux-ci ne sont pas contrdlés car
nous ne disposons pas de technique capable de les mesurer. Nous ne pouvons donc évaluer la
présence et le niveau de concentration de ces éléments sur les lignes de production. De plus,
nous n’avons aucune notion de I'impact que ces métaux peuvent avoir pour ce type de dispositif.

En effet, aujourd’hui, aucune technique commercialisée ne permet de mesurer les métaux
nobles a I'état de traces, concentrations inférieures a quelques 10® at.cm~2, et de maniére
automatisée pour I'application industrielle. Parmi les techniques les plus pertinentes pour I'ap-
plication visée (contréle de contamination en surface de plaque de Si) nous dénombrons la
mesure par TXRF, VPD-DC ou LPD-ICPMS. Bien que I'équipement de mesures par TXRF ait
la possibilité de mesurer automatiquement ces métaux, les limites de détection sont de I'ordre
de 10'! at.cm~2 pour des temps d’intégration de 500 s. Ensuite, la mesure par LPD-ICPMS
présente des taux de collecte trés intéressants (> 90 % pour un temps d’application de 5 min)
mais les limites de détection sont de I'ordre de 10'° at.cm~2 et cette technique est manuelle. La
VPD-DC-ICPMS, en venant concentrer les contaminants dans un petit volume par rapport a
la LPD-ICPMS, permettrait d’atteindre des limites de détection de 10® at.cm~2. Cependant la
solution de collecte actuellement utilisée pour le suivi des métaux de transition n’est pas efficace
pour la collecte des métaux nobles : < 20 % pour la plupart des éléments nobles.

Le prochain chapitre traite de la mise au point de la technique pour I'analyse de la contami-
nation métallique noble. Nous avons choisi de partir de la VPD-DC-ICPMS. Dans un premier
temps, il a fallu définir la chimie de collecte la plus adaptée de sorte a dissoudre et a maintenir
en solution les contaminants métalliques nobles. Dans un second temps, des techniques de
caractérisation ont été mises en place afin de comprendre les mécanismes physico-chimiques
qui ont lieu tout le long du processus de VPD-DC.

Le troisieme chapitre abordera quant a lui la dangerosité que représente les métaux nobles
pour les lignes de fabrication de l'industrie de la micro-électronique et également pour un
photodétecteur SPAD. Pour cela, des plaques seront volontairement contaminées. De ces
résultats, un plan de contréle de la contamination pourra étre établi pour minimiser au plus
la dangerosité que peuvent représenter ces métaux pour les lignes de fabrication de produits
semi-conducteurs.
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Chapitre 2

Analyse des métaux nobles par
VPD-DC-ICPMS

2.1

Introduction

La chimie de collecte et plus généralement la technique de VPD-DC-ICPMS appliquée a
la mesure de métaux nobles doit répondre a plusieurs criteres fixés par STMicroelectronics
pour valider son intérét et son industrialisation. Ainsi la technique doit répondre au cahier des

charges suivant :

1.

présenter une efficacité de collecte, notée EC, supérieure a 60 % (taux de collecte du Cu
avec la solution de HF/H>,O, par VPD-DC) pour 'ensemble des métaux nobles : Ag, Au, Ir,
Pd, Pt et Ru,

convenir a toutes les formes chimiques de la contamination pour ne pas dépendre des
procédés technologiques ; pour rappel I'analyse se fait sur plaque témoin (c.f. partie 1.2.1)

présenter une limite de détection de I'ordre de 10% at.cm—2 en surface de plaque de Si,
étre reproductible : 3 o < 20 %,

étre juste : utilisation d’étalons certifiés pour I'analyse ICPMS, afin de répondre aux normes
Qualité,
étre compatible avec I'analyse des métaux standards : un seul équipement utilisé pour le

suivi des éléments communs et nobles,

étre compatible avec les contraintes de la production en ligne : temps opérationnel maximal
et intervention humaine réduite.

Lobjet de ce chapitre est de présenter le travail effectué pour sélectionner une solution chimique,
pour ajuster les parametres de I'équipement de VPD-DC et pour définir des conditions d’analyses
ICPMS optimales afin de répondre a ce cahier des charges. Les diverses expériences ont été
accompagnées de caractérisations physico-chimiques afin de mettre en avant les interactions
existantes entre les contaminants, la chimie de collecte et le silicium pour mieux comprendre
les phénomeénes physico-chimiques mis en jeu. Ceci a permis de proposer un mécanisme de

collecte.
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Enfin les performance et deux applications concretes de la mesure de la contamination
métallique noble par VPD-DC-ICPMS seront présentées.

2.2 Méthode expérimentale pour la détermination de I'efficacité
d’une collecte des métaux nobles par VPD-DC-ICPMS

2.2.1 Définition de I'efficacité de collecte

Lefficacité d’'une collecte par VPD-DC est définie comme étant la capacité d’'une solution
ou d’'un mélange de solutions chimiques a collecter les contaminants métalliques présents en
surface de plaque de Si. Afin de I'évaluer, des plaques peuvent étre volontairement contaminées
a partir d’'une dose connue et maitrisée de contaminants. Lefficacité revient donc a évaluer ce
qui a été collecté par rapport a ce qui a initialement été apporté.

2.2.2 Techniques de contamination volontaire de plaques de Silicium

Il existe plusieurs techniques qui peuvent conduire a des natures chimiques différentes
de contamination. Il est nécessaire d’étudier et de valider I'efficacité de collecte de la chimie
sélectionnée sur plusieurs types de contaminants pour représenter au mieux les sources
potentielles de contamination existant en salle blanche. Cette partie détaille les techniques qui
pourraient étre mises en place et les compare entre elles.

2.2.2.1 Contamination par dépo6t d’'une solution contaminée et séchage par tournette -
contamination par tournette

Une solution de contamination est préparée a partir de solutions mono-élémentaires cer-
tifices diluées dont la concentration initiale est connue. Elle est ensuite déposée sur une
surface hydrophile. La solution de contamination est ensuite évacuée et la plaque séchée par
centrifugation en utilisation une tournette.

Dans notre cas, les solutions mono-élémentaires sont diluées dans une solution de HNO;
1% de qualité ULSI . Ces solutions présentent le plus souvent un pH acide avec un seul élément
métallique sous forme oxydée M"™* d’'une concentration de 1000 ppm. La solution mére est
alors diluée plusieurs fois de sorte a obtenir des solutions filles d’'une concentration de 'ordre
du ppb. La solution fille finale est ensuite déposée pendant 1 min sur une plaque de Si avant
d’étre évacuée et séchée par rotation a 2000 tour/min pendant 3 min. Pour une plaque 200
mm, il faut compter 100 mL de solution de sorte a recouvrir toute la surface. Le caractére
hydrophile est apportée par la présence d’'un oxyde natif d’une épaisseur de 10-12 A. Un abaque
de contamination présenté dans la figure 28 et placé en annexe, a été créé en mesurant par
LPD-ICPMS des plaques contaminées volontairement de la sorte. Suivant le volume introduit de

1. ULSI : Ultra Large Scale Integrated circuit, qualité de produit chimique présentant une concentration en
éléments de contamination inférieure a 10 ppb jugée en adéquation pour un nceud technologique de 0,8 a 1,2 um
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solutions mono-élémentaires, il est possible d’obtenir un niveau de contamination en surface de
quelques 10° & plusieurs 10'2 at.cm—2.

Lutilisation d’une solution de HNOj3 diluée permet de saturer une partie des sites Si-OH en
surface des plaques de Silicium qui vont réagir avec les cations métalliques M™* contenus dans
la solution de contamination [8]. De la sorte, la contamination est uniforme et reproductible. La
présence de 'oxyde natif évite la réduction des cations métalliques nobles en surface comme ils
présentent un potentiel d’oxydo-réduction plus élevé que celui du Si [36]. La contamination est
adsorbée en surface.

Cette technique présente I'avantage de pouvoir étre réalisée rapidement au laboratoire de
contamination métallique du LETI. De plus, elle est reproductible, facile et peu colteuse a mettre
en ceuvre. Elle présente aussi 'avantage de conduire a une contamination homogéne en surface.
Ensuite, cette technique est applicable a 'ensemble des métaux nobles.

2.2.2.2 Dépébt et séchage de gouttelette - contamination par pipette

Comme précédemment, une solution de contaminants est préparée a partir de solutions
mono-élémentaires certifiées diluées dans une solution de HCI. A 'aide d’une pipette, un volume
de solution est prélevé et déposé sur une plaque de silicium a nu ou oxydé. Le liquide est
ensuite séché par convection thermique.

Une température de 50°C pour assécher le volume permet de rester en-dessous des points
d’ébullition des sels métalliques [37]. La figure 2.1 présente une cartographie SP1 réalisée par
diffusion de la lumiéere a l'aide d’'un KLA Tencor a la suite d’'une contamination par pipette a
10!, 102 et 10'3 at.cm—2 et d’'une référence sans contamination. A l'issu de cette étape, nous
obtenons alors une contamination locale dont nous connaissons exactement la concentration et
la localisation sur la plaque. Un volume déposé de 10 pL laisse une empreinte circulaire de 1
cm de rayon. La plage de concentrations possibles est trés large, elle couvre quelques 10° a
plusieurs 10'® at.cm—2.

Cette technique est intéressante car elle est moins colteuse, plus rapide a mettre en place
par rapport aux autres techniques possibles. Elle peut étre appliquée a I'ensemble des métaux
nobles (sauf le Pd initialement dilué dans du HNOs) Elle est reproductible et permet d’avoir une
contamination sous la forme d’un résidu sec, trés local, dont la concentration et la localisation
sur la plague sont parfaitement maitrisées. De plus, elle est représentative d’'une contamination
pouvant avoir lieu lors d’'un nettoyage chimique en bain : une fraction du liquide du bain tombant
sur une plaque par exemple.

2.2.2.3 Contamination par dép6t métallique

— Pulvérisation cathodique : une cible constituée du matériau a déposer est bombardée
par des particules énergétiques sous atmosphére raréfiée (pauvre en oxygéne) [38].
Ces derniéres, en général des ions, sont générées par I'application d’'une différence de
potentiel dans I'enceinte de la chambre de dépét et dues a linteraction des électrons
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- HCI 0,5%
HCI 0,5% < + 10'3 at.cm?
HCl 0,5% . HCI0,5%
+ 104 at.cm2 +10% at.cm?

200 mm

Figure 2.1 — Cartographie SP1 d’'une plaque contaminée par pipette a 10!, 10'? et
10'3 at.cm=2 avec une référence sans contaminants

avec les atomes du gaz neutre présent. Cette technique est essentiellement utilisée pour
déposer des couches de matériaux : les concentrations atteintes sont donc nettement
supérieures a 10'4-10% at.cm~2. Si des temps d’exposition les plus courts possibles sont
appliqués, il est possible d’atteindre des niveaux inférieurs a 10> at.cm~—2. Néanmoins, la
contamination est inhomogéne et non-reproductible.

Lobtention d’'un dépét non uniforme sur la plaque, la concentration élevée, le colt des
cibles et le temps de mise en ceuvre sont autant de freins a son utilisation dans notre étude.
Cette technique ne sera alors pas retenue malgré l'intérét d’obtenir d’'une contamination
sous forme métallique.

— Impression par sérigraphie : cette technique est utilisée notamment pour la réalisation
des contacts en Ag des cellules photovoltaiques. Le principe consiste a étaler I'encre a
I'aide d’une raclette a travers un masque fin afin de réaliser le motif de grille souhaité. La
pate est constituée de fritte de verre (généralement SiO, et PbO, Al;O3, BoO3 et ZnO), du
métal actif (Ag ou Ag et Al) et de liants (hydrocarbures) [39, 40]. Tous ces constituants
peuvent étre des sources de contamination aussi bien pour le laboratoire de contamination
métalliqgue du LETI que pour les fours de recuits nécessaires au séchage de la pate (dans
le cas de I'application photovoltaique, le recuit est nécessaire a la formation du contact
métallique). De plus, il est indispensable d’utiliser un masque pour ne contaminer qu’une
partie de la surface afin d’atteindre des niveaux de contamination proches de notre sujet
d’étude. Enfin, la nature des pates ne permet pas traiter tous les éléments de I'étude.
Cette technique est alors lourde a mettre en place par rapport aux avantages qu’elle
présente. Elle ne sera alors pas retenue.

— Impression par jets d’encre : Cette derniére technique permet grace a une imprimante
munie d’un ensemble de buses piézoélectriques de ne venir déposer qu’une dizaine de
pL d’'une solution contenant des nanoparticules d’Ag en surface de plaques de Si. Via le
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logiciel et la présence d’'une caméra, il possible de parfaitement contréler la taille et la
localisation du dép6bt sur la plaque.

Dans notre cas, nous avons utilisé une imprimante Dimatrix Materials Printer 2831 et de
I'encre contenant de I'Ag. Aprés recuit de I'encre, le dépét est de forme conique d’environ
75 pm de diamétre contenant en moyenne 1,1.10'3 atomes.

La contamination est parfaitement maitrisée en terme de localisation et de concentration.
En ajustant la quantité, il est possible de couvrir une large gamme de concentration
supérieure a 10'2 at.cm~2. Par contre, elle est de type mono-élémentaire. Seules des
encres a base de nanoparticules de Cu ou d’Ag sont disponibles commercialement.

2.2.2.4 Contamination par dép6t métallique par cémentation - contamination par bain

Les plaques sont plongées dans un bain de HF dans lequel ont été diluées des solutions
mono-élémentaires en métaux nobles certifiées. Le HF vient graver I'oxyde de silicium natif
mettant a nu le silicium. Les sels métalliques apportés par les solutions mono-élémentaires
réagissent de maniére spontanée avec le Si et se déposent en surface. Il existe trois mécanismes
possibles lorsque des impuretés métalliques en solution contaminent une surface de Si [36, 41] :
dépot électro-chimique (ou cémentation), précipitation ou inclusion dans un film d’oxyde. Ceci
dépend d’'une part de la nature chimique du bain mais également du potentiel d’oxydo-réduction
des espéces métalliqgues mises en jeu. Dans le premier cas, ceci conduit a I'obtention d’'une
forme métallique de la contamination. Les plaques sont ensuite rincées abondamment a I'EDI
(Eau Dé-lonisée) pour éliminer toute trace de HF puis elles sont séchées sous un flux de Ns.

Dans notre cas, les plaques sont plongées dans un bain de 14 L de HF 1 % de qualité ULSI.
Il'y est ajouté de faibles volumes de solutions mono-élémentaires en métaux nobles (volume
selon le niveau de contamination souhaité, inférieurs @ 10 mL). Une fois le Silicium mis a nu par
le HF contenu dans le bain, les cations métalliques M"* viennent se réduire en surface [37]. La
réaction globale est :

Si4+ M" = Si"" + M (2.1)

Ou Si et M sont respectivement le substrat et le métal noble. Aprés quelques minutes d’attente,
les plagues sont sorties du bain puis rincées dans un bain d’EDI a débordement et enfin séchées
sous un flux Na. Il est possible ainsi de contaminer de quelques 10° & plusieurs 10'2 at.cm~2 et
ce par lot de 25 plaques. La contamination est homogéne en surface de plaque.

Les plaques sont placées dans des boites avec I'atmosphere de la salle. La surface finit
alors par s’oxyder a I'air ambiant. Au bout de quelques jours, nous constatons I'apparition d’'un
nouvel oxyde natif de 10-12 A. ’abaques de contamination par bain a été établi et a été placé
en annexe, figure 29. Les quelques tests effectués montrent qu'il est cependant impossible de
contaminer les plaques avec de I'lr selon cette méthode : I'lr ne se réduit pas en surface de Si.
Les conditions de dépdt ne doivent pas étre réunies : temps d’attente trop court ? Concentration
dans le bain trop faible ?

Le volume du bain étant de 14 L, la consommation de solutions de contamination dans
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le cas des niveaux élevés de contamination est plus importante que pour une contamination
par tournette ou pipette. Cette technique est donc plus colteuse que les deux autres mais
elle reste simple et trés rapide a mettre en ceuvre. Cette méthode illustre parfaitement bien
une contamination qui pourrait avoir lieu lors d’'un nettoyage ou d’'une gravure par bain de HF,
procédure courante en salle blanche lors des étapes par exemple d’ouverture d’oxyde avant une
implantation ou pour la définition des contacts métalliques. De plus, elle permet de conduire a
une forme métallique de la contamination. Cette technique est alors retenue.

2.2.2.5 Contamination par transfert de contamination a partir d’'une plaque initialement
contaminée - contamination par contact

Une derniére technique pour contaminer volontairement les plaquettes est de venir mettre
en contact une plague propre ou neuve contre une plaque déja contaminée. La contamination
ainsi transférée est généralement sous forme particulaire [8]. Néanmoins, les quelques tests
effectués ainsi que les travaux de Borde montrent que le taux de transfert est assez faible < 5%
et pas reproductible [8]. Il faudrait donc partir d’'une forte contamination initiale pour étre sGr de
pouvoir détecter des éléments par la suite.

Cette technique est trés intéressante. Elle est représentative d’'une dissémination de la
contamination en salle blanche via les robots de transferts par exemple. Toutefois, a cause de la
non-reproductibilité du transfert, nous avons préféré ne pas retenir cette méthode.

2.2.2.6 Récapitulatif des techniques possibles de contamination volontaire

Le tableau 2.1 est un récapitulatif des techniques de contamination qui peuvent étres mises
en ceuvre avec leurs avantages et leurs inconvénients. Il est également indiqué celles que nous
avons retenu pour notre étude.
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Tableau 2.1 — Caractéristiques de la contamination, avantages et inconvé-
nients de la technique de contamination de plaques de Silicium en métaux
nobles et si elle a été retenue pour la suite

Caractéristiques Avantage(s) et inconvénient(s) Choisie ?

Tournette Oul

lons adsorbés, pleine surface, ho- + Reproductible, facile, peu co0-
mogene teuse, concentration entre 109 a
10 at.cm~—2, tout élément, repré-
sentative d’un nettoyage
— Contamination plaque par plaque

Pipette Ooul

Résidu sec, locale, inhomogéne + Reproductible, facile, codt,
concentration entre 10° & 10%
at.cm~2, panel d’éléments, repré-
sentative d’un résidu
— Contamination plaque par plaque,
séchage

Pulvérisation cathodique NON

Métal, inhomogene, pleine surface  + Représentative d’un dépét, forme

métal
— Co(t, concentration > 10

at.cm~2, non reproductible, large
choix d’éléments

Impression par sérigraphie NON

Métal & résidus autres, locale, ho- + Colt

mogéne
— Choix d’élements, concentration
> 1015 at.cm~2, contamination addi-
tionnelle, recuit, pas représentative
d’'une contamination
Impression par jets d’encre Oul

Métal & résidus autres, locale + Rapide, précision, reproductible,

(75 pm) concentration > 102 at.cm—2
— Codt, matériel, panel d’éléments
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Tableau 2.1 — Suite - Caractéristiques de la contamination, avantages et
inconvénients de la technique de contamination de plaques de Silicium en
métaux nobles et si elle a été retenue pour la suite

Caracteéristiques Avantage(s) et inconvénient(s) Choisie ?

Bain Oul

Métal, homogéne, pleine surface + 25 plaques, reproductible, facile,
peu codteuse, concentration entre
10° a 10'° at.cm~2, large choix
d’éléments, représentative d’une
étape de nettoyage
— Ir pas déposé, utilisation de HF

Contact NON
Particules, local, inhomogéne + Facile, colt, panel d’éléments,
représentative d’'une contamination
croisée
— Non reproductible, faible concen-
tration

Nous avons présenté les différentes techniques pour contaminer les plaques. Nous allons
maintenant aborder comment il est possible de calculer I'efficacité de la collecte par VPD-DC-
ICPMS a partir de plagues volontairement contaminées.

2.2.3 Calculs de I'efficacité d’une collecte par VPD-DC-ICPMS

Nous avons défini I'efficacité de la collecte en introduction de ce chapitre comme étant le
rapport entre la contamination collectée par VPD-DC-ICPMS sur la contamination initialement
présente sur la plaque. Néanmoins, cela est possible directement si la concentration initiale de
la contamination est supérieure aux limites de détection de I'analyse TXRF, soit a quelques 10!
at.cm—2. Dans le cas contraire, 'efficacité de la collecte sera évaluée a partir de la contamination
résiduelle aprés collecte par VPD-DC. Cette partie présente alors les différents calculs proposés
pour évaluer l'efficacité de la collecte. Les équations serviront dans la suite du manuscrit.

2.2.3.1 Cas d’une contamination de concentration connue

Premierement, lorsque la concentration initiale de la contamination est connue, comme
par exemple la contamination par pipette ou par impression par jets d’encre, I'EC est obtenue
comme suit :

EC = CVCf’ D 100 (2.2)

ou Cy pp est la contamination déterminée par VPD-DC-ICPMS et C; est la concentration de la
contamination déposée sur la plaque.
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2.2.3.2 Cas d’une contamination de concentration supposée supérieure a 10'? at.cm—2

Si maintenant, la concentration de la contamination présente en surface de la plague n’est
pas connue et qu’elle est supposée supérieure a 102 at.cm~2, il est possible de déterminer
'EC a partir de mesures TXRF tel que :

c
EC = (1-— Ff) % 100 (2.3)

ou C; est la concentration initiale de la plaquette avant collecte et C, est celle apres collecte
déterminées toutes deux par TXRF. Lavantage de cette méthode est qu’il est possible de
réaliser les mesures sur une méme plaque grace au caractére non destructeur de la technique
de TXRF. Cependant, en raison des limites de détection de la mesure par TXRF, il est impossible
de déterminer une efficacité de collecte pour des niveaux de contamination inférieurs a 10'2
at.cm~2. Ensuite, les incertitudes élevées de la mesure TXRF impliquent une EC qui fluctue
de maniére importante. Ceci réduit d’autant l'intérét de cette méthode car pour rappel nous
souhaitons étudier la collecte des contaminants a I'état de traces : quelques 108 at.cm—2.

2.2.3.3 Cas d’une contamination de concentration comprise entre 10'! et 10'2 at.cm—2

Dans le cas d'une concentration en contaminants supposée étre comprise entre 10!! et 102
at.cm~2, une seconde méthode consiste a réaliser une plague jumelle pour servir de référence.
Deux plaques sont contaminées de maniére analogue un méme jour. La premiére plaque est
analysée par VPD-DC-ICPMS tandis que sa jumelle est analysée par LPD-ICPMS. En effet,
une collecte par LPD des éléments nobles avec a un mélange HF-HCI-HNO3 présente un taux
de collecte supérieur a 95% [26]. Le taux de collecte peut alors étre déterminé de la maniére
suivante :

po = 9vPp 00 (2.4)
Crpp

ou Cy pp est la concentration déterminée par VPD-DC-ICPMS et C.pp par LPD-ICPMS. Nous
supposons donc que la contamination entre les deux plaques a partir d’'une méme solution meére
est reproductible et donc que la concentration initiale en contaminants est identique sur les deux
plagues. Compte tenu des limites de détection de la LPD-ICPMS, de I'ordre de quelques 10%°
at.cm~2, cette méthode n’est pas valable dans le cas de mesures de contamination inférieures
a quelques 10! at.cm~2 sous peine de surestimer les coefficients de collecte.

Une autre solution est possible en effectuant une LPD aprés la VPD-DC. En réalisant une
VPD-DC puis une LPD, toute la contamination initialement présente sur les plaquettes est alors
récupérée. Le taux de collecte est calculé de la sorte :

Cvpp
FC=—-"—""" x100 25
Cvpp +Crpp 29)

Comme précédemment, cette méthode atteint ses limites pour des concentrations initiales
de plusieurs 10'° at.cm~2. Par contre, elle nous permet de nous affranchir d’'une mauvaise
manipulation lors de I'étape de contamination.
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2.2.3.4 Cas d’une contamination de concentration inférieure a 10'° at.cm—2

Si la concentration de la contamination est inférieure 1010 at.cm—2, inférieure aux limites
de détection de la LPD-ICPMS et du TXRF, la solution est de réaliser plusieurs collectes
successives par VPD-DC. Lefficacité de collecte est calculé alors de la sorte :

Cf B Cl
G XC,
ou C; est la concentration déterminée lors de la premiére collecte par VPD-DC-ICPMS et C,,
est celle de la niéme collecte, avec n > 3. Nous partons donc du principe que la contamination
initiale C; a été collectée en n analyses VPD-DC-ICPMS successives. Si pour une efficacité de
collecte de 90%, ce calcul est pertinent compte tenu de la limite de détection de la VPD-DC-
ICPMS, ce n’est plus si évident si la chimie de collecte présente une efficacité faible ou si elle
varie entre les étapes n — 1 et n.

EC =

x 100 (2.6)

Chaque méthode présente ses avantages et ses inconvénients. Il a donc été décidé que pour
la majorité des expériences les plagues seraient contaminées a des concentrations supérieures
a 10!! at.cm~2 afin de pouvoir contréler la contamination initiale par TXRF si nécessaire et
surtout par LPD-ICPMS selon 'équation 2.5. Comme nous cherchons également a vérifier
I'efficacité de collecte a des niveaux d’ultra-traces, soit inférieurs a 10'° at.cm=2, le taux de
collecte pour ces quelques expériences aura alors été calculé grace a I'équation 2.6. Nous
veillerons a effectuer le bon nombre de collectes afin de nous assurer d’avoir collecté le plus
possible de contaminants et ainsi de limiter la surestimation de la valeur du taux de collecte.
Enfin, dans le cas d’'une contamination par pipette, nous calculerons I'efficacité de collecte selon
I'équation 2.2.

Maintenant que nous avons présenté les techniques de contamination et nos moyens de

calcul pour évaluer l'efficacité de collecte, nous allons nous en servir pour choisir et optimiser
une solution chimique de collecte par VPD-DC pour les métaux nobles.
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2.3 Choix et optimisation de la chimie de collecte pour I’'analyse
des métaux nobles

2.3.1 Collecte des métaux nobles dans la littérature
2.3.1.1 Particularité des métaux nobles par rapport aux métaux "standards"

Le Fe ou le Ni sont collectés par la chimie HF/H,O, a plus de 95 %, tandis que le Cu n’est
collecté qu’'a 60 % et enfin I'Au, le Pt, le Pd et '’Ag le sont a moins de 5 % [26]. Si nous nous
intéressons aux potentiels d’oxydo-réduction, nous remarquons que le couple SiO,/Si se situe
4 -0,857 V (/ENH?2) (tableau 2.2). En milieu fluoré, nous avons existence du couple Si/SiF;~
avec un potentiel de -0,110 V (/ENH). Les couples Fe?*/Fe et Ni?*/Ni présentent des potentiels
négatifs et inférieurs & ceux du couple Si/SiF2~, respectivement de -0,44 et -0,25 V (/ENH).
Les couples Aut/Au, Pd?*/Pd, Pt**/Pt et Ag*/Ag quant & eux ont des potentiels trés positifs,
supérieurs a 0,7996 V (/ENH) et plus élevés que celui des couples SiO»/Si et Si/SiFz . lls sont
donc plus nobles que le Si. D’apres les lois de la thermodynamique, en présence de Si, ils
auront alors tendance a se réduire en surface du Si pour former du SiOs.

Depuis déja une vingtaine d’années, les chercheurs travaillent a trouver une solution chimique
de nettoyage efficace [23, 32, 36, 42, 43]. Cependant, en raison des potentiels élevés d’oxydo-
réduction que présentent les métaux nobles par rapport a celui du Si, ceci représente un
enjeu de taille. La solution chimique doit étre suffisamment oxydante et complexante [44] pour
permettre de dissoudre et de maintenir sous forme ionique ces éléments dans la solution de
collecte. Il faut également que la solution chimique soit fortement acide [36, 45] afin de nous
retrouver dans les zones de corrosion des diagrammes potentiels-pH des éléments.

La partie suivante fait I'inventaire des solutions chimiques que nous pouvons trouver dans la
littérature afin de répondre a cette problématique.

2. Electrode Normale a Hs
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Tableau 2.2 — Liste des potentiels d’oxydo-réduction des éléments d’étude et de
quelques métaux standards a 25°C a une pression de 1 atm par rapport a I'électrode

normale a H, (ENH) [37]

1/2 réaction chimique

Potentiel EC/ENH (V)

03+2H++26\:\OQ+H20
H202+2H++2e$2H20
Ce't + e = Ce’"
Aut +e = Au

Aut +3e = Au
Clb+2e=Cl™
OQ+4H++4e\ﬁ2HQO
It +3e=1r

AuCl; +e=Au+2Cl~
Pt?T + 2 e = Pt

Pd?>t +2e = Pd

AuCl; +3e=Au+4Cl~
IrCl;" +4e=1Ir+6CI-
Ag™ +e = Ag

PiCI{~ +2e =Pt+4CI-
PtCIg‘ +2e=PiC2 +2ClI-
PdCI;~ +2e = Pd + 6 CI~
Ru’t +2e =Ru
Cu’t+2e=2Cu

AgCl + e = Ag + CI~
2H++28\ﬁH2
Si+6F*:SiF§‘+4e
Ni2t + 2 e = Ni

Fe?t +2e = Fe
SiO,+4H"+4e=Si+60H"

2,076
1,776
1,72
1,692
1,498
1,358
1,229
1,156
1,15
1,118
0,951
0,93
0,835
0,7996
0,758
0,726
0,615
0,455
0,340
0,222
0,0000
-0,110
-0,25
-0,44
-0,857

2.3.1.2 Etat de I’art des solutions chimiques utilisées et leurs performances

Dans le cadre de notre application, plusieurs études portent d’'une part sur la nature du
mélange chimique pour collecter la contamination métallique noble. D’autres chercheurs se sont
également intéressés a I'impact de la nature de la contamination sur la collecte. Les résultats de
'ensemble de ces travaux sont récapitulés dans le tableau 2.3.
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Tableau 2.3 — Efficacité de la technique de collecte des métaux nobles en
fonction du mode et du niveau de contamination (en at.cm~?2) en précisant
la technique et la chimie de collecte et la méthode de calcul de l'efficacité - ©
taux au bout de 15 min d’application, ® taux au bout de 60 min d’application,
av/ap : avant/apres

Mode Niveau Techn.  Chimie CE Calcul du CE Ref.
Ag
Tournette 10'3 LPD HNO3/H,0 93%%  TXRF av/ap, [27]
> 2LPD
1012 VPD-DC HNO3/H,O 1:69 <5% TXRF av/ap, [26]
> 2LPD
1012 VPD-DC HF/H;05/H,O <5% TXRF av/ap, [26]
6:10:130 > 2LPD
101t VPD-DC HF/H>0O, <0,1% Eqg.25 [46]
Pipette 101! VPD-DC HF/HNO3/H,05/H,O < 15% 2 VPD [42]
1:1:3:95
109 VPD-DC HF/HQOQ/HQO < 1% CVPD—DC/CO [47]
10° VPD-DC HF/HNOs/HCI 83% Cvepp_pc/Cq [47]
1010-13 VPD-DC HNO3/HCI 80% - [24]
1010-13 VPD-DC HF/HNO3/H20, 1% - [24]
Dépdt 1012-15 LPD HNO3/H,O 96%*  TXRF av/ap, [27]
> 2LPD
Au
Tournette 10'3 LPD HNO3/HCI/H,O 99%? TXRF av/ap, [27]
> 2LPD
1012 VPD-DC HNO3/H,O 1:69 <5% TXRF av/ap, [26]
> 2LPD
1012 VPD-DC HF/H;05/H,O <10% TXRF av/ap, [26]
6:10:130 > 2LPD
Pipette 101! VPD-DC HF/HNO3/H;05/H,O < 10% 2 VPD [42]
1:1:3:95
10? VPD-DC HF/H;02/H,0O 5% Cvpp—_pc/Co [47]
10° VPD-DC HF/HNO3/HCI 85% Cvrpp_pc/Cy [47]
Dépot 1012 LPD HNO3/HCI/H,O 90%" TXRF av/ap, [27]
pulv. > 2LPD
Bain 1013 LPD HNO3/HCI/H,O 2%" TXRF av/ap, [27]
> 2LPD
1013 LPD HF/HNO3/HCI/H,O  95%? TXRF av/ap, [27]
> 2LPD

-41 -



CHAPITRE 2. Analyse des métaux nobles par VPD-DC-ICPMS

Tableau 2.3 — Suite - Efficacité de la technique de collecte des métaux
nobles en fonction du mode et du niveau de contamination (en at.cm=2) en
précisant la technique et la chimie de collecte et la méthode de calcul de
I'efficacité - @ taux au bout de 15 min d’application, ® taux au bout de 60 min
d’application

Mode Niveau Techn.  Chimie CE Calcul du CE Ref.
Ir
Tournette 10! VPD-DC HF/H505/H,0O 90% TXRF av/ap [43]
1:3:96
101! VPD-DC HF/H;021:5 90% TXRF av/ap [43]
1011 VPD-DC HF/HNO3/HCI/H,O
1:1:3:95 90% TXRF av/ap [43]
3:9:27:61 85% TXRF av/ap [43]
Pd
Tournette 5.10''~13  VPD-DC HF/H305/H,0 < 1%  TXRF av/ap [32]
1:3:96
101! VPD-DC HNO3/H;O 1:69 <5% TXRF av/ap, [26]
> 2LPD
101! VPD-DC HF/H05/H,0 <5% TXRF av/ap, [26]
6:10:130 > 2LPD
Pipette 109 VPD-DC HF/HQOQ/HQO 6% CVPD—DC/CO [47]
10° VPD-DC HF/HNO3/HCI 82% Cvpp_pc/Co [47]
Pt
Tournette 5.10~1  VPD-DC HF/H,05/H,0 <10% [32]
1:3:96
101! VPD-DC HF/H;05/H,0 70% TXRF av/ap [43]
1:3:96
1011 VPD-DC HF/H;O51:5 75% TXRF av/ap [43]
1011 VPD-DC HF/HNO3/HCI/H,O
1:1:3:95 65% TXRF av/ap [43]
3:9:27:61 90% TXRF av/ap [43]
1013 LPD HNO3/HCI/H,O 99%? TXRF av/ap, [27]
> 2LPD
1011 VPD-DC HNO3/H,O 1:69 ~ 20% TXRF av/ap, [26]
> 2LPD
1011 VPD-DC HF/H204/H20 <5% TXRF av/ap, [26]
6:10:130 > 2LPD
Pipette 109 VPD-DC HF/HQOQ/HQO 10% CVPD—DC/CO [47]
107 VPD-DC HF/HNO3/HCI 90% Cvprp_pc/Cy [47]
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Tableau 2.3 — Suite - Efficacité de la technique de collecte des métaux
nobles en fonction du mode et du niveau de contamination (en at.cm=2) en
précisant la technique et la chimie de collecte et la méthode de calcul de
I'efficacité - @ taux au bout de 15 min d’application, ® taux au bout de 60 min

d’application
Mode Niveau Techn. Chimie CE Calcul du CE Ref.
Pt
Bain 10! VPD-DC HF/H;05/H,O 10% TXRF av/ap [43]
1:3:96
10! VPD-DC HF/HyO,1:5 < 10% TXRF av/ap [43]
101! VPD-DC HF/HNO3/HCI/H,O
1:1:3:95 30% TXRF av/ap [43]
3:9:27:61 20% TXRF av/ap [43]
Dépot 1013-15 LPD HNO3/HCI/H,O 90%" TXRF av/ap, [27]
> 2LPD
104 LPD HF/HNOs/HCI/H,O 94%b TXRF av/ap, [27]
> 2LPD
Ru
Tournette 5.10''-13  VPD-DC HF/H;05/H,0 90% TXRF av/ap [43]
1:3:96
10911 VPD-DC HF/H50, 5-49% Eq.2.5 [46]

Dans le cas de la collecte de I'Ag, une solution de HNOs diluée n’est efficace (> 90%) que
si elle est en volume important associé a une durée de dissolution de 15 min. Pour rappel, la
collecte par LPD met en jeu 20 mL de solution contre 100 pL pour la VPD-DC. Le mélange
HF/H>O, dilué n’est pas efficace (< 5%) pour les deux types de contamination testés, tournette
et dépbt. Pour une collecte par VPD-DC, seul le mélange a base de HNO3/HCI permet d’avoir
un taux de collecte prometteur (> 80%). Le potentiel d’oxydo-réduction du couple AgCI/Ag a
0,222 V(/ENH) (figure 2.2), est bien inférieur a celui du couple Ag/Ag™ a 0,7996 V(/ENH). La
présence d’un milieu chloré serait alors bénéfique a sa collecte.

Pour I’'Au, les acides et oxydants HNO3, H,O-, seuls ou mélangés ne paraissent pas étre
suffisamment oxydants pour permettre une collecte efficace (< 10%). Aussi bien pour une
forme métal que ionique, le mélange HCI/HNO3 conduit a des efficacités de collecte bien plus
intéressantes (> 85%). Les potentiels d’oxydo-réduction des couples AuCl, /Au a 0,93 V(/ENH)
et AuCl; /Au a 1,15 V(/ENH) sont plus faibles que celui du couple Au®*/Au a 1,498 V(/ENH).
La présence de Cl serait alors également intéressante pour la collecte de I'Au. Nous noterons
que la collecte par LPD est plus efficace que par VPD-DC, nous I'attribuons a la différence de
volume de solution chimique utilisée. Lajout de HF au mélange HCI/HNO3 est nécessaire a
I'amélioration de la collecte d’'une contamination apportée par bain. Fontaine et al. a attribué ce
phénomene a I'apparition d’un fin oxyde natif qui encapsulerait la contamination [27]. Lajout de
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HF permettrait de graver le SiO, apparu apres I'étape de contamination rendant ainsi possible
I'attaque de la contamination par le mélange HCI/HNOs.

La collecte de I'lr est efficace (> 90%) aussi bien avec un mélange HF/H,O- qu’avec un
mélange mélange HCI/HNOs. Lide [37], d’aprés les travaux de Pourbaix, a annoncé également
que I'lr n’est pas dissous par un mélange HCI/HNOs, observation réfutée par Walker [48]. LIr est
le second élément le plus noble d’aprés les potentiels d’oxydo-réduction [37, 45], et pourtant, il
semble étre plus efficacement collecté que I’Ag qui présente lui un potentiel d’oxydo-réduction
plus faible, et ce, méme en milieu chloré.

Comme pour I'Au et I'Ag, le Pd n’est pas efficacement collecté par des mélanges a base de
HF/H20O, ou HNO3 dilué (< 6%). Une solution a base du mélange HCI/HNO3 semblerait étre
plus intéressant (80%). Toutefois, seuls des résultats pour une contamination de type résidus
ioniques ont été trouvés dans la littérature.

Ensuite, dans le cas du Pt, les taux de collecte sont assez controversés. Par exemple,
pour un mélange HF/H,Os/H5O, Hellin et al. ont proposé des taux de 10 ou 70 % selon ses
travaux [32, 43] et Fontaine et al. une efficacité inférieure a 5 % [26]. Fontaine et al. ont utilisé un
mélange de solutions plus diluées qu’Hellin et al. qui ont basé leurs résultats sur des mesures
TXRF seules dont la sensibilité et la reproductibilité sont discutables a de tels niveaux. Hellin
et al. ont d’'ailleurs appellé le lecteur a étre vigilant en signalant qu’il manquait une fraction
de contaminants. Comme pour Au, Ag et Pt, la collecte du Pt serait plus efficace avec un
mélange HCI/HNO;3; qu’avec un mélange a base de H,O,, HNO3; ou mélange des deux et
dépend fortement de la nature de la contamination. Ceci est conforté par les potentiels d’oxydo-
réduction des couples PtCI; /Pt & 0,758 V(/ENH) et PtCI2~/PtCI3~ & 0,726 V(/ENH) plus faibles
que celui du couple PtCI**/Pt a 1,118 V(/ENH). Une contamination apportée par pipette ou
tournette, de type ionique (> 65%), est mieux collectée par le mélange HCI/HNO;3 que si elle
est déposée par bain, type métallique : 20-30%.

Enfin, les résultats de collecte du Ru sont également controversés. Son efficacité de collecte
varie dans le cadre des études de Fontaine et al. entre 5 et 42% [46] tandis que pour Hellin et
al. il serait trés bien collecté a nouveau > 90% [43]. De plus, une seule solution chimique est
présentée dans la littérature ainsi qu’un seul type de contaminants.

Pour conclure, les résultats présentés dans la littérature montrent que I'élément Ir semblerait
étre le plus facile a collecter, contrairement aux prédictions faites a partir des diagrammes de
Pourbaix [37]. Raisonner a partir de ces seuls diagrammes et des potentiels d’oxydo-réduction
n’est pas parfaitement pertinent. En effet, les diagrammes représentent les zones d'immunité,
de corrosion et de passivation en fonction du pH dans des conditions trés particulieres : les
équilibres sont définis entre le métal, I'eau et les ions H et OH~ a 25°C. Lintroduction des acides
tels que le HF, le HCI et le HNO3 peut entrainer I'apparition de sous-produits qui pourraient
modifier les équilibres. Cela conduirait alors a un comportement différent des métaux. Llr et
le Ru ont été peu étudiés et uniquement pour une contamination de type ionique. LAg, I'Au, le
Pd et le Pt sont sensibles a la nature de la solution chimique utilisée. Un mélange a partir des
acides HCI et HNOs, appelé Eau Régale, semblerait le plus intéressant pour I'application que
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nous visons. Lajout de HF, quand c’est le cas, se fait de maniére trés diluée : un volume de HF
a trois volumes pour un volume total de 100.

Afin d’accroitre encore le potentiel d’oxydo-réduction de la solution de collecte, I'utilisation de
I'ozone pourrait étre envisagée [36]. En effet, le potentiel du couple O3/O, est de 2,076 V(/ENH).
Cependant, pour une application industrielle, il serait nécessaire d’'intégrer un ozonateur afin
d’avoir de I'ozone frais (composé instable dans I'eau avec un temps de demi-vie inférieur a
I'heure) et ainsi de bénéficier au plus de son caractere oxydant.

2.3.1.3 Généralités sur I’Eau Régale

LEau Régale, notée ER, en tant que mélange HNOs - HCI, dont les proportions peuvent
Iégérement varier selon les applications visées, est réputée depuis des siecles pour dissoudre
des éléments tels que 'Au ou le Pt. Lors de la Seconde Guerre Mondiale c’est en dissolvant
dans ce mélange les médailles des Prix Nobels de Danes Max von Laue et de James Franck,
opposants au régime Nazi, que le scientifique George de Hevesy de I'Université de Copenhage
a évité que ces récompenses disparaissent et se retrouvent aux mains des Allemands. Les
médailles ont apres la Guerre été refabriquées en extrayant I'or des fioles du mélange d’acides.
Lutilisation de 'Eau Régale est trés largement répandue dans le domaine de la métallurgie ou
de la géologie pour extraire les métaux nobles des minerais ou encore en bijouterie pour raffiner
I'or, pour ne citer que ces exemples. Dans le domaine du semi-conducteur, 'Eau Régale est
utilisée pour, par exemple, définir des contacts métalliques en Pt [49]. Elle est alors utilisée dans
les proportions 1 HNOj3 : 3 HCI : 4 EDI 3 [50]. Il peut également étre ajouté des ions Sulfate de
Cérium 1V, présentant un fort caractere oxydant en milieu acide (tableau 2.2). Ceci favorisait
ainsi la gravure du Pt [51]. LEau Régale fait également partie des solutions chimiques acides
utilisées pour nettoyer [52] et décontaminer les plagues de Silicium aussi bien en surface qu’en
bord [53].

Le mélange entre les solutions de HCI et HNO3 concentrées conduit a la formation de Cl; (g),
H, (g) et NOCI (g) qui donne la couleur caractéristique de I'Eau Régale : orangé roux. Ce sont
ces produits de réaction qui permettent de dissoudre les métaux tels que le Pt ou I'Au [37] en
abaissant leurs potentiels d’'oxydo-réduction (tableau 2.2). Cependant, encore aujourd’hui, les
réactions exactes mises en jeu ne sont pas clairement établies. En présence du mélange d’Eau
Régale, le Pt formerait du PtCIZ~ et I'Au du AuCl; selon les réactions chimiques suivantes :

Au+4H" + NO3 + 4Cl— = AuCl; + NO + 2H0 (2.7)

3Pt + 16H" + 4NO3 + 18C1~ = 3PtCIZ™ + 4ANO + 8H,,0 (2.8)

Notre choix s’est alors naturellement porté sur mélange a base d’'un mélange de HCI et de
HNO; dilués. Compte tenu du caractére trés oxydant de I'acide nitrique ainsi que des produits

3. pour Eau Dé-lonisée
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de réactions de 'Eau Régale comme le Cl,, du HF a été ajouté pour graver I'oxyde formé. Ainsi
le caractére hydrophobe du Silicium est maintenu et la chimie de collecte démouille continuelle-
ment la surface de la plaque au cours de la collecte. De plus, la chimie de collecte ne doit pas
présenter un caractére trop agressif conduisant a une rugosification importante de la surface
sous peine de perdre la chimie de collecte en cours d’analyse.

Maintenant que nous avons choisi la nature de la chimie de collecte, nous allons présenter les
conditions d’analyses par ICPMS. Nous aborderons par la suite I'optimisation de la concentration
des acides HF, HCI et HNOg afin de favoriser la collecte de I'ensemble des éléments métalliques
nobles.

2.3.2 Analyse par ICPMS des métaux nobles dans I’Eau Régale diluée

LICPMS compte le nombre d’especes chargées qui atteignent le détecteur. Afin de convertir
ce nombre de coups en concentration et donc de quantifier les éléments analysés, il est
nécessaire de procéder a un étalonnage de I'appareil. Des solutions multi-élémentaires certifiées
dont les concentrations connues sont utilisées pour réaliser une gamme d’étalonnage. Elles
doivent étre diluées et ce dans une solution chimique la plus proche possible de celle qui
compose I'échantillon a analyser : nature et concentration des acides. De la sorte, le phénoméne
dit d’"effet matrice" est limité : sous- ou sur-estimation de la concentration en éléments analysés
due a une différence de nature chimique entre étalon et échantillon.

Lutilisation d’étalons certifiés permet de répondre a la question de la justesse de la mesure,
qui est un des prérequis pour l'industrialisation de cette technique.

La chimie de collecte est composée de HF dilué et de HCI et HNO3 concentrés. Elle est
ensuite diluée avec de 'EDI jusqu’a 1 mL pour obtenir d’'une part un volume d’analyse plus
important mais également pour réduire la concentration des acides et donc 'endommagement
de I'équipement. En effet, I'injecteur et les cones sont constitués de Pt. Il faut également prendre
en compte que la chimie de collecte dissout non seulement les éléments nobles mais également
du Si. Pour limiter l'endommagement de I'équipement, nous avons souhaité retirer le HF de
I'étalonnage.

Dans un premier temps, nous allons évaluer si 'absence de HF dans I'étalonnage a un
impact sur la quantification des métaux analysés. Ensuite, nous estimerons I'effet de la présence
de Si seulement dans les échantillons.

2.3.2.1 Conditions et configuration de 'ICPMS utilisé

Lensemble des mesures ICPMS, VPD-DC et LPD, présentées dans ce manuscrit ont
été réalisées avec un ICPMS dont la configuration et les conditions de fonctionnement sont
résumées dans le tableau 2.4.
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Tableau 2.4 — Configuration et conditions d’analyse VPD-DC et LPD des métaux
nobles avec un Agilent ICPMS 7500 sc

ICPMS Agilent 7500 sc
Nébuliseur Microflow
Chambre de nébulisation Double paroi
Puissance RF 1200 W
Nombre de répliques 3
Gaz de collision He
Isotope suivi 101Ry, 107Ag, 195Pd, 193], 194Pt, 197 Ay

2.3.2.2 Préparation des échantillons

La gamme d’étalonnage est préparée a partir d’Eau Régale diluée avec de I'EDI de sorte a
obtenir les mémes concentrations en HCI et HNO3 présents dans les échantillons aprés leur
dilution avec de I'EDI. Les solutions multi-élémentaires certifiées sont ensuite ajoutées pour
avoir une gamme entre 0 et 10 ppb (0; 0,5; 1; 5 et 10 ppb).

Nous avons préparé deux types d’échantillons :

— Echantillon "HF" - pour évaluer I'impact de I'absence de HF dans I'étalonnage : préparation
d’une solution HF-ER diluée de sorte a avoir les mémes concentrations en HF, HCI et
HNO3 que pour des échantillons obtenus aprés une collecte et ajout volontaire de 5 ppb
de solutions multi-élémentaire utilisées pour I'étalonnage. Leffet matrice di a 'absence
de HF, EMyr est calculé de la sorte :

[Echantillon HF]
[Etalon 5 ppb]

EMpp(%) = ( —1) x 100 (2.9)

Ou [Echantillon HF] est la concentration de I'’échantillon contaminé volontairement
a 5 ppb et [Etalon 5 ppb] est la concentration de I'étalon a 5 ppb. Si EMyr < 0, la
concentration mesurée est sous-estimée et dans le cas contraire, elle est sur-estimée.

— Echantillon "Si" - pour évaluer I'impact de la présence de Si dans I'échantillon : une
plague de 200 mm neuve et préalablement nettoyée est balayée par la chimie de collecte
standard. Cette derniere est ensuite diluée avec de I'EDI. Il y est ajouté 5 ppb de solutions
multi-élémentaire utilisées pour I'étalonnage. Leffet matrice di a la présence de Si, EMg;
est calculé de la sorte :

Echantillon Si]
[Etalon 5 ppb]

EMg;i(%) = ([ — 1) x 100 (2.10)

Ou [Echantillon Si] est la concentration de I'échantillon suite a une collecte par VPD-DC
et contaminé volontairement a 5 ppb.

Trois échantillons "HF" et "Si"ont été préparés et analysés un méme jour. Lopération a été
réitérée plus de trois fois a des jours différents pour évaluer la reproductibilité de I'effet matrice.
Les variations dues a la mesure ICPMS ou encore a I'étape de dilution sont de I'ordre de 10 %
dans le cas d’une analyse a 5 ppb.
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2.3.2.3 Résultats & discussion

Le tableau 2.5 présente les résultats dans le cas de I'effet matrice relatif a 'absence de HF
dans I'étalonnage. Les valeurs correspondent a la moyenne sur I'ensemble des données avec
un écart-type de 3 0.

Tableau 2.5 — Moyenne et écart-type (en %) de l'effet matrice "HF" établi sur une
population de trois mesures relatives a I'absence de HF dans I'étalonnage lors d’une
analyse des métaux nobles par ICPMS d’échantillons VPD-DC contenant un mélange
HF-Eau Régale

Elements Ag Au Ir Pd Pt Ru

Moyenne (%) -5 -21 -6 -6 -10 -6
30 (%) 4 3 4 3 3 3

La différence entre les échantillons et I'étalonnage est supérieur a - 10 % sauf dans le
cas de I’Au pour lequel nous calculons un effet matrice de - 21 %. De plus, la concentration
de la contamination est toujours sous-estimée (signe négatif). La valeur de 3 o est faible, de
I'ordre de 3-4%, pour 'ensemble des éléments, témoignant de la reproductibilité de I'effet matrice.

Les "effet matrice" calculés restent faibles devant les erreurs de dilution ou encore les
variations dues a la mesure ICPMS qui ont été évaluées a +10 % dans le cas d’une analyse
a 5 ppb. Labsence de HF dans I'étalonnage n’induit donc pas d’effet matrice significatif pour
'ensemble des éléments sauf pour Au. Létalonnage a partir d’'une solution d’Eau Régale diluée
est alors validée. Toutefois, il faut en tenir compte s'il est question de quantifier la contamination
métallique Au.

Le tableau 2.6 présente la différence de réponse AEM entre un échantillon contenant du Si
et un échantillon sans Si volontairement contaminé a 5 ppb.

Tableau 2.6 — Différence de réponse ICPMS AEM entre I'échantillon "Si" et un échan-
tillon ne contenant pas de Si

Elements Ag Au Ir Pd Pt Ru
AEM(%) 3 2 3 3 2 2

Pour 'ensemble des éléments, une différence de réponse entre échantillon contenant ou
non du Si est de l'ordre de 2-3 %. Cette différence n’est pas significative. Elle est attribuable aux
erreurs de préparation d’échantillon, de mesures par ICPMS, ...

Labsence de Si dans I'étalonnage n’induit donc pas d’effet matrice ni une erreur de quantifi-
cation significative. Lutilisation d’'un étalonnage contenant seulement de I'ER est donc tout a fait
possible dans ce contexte.
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2.3.2.4 Conclusion

Nous venons de montrer que la présence de Si dans les échantillons ou I'absence de HF
dans I'étalonnage lors d’une analyse ICPMS d’une solution de HF-ER ne conduisent pas a un
effet matrice sauf dans le cas de Au.

Ces résultats ne remettent pas en question les calculs de taux de collecte de I'’Au que nous
allons faire tout au long de ce chapitre. En effet, ils ont été déterminés en faisant un rapport
entre deux concentrations déterminées par ICPMS. Par contre, a partir du moment ou il est
nécessaire de quantifier sa concentration, une erreur va alors étre commise : la concentration
en Au sera sous-estimée d’environ 20 %.

2.3.3 Impact de la concentration en acides sur I’efficacité de collecte
2.3.3.1 Protocole expérimental

Pour étudier I'impact de la concentration sur I'efficacité de collecte, nous avons fait varier
la concentration des trois acides de maniere indépendante : la concentration d’'un des trois
acides composant I'ER varie alors que celle des deux autres est maintenue constante. Pour
des raisons de confidentialité, les concentrations exactes ne sont pas explicitées. Elles sont
alors présentées comme étant égales a A - = %, A et A + z %. Ce qui doit étre interprété, par
exemple, comme : 42 % - 13 % (soit une concentration de 29 % en masse), 42 % et 42 % +
13 % (soit une concentration de 55 %). x est une variation significative de concentration en
masse dans les trois cas d’étude.

Limpact de la concentration en acides a été évalué a partir de plaques contaminées par
tournette. Des solutions de contaminations multi-élémentaires ont été préparées de sorte a
atteindre une concentration en Au, Ir, Pd, Pt et Ru de quelques 10! at.cm~—2. Compte tenu des
interférences TXRF possibles entre le Cl présent dans les solutions mono-élementaires de I'Au
et Pt et 'Ag, 'Ag n’a pas été étudié ici. Une premiere collecte de la contamination par VPD-DC
est effectuée. Le temps de désoxydation est fixé a 9 min suivi de 2 min de séchage sous flux de
N,. La vitesse de collecte est paramétrée & 12 mm.s~!. Une seconde collecte par LPD avec une
exposition pendant 5 min au mélange HF-ER a suivi. Comme justifié dans le paragraphe 2.2.3,
I'efficacité de collecte est calculée selon I'équation 2.5.

Le mélange HF-ER dilué est préparé a partir :

— de HF 49 % (ULSI)

— de HNO3 69,5 % (ULSI)

— de HCI 37 % (ULSI)

— d’EDI
Les mesures ont été effectuées sur au moins trois plaques jumelles, réalisées dans les mémes
conditions. Les résultats présentés correspondent donc a la moyenne des efficacités ainsi
évaluées. Les "barres d’erreurs" renseignent sur les valeurs minimales et maximales obtenues.

Nous nous intéresserons d’abord a I'impact de la concentration de I'acide HF, puis celui du
HNO; et enfin au HCI.
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2.3.3.2 Impact de la concentration en HF

La figure 2.2 présente la variation de I'efficacité de collecte en fonction de la concentration en
HF tandis que celles en HCI et HNO3 sont maintenues constantes. Pour plus de clarté, seules
les représentations graphiques seront présentées. Les données ont été placées en annexe dans
le tableau 17.

mir X Ru Pd ¢ Au Pt
100 3 " - Max.
90 Moy.
80 l X
70 l
60
50
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o I .
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Efficacité de collecte (%)
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v

A-1,5% A A+ 1,5%
Concentration de HF - augmente de gauche a droite

Figure 2.2 — Impacts de la variation de la concentration massique du HF sur la collecte
des métaux nobles - les concentrations en HCI et HNO; étant maintenues constantes

Nous pouvons constater deux comportements distincts. Premier cas, I'lr et le Pd ne semblent
pas étre impactés de maniere significative par la variation de HF. Dans le second cas, les
trois autres éléments apparaissent sensibles a la variation de concentration en HF. Plus la
concentration augmente, les résultats pour le Ru et I'Au sont plus reproductibles, notamment.
Quand la concentration est la plus élevée, les collectes de I'Au et du Pt chutent fortement.

Une concentration en HF égale a A est donc un bon compromis entre efficacité et variabilité.
Nous noterons que la variabilité est inférieure a la reproductibilité de 20 % fixée par le cahier
des charges. Nous pouvons également constater que I'lr est tres bien collecté avec une EC
supérieure a 95 %, le Ru est bien collecté avec un taux égal a 85 % et enfin I'Au, le Pt et le Pd
présentent un taux de collecte peu satisfaisant aux alentours de 30 %. Pour ces trois derniers
éléments, il est a noter que I'EC est inférieure aux 60 % préalablement définis dans le cahier
des charges présenté au début de ce chapitre.

2.3.3.3 Impact de la concentration en HCI

La figure 2.3 montre maintenant l'influence de la concentration du HCI sur la collecte avec
les concentrations en HF et en HNO3 constantes. Les données ont été placées en annexe dans
le tableau 18.

Comme précédemment, I'lr n’est que peu impacté par la variation de concentration de 'acide.
La collecte du Pd semblerait étre favorisée par une concentration en HCI plus importante. Par
ailleurs, sa reproductibilité présente un minimum a la concentration intermédiaire ¢ sinon elle
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Figure 2.3 — Impacts de la variation de la concentration massique de HCI sur la
collecte des métaux nobles - les concentrations en HF et HNO; étant maintenues
constantes

peut atteindre jusqu’a 30 % de variabilité pour ¢ + 5 %. Enfin, la collecte du Ru, de 'Au et du Pt
atteint un optimum pour la concentration en HCI médiane.

La concentration optimale observée est donc pour une valeur de ¢. De la sorte, pour
'ensemble des éléments, le taux de collecte est maximisé. De plus, la variabilité de mesure
répond ainsi au critére de reproductibilité. Dans le cas du Pd, nous préférons avoir une collecte
reproductible plutot qu’un taux de collecte élevé. Nous gagnons ainsi en justesse de mesure.
Dans de telles conditions, les éléments peuvent étre classés dans les mémes trois groupes que
précédemment : Ir trés bien collecté (EC > 95 %), Ru bien collecté (EC > 85 %) et enfin les trois
derniers éléments pauvrement collectés (=~ 30 %). Leur taux de collecte est toujours inférieur
aux spécifications définies dans le cahier des charges.

2.3.3.4 Impact de la concentration en HNO3

Enfin, nous nous intéressons a I'impact de la concentration massique en HNOj3 sur la collecte
de la contamination métallique noble, illustré par la figure 2.4, les concentrations en HF et en
HCI étant fixes. Les données ont été placées en annexe dans le tableau 19.

La collecte de I'lr est toujours trés peu impactée par la variation de concentrations et est
toujours efficace. Celles de I'Au et du Pt n’évoluent pas significativement avec la variation
de concentration en acide. Pour le Ru, nous observons la méme tendance que dans le cas
de I'étude sur la concentration en HCI : la collecte atteint un optimum pour la concentration
intermédiaire ¢. Enfin, le Pd a un comportement opposé a celui du Ru. Sa collecte atteint un
minimum pour la concentration en HNO3; médiane. La variabilité de collecte du Pd est également
trés large pour la concentration la plus élevée.

Nous avons préféré sélectionner une concentration en HNO3 égale a ¢ pour plusieurs raisons.
Méme si la collecte du Pd est moins élevée, sa variabilité de mesure est meilleure de sorte
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Figure 2.4 — Impacts de la variation de la concentration massique de HNOs sur
la collecte des métaux nobles - les concentrations en HF et HCI étant maintenues
constantes

a répondre au critéere de reproductibilité. Enfin, le Ru présente la meilleure collecte a cette
concentration.

2.3.3.5 Discussions & Conclusion

Nous aurions pu nous attendre a ne constater qu’un impact modéré de la concentration
de HF sur la collecte. En effet, le HF a été ajouté initialement pour permettre a la chimie de
collecte de ne pas mouiller et de rouler sur la surface de Silicium. Fontaine et al., dans ses
travaux sur la collecte par LPD-ICPMS des métaux nobles [26], avaient montré que I'ajout de HF
permettait de collecter plus rapidement les éléments nobles présents en surface d’oxyde. |l était
ainsi possible de réduire le temps d’exposition de 60 min a 5 min si une solution de HF dilué
était ajoutée au mélange ER tout en atteignant un rendement de collecte supérieur a 95 % pour
'ensemble des éléments étudiés (Au, Ag, Pt, Ir et Pd). Le HF a donc un réle non négligeable
dans la cinétique de collecte et il permet de favoriser celle-ci. La contamination étant déposée
en surface d’un oxyde, le HF génere un phénomene de décollement des métaux nobles en
attaquant 'oxyde sous-jacent. Les contaminants seraient ensuite maintenus en solution sous
forme oxydée par la présence des produits de réaction du mélange HNO3 et HCI. En outre, la
chimie de collecte étant tres oxydante, le Si mis a nu par le HF est & nouveau oxydé (phénoméne
confirmé par des mesures par ellipsométrie qui seront présentées dans la partie 2.6.3.2). Un
cycle d’oxydation-gravure aurait alors lieu. La formation d’'un oxyde chimique défavoriserait le
re-dép6t des ions métalliques par réduction avec le Si nu.

Dans le cas de la VPD-DC, nous observons une collecte optimale a une concentration A.
Une concentration plus importante en HF dans la chimie de collecte favoriserait dans un premier
temps le cycle de désoxydation-gravure et ainsi le décollement des contaminants. Au-dela d’'une
concentration en HF nous pouvons supposer que la ré-oxydation est limitée. Ceci serait favorisé
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par le temps treés bref de contact entre la contamination déposée en surface d’'oxyde et la chimie
de collecte. La contamination pourrait alors a nouveau se réduire sur le Si.

Dans le cas du HCI et du HNO3, nous remarquons que nos résultats sont cohérents avec la
littérature. En effet, une solution d’ER plus concentrée en agents oxydant et complexant favorise
la collecte des éléments métalliques nobles [43, 44]. LAu, le Pt et le Pd sont les éléments
les plus sensibles aux différences de concentration en acides. Pour ces mémes éléments, les
variabilités de taux de collecte sont également les plus élevées. Ces résultats mettent aussi en
avant le fait que la concentration en HCI impacte plus fortement I'Au et le Pt. Cela signifierait
qu’il est nécessaire d’avoir un milieu fortement complexant pour favoriser leur collecte. Pour le
HNOsg, il N’y a pas d’effet trés marqué. Le milieu reste toujours trés oxydant.

Cette étude montre que les variations de concentration en acide impactent d’une part les
variabilités de collecte et d’autre part les taux de collecte de I'Au, Pt et Pd essentiellement.
Ces expériences nous ont permis d’optimiser et de sélectionner un mélange ER avec les
concentrations en HF, HCI et HNO3 prisent égales respectivement a A, ¢ et (. Ce mélange
permet a I'lr (EC > 95%) et au Ru (EC > 85%) de répondre aux criteres définis au début
de ce chapitre. Dans le cas de I'lr, ce résultat est en adéquation avec les travaux présentés
dans le tableau 2.3. Toutefois, celui des trois autres éléments reste inférieur aux spécifications
préalablement définies, taux de ~ 30 %. Une des pistes d’amélioration est de jouer sur les
parametres de I'équipement de VPD-DC.

2.4 Impact des paramétres de la VPD-DC

Léquipement VPD-DC Rigaku VEE300 permet de jouer sur des paramétres comme le temps
d’exposition aux vapeurs de HF, la vitesse de collecte ou encore la surface balayée par la
chimie pour optimiser la collecte des métaux nobles. Cette partie présente donc les expériences
mises en place afin, d’une part, de définir quels parametres jouent un réle prépondérant dans la
collecte et d’autre part de les optimiser. Elles permettront d’identifier les parametres bloquants.
En effet, si le développement de la technique de collecte est réalisé sur I'équipement VPD
VEES00 de chez Rigaku, I'industrialisation de cette technique chez STMicroelectronics est
prévue sur un tout autre équipement dont le cahier des charges a été rédigé en partie a partir
de ces résultats.

Pour I'ensemble des expériences présentées ici, la chimie de collecte utilisée est celle
justifiée dans la partie précédente, a savoir, les concentrations massiques en HF, HCI et HNOs
sont prises égales respectivement a A, ¢ et (.

2.41 Temps de décomposition et séchage
2.4.1.1 Protocole

Les couples de temps de décomposition/séchage étudiés sont de 2/1, 5/2, 9/2 et 17/3 min.
Les valeurs ont été choisies a partir de celles utilisées pour les métaux autres que nobles.
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Dans un premier temps, nous allons contrdler que les temps de décomposition appliqués
conduisent bien au retrait total d’'oxyde. Pour cela, un premier lot de plaques témoin non
contaminées a été utilisé. Les mesures ont été réalisées a I'aide d’un ellipsométre Nanometrics
SE1280. Le programme de mesures permet I'obtention de cartographies de surface en 49
points avec une exclusion de bord de plague de 6 mm. Le temps d’attente aprés I'étape de
décomposition et avant la mesure par ellipsométrie est inférieur a 15 min pour limiter au plus la
formation d’un nouvel oxyde natif.

Limpact du temps de décomposition sur le taux de collecte a ensuite été évalué sur des
plagues contaminées. Des solutions de contaminations multi-élémentaires ont été préparées de
sorte a atteindre une concentration en Au, Ir, Pd, Pt et Ru de quelques 10'! at.cm~2 en surface
des plaques de 200 mm. La contamination a été réalisée par tournette. Une premiére collecte
par VPD-DC est effectuée suivie d’'une LPD. Le coefficient de collecte a alors été calculé selon
I'équation 2.5 définie dans la section 2.2.3. Les mesures ont été faites sur trois plaques jumelles
sauf pour une décomposition de 5 min pour laquelle une seule plaque a été traitée.

2.4.1.2 Controle de la décomposition de I'oxyde lors de I’étape de VPD

Le tableau 2.7 résume les valeurs moyennes, minimales, maximales et I'écart-type + 30 de
I'épaisseur "e" d’oxyde mesurée avec les résultats du GOF 4 associés. Cette derniére valeur
renseigne sur la qualité de la corrélation entre le modeéle utilisé et la mesure effectuée. Elle
doit se rapprocher au plus de 1. Expérimentalement, des valeurs supérieures a 0,7 valident
'adéquation du modele utilisé pour la couche analysée. Une mesure sur une plague non
désoxydée a été ajoutée pour servir de référence.

Tableau 2.7 — Valeurs minimales (en A), maximales (en A), moyennes (en A), et
écart-type 30 (en %) de I'épaisseur e et GOF associés pour contrbler la désoxydation
des plaques non contaminées suite a une décomposition de 2, 9 ou 17 min et pour
une plaque non désoxydée - référence

Résultats Référence 2 min 9 min 17 min
e GOF e GOF e GOF e GOF

Minimum (en A) 9,39 0,79 2,37 0,79 3,31 080 3,60 0,78
Maximum (en A) 10,24 0,81 4,84 0,81 448 0,81 6,77 0,81
Moyenne (en A) 9,84 3,29 3,92 4,62
30 (en %) 7,2 61,9 23,8 52,4

Suite a I'exposition aux vapeurs de HF, nous retrouvons des valeurs comparables pour
les trois temps appliqués, autour de 3-4 A contre 10 A pour la plaque de référence. Les 3-
4 A mesurés sont dus aux limites de I'équipement en terme de modélisation et de mesure. lls
correspondent a une surface de silicium désoxydée. Pour le vérifier, nous avons versé de I'EDI

4. pour Goodness Of Fitness
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sur les plaques. Leau démouille immédiatement la surface. Ces résultats confirment bien que
les plaques 200 mm avec un oxyde natif en surface sont désoxydées et ce, méme aprés 2 min.

2.4.1.3 Evaluation de I'impact du temps de décomposition sur la collecte

Nous allons maintenant aborder les résultats des taux de collecte en fonction du temps de
décomposition, présentés dans la figure 2.5.

mir X Ru Pd ¢ Au Pt
100 | | Max.
90 | X * }Moy.
80
70 *
60
50
40
30 4
20 *
10 !
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wiB-—

Efficacité de collecte (%)
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Temps d'exposition aux vapeurs de HF (min)

Figure 2.5 — Impact du temps d’exposition (en min) aux vapeurs de HF sur la collecte
des métaux nobles sur plaques contaminées par tournette a 10'* at.cm=2 - valeurs
moyennes, minimales et maximales sur une population de 3 échantillons pour 2, 9 et
17 min et valeur unique pour 5 min

Il apparait ici clairement que le temps de décomposition impacte la collecte de I'lr et du
Ru. Entre 2 et 9 min, le taux de collecte augmente pour I'lr et le Ru respectivement de 30 et
20 pourcents puis chute de quelques pourcents a 17 min. Dans le cas des trois autres éléments,
entre 2 et 9 min, leurs taux de collecte n’évoluent pas significativement. A 5 min, nous n’avons
pas assez de données pour pouvoir conclure. Par contre, comme pour le Ru et I'lr, a 17 min le
taux de collecte de I'Au, Pd et Pt chute également de quelques pourcents.

Les mesures par ellipsométrie montrent que quel que soit le temps d’exposition aux vapeurs
de HF, le silicium est mis a nu. La collecte du Ru et de I'lr est fortement impactée pour des
temps de décomposition inférieurs a 9 min et celle de 'ensemble des éléments chute pour un
temps de 17 min. Le HF agit donc d’'une part sur 'oxyde en le décomposant mais également sur
les contaminants ou encore I'état d’interface pour expliquer I'évolution du taux de collecte. Les
vapeurs de HF pourraient avoir modifié I'environnement chimique de la contamination facilitant
ainsi sa collecte.

Un temps de décomposition de 9 min présente le meilleur compromis entre le taux de
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collecte et la durée de I'étape. Ce parametre-ci sera alors appliqué pour les expériences a venir.
Dans le cas des éléments comme I'Au, le Pd et le Pt, les taux de collecte ainsi obtenus restent
toutefois inférieurs aux spécifications préalablement définies.

Nous allons maintenant traiter un deuxiéme parameétre important : le temps de réaction de la
chimie de collecte, soit, dans notre cas, la vitesse de collecte.

2.4.2 Vitesse de collecte
2.4.2.1 Protocole

La vitesse de collecte est sélectionnable via le logiciel de I'équipement VEE300. Le support
de plaque tournant permet de travailler & des vitesses comprises entre 5 4 50 mm.s~!. Le
robot ne maintient cependant pas la vitesse de rotation constante entre le début (bord) et la fin
(centre) de la collecte comme T'illustre la figure 2.6. Ce phénomene est d’autant plus marqué et
apparait d’autant plus t6t que la vitesse de consigne est élevée. Par exemple, pour une vitesse
de consigne de 6 mm.s~!, la vitesse est quasi constante jusqu’a ce que le bras se trouve a 20
mm du centre de la plaque tandis que dans le cas d’une vitesse de 18 mm.s~!, la vitesse de
collecte décroit a partir de 60 mm. Dans cette étude, seul le premier tiers de la plaque (entre 93
et 75 mm depuis le centre de la plaque) a alors été balayé pour s’affranchir d’'un impact potentiel
de ce paramétre.

® 6 mm/s e 12 mm/s 18 mm/s
20
L
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g 16 2
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Figure 2.6 — Evolution de la vitesse de collecte mesurée en fonction de la distance du
bras par rapport au centre d’une plaque de 200 mm - vitesse de consigne fixée a 6, 12
et 18 mm.s~!

Des vitesses de 6, 12, 18 et 36 mm.s~! ont été sélectionnées afin d’avoir un large échan-
tillonnage. Au-dela de 36 mm.s~!, la vitesse de rotation est telle que les forces de capillarité
sont trop faibles pour permettre de maintenir la chimie de collecte au bout du bras robotisé : la
chimie reste alors sur la plaque.

Des plaquettes jumelles ont été contaminées a 10'! at.cm~—2 & partir d’'une méme solution de
contamination. Le temps de décomposition de I'oxyde a été fixé a 9 min. Comme seul le premier
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tiers est balayé, une plague supplémentaire a été contaminée puis analysée par LPD-ICPMS
afin de servir de référence. Le taux de collecte a alors été calculé selon I'équation 2.4 définie
dans la section 2.2.3.3. Pour chaque vitesse, trois plaques ont été analysées.

2.4.2.2 Résultats

La figure 2.7 présente I'efficacité de collecte en fonction des vitesses de collecte retenues.
Les "barres d’erreur" présentent les valeurs minimales, maximales et le symbole la moyenne.
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Figure 2.7 — Impacts de la vitesse de balayage sur le taux de collecte des métaux
nobles sur plaques contaminées par tournette a 10'! at.cm=2 - valeurs moyennes,
minimales et maximales sur une population de 3 échantillons

Une chute du taux de collecte pour I'lr et le Ru ainsi qu’'une grande dispersion pour I'lr sont
observées pour une vitesse de 12 mm.s~!. Or I'Au et le Pt, qui présentent les plus faibles taux de
collecte, ne semblent quant a eux pas autant impactés si ce n’est au niveau de la reproductibilité.
Ces résultats tendraient donc a conclure qu’un incident & lieu au cours du test & 12 mm.s—'et
donc ce point est a relativiser.

2.4.2.3 Discussion & Conclusions

En jouant sur la vitesse, nous nous attendions a obtenir une fluctuation de 'EC avec un
optimum. En effet, a faible vitesse, le temps d’action de la chimie serait localement augmenté. La
collecte devrait donc étre favorisée. Cependant, le cycle de gravure/oxydation serait accentué.
Cela entrainerait un appauvrissement prématuré en agents oxydants et gravants. Au cours de la
collecte, son taux serait alors de moins en moins élevé avec potentiellement un re-dép6t des
contaminants. A contrario, avec une forte vitesse de collecte, la chimie s’épuiserait moins vite
mais I'action locale serait alors limitée. Contre toute attente, en tenant compte de la dispersion
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des résultats, il ne semble pas se dégager de tendance franche. Soit la gamme de vitesse
étudiée n’'est pas assez large pour révéler une variation, soit les deux effets supposés se
compensent, soit la vitesse n’est pas un facteur prépondérant dans I'EC.

Pour I'application industrielle, il serait donc trés intéressant d’effectuer la collecte 8 36 mm.s~!.
Cela permettrait une collecte en presque 5 min pour une plaque de 200 mm et presque 15 min
pour une plaque 300 mm. Méme si nous venons de démontrer que la vitesse ne semble pas
impacter la collecte et qu’en terme d’'industrialisation une vitesse de collecte rapide est plus
intéressante, nous préférons retenir une vitesse de collecte plus faible de 12 mm.s~!. Cette
décision est essentiellement liée a la difficulté du robot du support de plaque a maintenir une
vitesse constante entre le début et la fin de la collecte.

Nous constatons que les taux de collecte sont améliorés par rapport aux précédents tests
(concentration en acides, temps de décomposition). En effet, en réduisant la surface de collecte
a 30 % de la surface totale, les taux du Pd, de I'Au et du Pt augmentent de 10 a 20 %. Malgré
cela, ils restent étre inférieurs aux valeurs ciblées.

2.4.3 Conclusion

Nous venons d’étudier I'impact de deux paramétres de I'équipement de VPD-DC sur le taux

de collecte.

— Dans le cas du temps de décomposition, le temps d’exposition aux vapeurs de 9 min a
été retenu. De la sorte, le temps, le taux de collecte ainsi que la variabilité de collecte sont
optimaux.

— Ensuite, la vitesse de collecte ne semble pas impacter le taux de collecte. Son étude a
permis toutefois de mettre en avant que le robot permettant la rotation des plaques ne
maintenait pas une vitesse constante au cours du balayage. Par ailleurs, le fait que la
chimie de collecte soit maintenue par capillarité au bout du bras motorisé est problématique
si nous cherchons & augmenter la vitesse de collecte. Une vitesse de 12 mm.s~'a été
sélectionnée.

Nous avons également dégagé un effet notable de la surface de collecte sur 'EC : en la réduisant,
les taux de collecte de I'Au, Pd et Pt sont améliorés.

Dans la section suivante, une étude plus approfondie va nous permettre de proposer un

mécanisme de collecte et de I'éprouver par des caractérisations physico-chimiques.
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2.5 Calcul des limites de détection de la VPD-DC-ICPMS - surface
et bord de plaque

2.5.1 Mode opératoire

Les limites de détection de la technique, notées LDD, sont la concentration minimale mesu-
rable par I'équipement. Leurs déterminations sont réalisées a partir de plaques propres. Nous
utilisons pour cela des plaques 200 mm de qualité MONITOR aprés leur nettoyage par un
mélange de solutions chimiques HCI-Os.

Pour 'analyse en bord de plague, la zone balayée comprend I'épaisseur et le pourtour de la
plaque d’une largeur de 4 mm. Cette valeur a été déterminée en effectuant une collecte sur une
plague recouverte de Si amorphe. Suite au balayage par la chimie de collecte, le Si amorphe
change de couleur, passage d’un gris opaque a un gris brillant, permettant facilement de repérer
la zone analysée. Pour la surface, la partie considérée est comprise entre le centre et jusqu’a 7
mm du bord de la plaque. Les analyses en surface et en bord de plague ne se chevauchent pas.

La VPD-DC a été réalisée dans des conditions optimisées justifiées dans la partie 2.3.3
pour la composition de la solution chimique de collecte et dans la partie 2.4 pour les conditions
opératoires. Le temps de décomposition par les vapeurs de HF a été fixé a 9 min suivi de 2 min
de séchage sous flux de N,. La vitesse de collecte a été prise égale & 12 mm.s~! aussi bien
pour I'analyse du bord que de la surface des plaques. Létalonnage de 'lCPMS a été réalisé
entre 0,1 et 1 ppb. Les limites de détection de la VPD-DC-ICPMS ont été établies afin de traiter
la répétabilité (méme jour) et la reproductibilité (jour différent). Léchantillonnage a alors porté
sur 12 plaques : trois plaques ont été analysées un méme jour trois fois consécutivement et
ceci a été reproduit trois fois supplémentaires a des jours différents, étalés sur plus d’'un mois.
Le panier de I'équipement de VPD-DC VEES300 Rigaku dans lequel elles ont été placées a
également été changé pour chaque série d’analyses. La limite de détection est alors une valeur
moyenne des mesures en prenant en compte un intervalle de confiance de "3 ¢". De la sorte,
nous souhaitons nous affranchir du bruit de fond de I'analyse et des fluctuations possibles liées
a la propreté de 'lCPMS. Dans certains cas, la premiére analyse n’a pas été prise en compte,
essentiellement dans le cas de I'Ag lors de I'analyse du bord de plaque, en cas de détection
faible mais significative.

2.5.2 Résultats

Le tableau suivant 2.8 récapitule les limites de détection calculées selon la procédure
précédemment définie pour le bord de plaque et la surface dans le cas d’'une analyse sur
plaques de 200 mm.

Les LDD pour le bord de plaque, de I'ordre de 10° at.cm~2 sont plus élevées que celles de
la surface, de I'ordre de 10® at.cm~2. Cette différence est due a la surface balayée qui est 10
fois plus importante dans le cas d’une analyse de surface que dans le cas d’'une mesure en
bord de la plaque de 200 mm.

Les LDD du Pt sont plus élevées que pour les autres éléments. En effet, les échantillons
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Tableau 2.8 — Limite de détection (en at.cm?2) de I'analyse par VPD-DC-ICPMS des
meétaux nobles en bord et surface de plaques de 200 mm

Elément (at.cm™2) |Ag Au Ir Pd Pt Ru

Surface (x 108) i 09 07 1 6 2
Bord de plaque (x 10%) | 14 16 5 12 57 18

liquides sont introduits via un injecteur en Pt et le cdne échantillonneur, premier cone de 'NCPMS
apres la torche plasma, est également en Pt. Ces deux composants de 'lCPMS sont alors
partiellement attaqués par 'ER contenue a la fois dans les échantillons eux-mémes, dans les
solutions de ringcage de I'lCPMS et dans la solution d’étalonnage. Le bruit de fond de la mesure
est alors plus élevé que pour les autres éléments compte tenu de la présence de Pt dans la
chaine d’analyse.

Ces sensibilités sont conformes aux attentes définies au début de ce chapitre. Pour les
plaquettes de 300 mm, les LDD d’une analyse VPD-ICPMS de la surface et du bord de plaque
sont obtenues en divisant respectivement par 2,4 et 1,6 celles mesurées pour les plaques du
200 mm. Ces facteurs correspondent aux rapports de surface respectifs de ces deux modes
d’analyses.
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2.6 Meécanismes physico-chimiques mis en jeu lors de la collecte

Dans cette partie, nous présentons les résultats des expériences mises en ceuvre pour
comprendre les mécanismes qui ont lieu pendant la collecte.

2.6.1 Evolution de I'efficacité de collecte en fonction de la surface balayée

Nous avons pu constater aussi bien dans la littérature qu’a partir de nos résultats expérimen-
taux que la concentration en acide que la solution chimique impacte fortement la collecte des
éléments nobles. Nous avons alors voulu déterminer si la collecte était aussi efficace du début a
la fin de celle-ci : nous avons alors considéré la proportion de surface de la plaque balayée lors
de la collecte.

Pour cela, des plaques de 200 mm ont été contaminées a quelques 10'! at.cm—2 par tour-
nette a partir d'une méme solution de contamination. Une partie d’entres-elles a été analysée
par VPD-DC dans les conditions optimisées : 9 min de décomposition en phase vapeur et
vitesse de collecte de 12 mm.s~!. Sur chaque plaque deux collectes ont été réalisées : une
premiéere, du bord de plaque a un rayon R et une seconde, du rayon R au centre de la plaque.
Ainsi, en modulant la valeur de R, nous obtenons quatre couples de surface : 10 %/90 %,
20 %/80 %, 30 %/70 % et 50 %/50 %. La valeur du taux de collecte a 10 % est trés intéressante.
En effet, elle correspond a la surface balayée lors d’'une analyse de bord de plaque de 200
mm. Elle a permis ainsi de déterminer I'efficacité de la collecte pour ce type d’analyse. Une
seule plaque pour chaque couple a été balayée ainsi. Comme la contamination par tournette
est homogéne, nous avons utilisé une plague jumelle analysée par LPD-ICPMS comme ré-
férence. Le taux de collecte a alors été calculé selon I'équation 2.4 définie dans la section 2.2.3.3.

La figure 2.8 présente les taux de collecte en fonction de la proportion de la surface balayée.
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Figure 2.8 — Impact de la surface balayée sur le taux de collecte des métaux nobles a
partir de plaques contaminées par tournette a 10'* at.cm—2
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Les collectes de I'lr et du Ru ne sont pas influencées par la proportion de la surface balayée.
Leurs taux de collecte se situent toujours aux alentours de, respectivement, 95 % et 80 %.

Pour les trois autres éléments, quand la proportion de surface balayée diminue, le taux
de collecte augmente de maniére monotone et significative. La collecte du Pd passe de 25 a
85 %, celle de 'Au de 15 a 95 % et enfin celle du Pt de 15 a 40 %. Nous pouvons en conclure
qu’au début de la collecte, la chimie est efficace et permet la collecte d’environ 90 % de la
contamination totale (tout élément confondu) présente sur la plaque. Cependant, en fin de
collecte, nettement moins de 50 % de la contamination totale est récupérée. Nous pouvons faire
donc deux hypothéses :

— soit la chimie de collecte perd de son efficacité au cours du balayage en raison d’'une
consommation de ses constituants par I'interaction constituants-Si et/ou constituants-
contaminants.

— soit elle perd de sa capacité de dissolution en cours de collecte et les contaminants se
re-déposent en surface et/ou ne sont plus collectés.

La premiére hypothése vis a vis de l'interaction constituants-Si pourrait étre en partie écartée.
En effet, nous avons montré plus t6t que la vitesse de collecte n’influencait pas de maniere
notable I'efficacité de collecte. Nous pouvons par ailleurs écarter le phénoméne de saturation de
la chimie de collecte en contaminants. Effectivement, nous observons une évolution monotone
décroissante quand la surface balayée augmente. En cas de phénomeéne de saturation, un
décrochage dans I'évolution aurait di étre observé. De plus, des concentrations bien supérieures
a 10! at.cm~2 sont analysables par cette technique.

Il apparait gu’en réduisant la proportion de surface balayée, il est possible d’atteindre des
taux de collecte trés prometteurs pour I'Au et le Pd permettant de répondre aux spécifications
prédéfinies, en plus de I'lr et le Ru. Le taux de collecte du Pt est également amélioré bien que
toujours inférieur taux fixé dans le cahier des charges. Cependant, une collecte sur une fraction
de la surface de la plague présente des limites en terme d’applications industrielles. Si nous
nous plagons dans le cas le plus favorable en terme de taux de collecte soit 10 % de surface
analysée ; cela doublerait le temps de collecte, conduirait a effectuer 10 analyses ICPMS pour
couvrir toute la surface de la plaque et diminuerait d’'une décade les limites de détection.

Pour compenser cette limitation, au lieu de réduire la proportion de surface balayée, nous
pourrions augmenter le volume de la chimie de collecte. Ceci entrainerait des limites de détection
plus hautes, mais conduirait a un taux de collecte plus important. Léquipement Rigaku VEE300
sur lequel les expériences ont été effectuées ne permet cependant pas de modifier le volume
de la chimie de collecte. Il n’a donc pas été possible d’évaluer ce paramétre. Comme la surface
de contact entre la chimie de collecte et le silicium serait plus importante, il serait possible de
réduire le nombre de tours nécessaires pour balayer la surface de la plaque et ainsi de réduire
le temps de collecte.

Nous venons de montrer que la chimie de collecte perdait de son pouvoir au cours du
balayage. Différentes hypothéses ont été énoncées et nous allons chercher a les vérifier. Nous
allons commencer par évaluer si un phénomeéne de re-dépbt de la contamination initialement
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dissoute a lieu au cours de la collecte.

2.6.2 Etude du re-dépot de la contamination pendant la collecte

Afin de démontrer I'existence ou non d’un phénomeéne de re-dépdt, nous avons utilisé la
technique de contamination par pipette, décrite dans la partie 2.2.2.2. Pour pouvoir utiliser le
TXRF comme moyen de contréle, les concentrations en Au, Ir, Pt et Ru ont été choisies de
sorte a obtenir une contamination surfacique de I'ordre de 10'2? at.cm~—2. Un volume de 10 pL,
préparé a partir des solutions mono-élémentaires, est déposé sur une plaque de Si neuve puis
a été analysé par TXRF a l'aide d’'un Rigaku VEE300 et par diffusion de la lumiére a I'aide d’'un
SP1 du fournisseur KLA Tencor. Ensuite, une premiére collecte par VPD-DC est réalisée sur
la totalité de la surface (zone blanche et zone hachurée blanc et rouge sur la figure 2.9). Les
contaminants sont alors collectés depuis la zone contaminée (disque plein sur la figure). Si un
phénomene de re-dépét existe, il a alors lieu entre la zone contaminée et le centre de la plaque.
Une seconde analyse par TXRF et SP1 est effectuée pour contréler que la premiére collecte par
VPD-DC est bien effective. Enfin, une seconde collecte par VPD-DC est effectuée en excluant
cette fois la couronne comprenant la partie contaminée, donc en collectant uniquement la zone
hachurée sur la figure. Nous ne nous attarderons pas ici sur 'efficacité de collecte d’'une telle
contamination. Ce sujet sera abordé plus tard dans la partie 2.6.5.1.

Légende :
| | 1eeVPD-DC
2nd\/PD-DC

@ :8-10 mm,
102at.cm? d’Au, Ir, Pt et Ru

Figure 2.9 — Schéma de la procédure utilisée pour révéler la présence de re-dépét de
la contamination pendant la collecte a partir d’une plaque contaminée par pipette

Apres la premiére collecte par VPD-DC, I'analyse par SP1 ne détecte rien qui puisse
s’apparenter a un re-dép6t comme nous pouvons le voir sur la figure 2.10. Nous pouvons ajouter
que cette technique n’apparait pas pertinente pour répondre a notre question. Les cartographies
sont entachées de contributions diverses. Par exemple, les cercles blancs concentriques sont
dus au passage de la chimie. En effet, ils sont présents dés le début de la collecte. La zone en
haut a droite au niveau du bord de plaque aprés collecte a été attribuée a la pince utilisée pour
transférer les plaques d’un panier a un autre. Toutefois, une empreinte nette de contaminants
est toujours présente aprés collecte et met bien en évidence que la contamination n’est pas
collectée en totalité.

Les analyses TXRF sont également aveugles. En effet, nous nous trouvons en-dessous des
limites de détection de la technique. Les résultats des mesures ICPMS sont positifs. Ramenés
a la surface, plusieurs 10!!' at.cm~—2 sont détectés pour les quatre éléments. La contamination
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Empreinte de la chimig
de collecte lors de so
dépbt sur la plaque

Empreinte de
contaminants

Aprés contamination Aprés collecte

Figure 2.10 — Cartographies SP1 réalisées sur une plaque contaminée par pipette
apres l'étape de contamination et apres la collecte - code couleur en fonction de la
taille des défauts comprise entre 0,120 et 0,418 um

déposée par pipette a donc été en partie collectée ce qui est cohérent avec les cartographies
SP1.

Suite a la seconde collecte VPD-DC, les mesures ICPMS ne montrent pas de contamination
dans la zone hachurée, zone de la plaque ou le re-dépét devrait étre favorisé suite a la diminution
du pouvoir de collecte de la chimie.

Le re-dépdt dont I'hypothése a été proposée dans la section 2.6.1, aurait été de I'ordre de
quelques 10! at.cm~2 pour I'Au et le Pt notamment. Il aurait donc d{i étre détecté aussi bien par
mesures TXRF que par analyses ICPMS dans la zone hachurée. Les résultats de cette étude
montrent alors que :

— soit le phénomeéne de re-dépot est tel qu'il est inférieur & quelques 10% at.cm—2, limite de
détection de I'analyse de VPD-DC-ICPMS, et donc négligeable par rapport a la contami-
nation initiale,

— soit il est inexistant.

Quoi gqu’il en soit, la perte d’efficacité de collecte n’est donc pas due a un phénoméne de
re-dép6t de la contamination au cours de la collecte.

La perte d’efficacité de collecte au cours de celle-ci pourrait étre liée a I'épuisement des
constituants de la chimie di a son interaction avec les contaminants. Nous allons maintenant
nous intéresser a I'impact de la concentration en contaminants nobles sur le taux de collecte.
Nous allons distinguer le cas d’une contamination par tournette, bain, par pipette et par jets
d’encre pour également évaluer I'impact que peut avoir la nature de la contamination.
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2.6.3 Impact de la concentration en contaminants - cas d’une contamination
par tournette

2.6.3.1 Evaluation du taux de collecte en fonction de la concentration

Des plaques ont été contaminées entre 10? et 102 at.cm~2, soit une décade au-dessus des
limites de détection de la mesure VPD-DC-ICPMS, a partir des solutions mono-élémentaires en
Ir, Ru, Pd, Au et Pt. Pour les concentrations comprises entre 10° at.cm~2 et 100 at.cm~2, trois
collectes successives par VPD-DC ont été effectuées et 'EC a été calculée selon I'équation 2.6
décrite a la section 2.2.3.4. Pour des contaminations supérieures a 10'! at.cm~2, une collecte
par LPD a suivi celle par VPD-DC. LEC a alors été déterminée selon I'équation 2.4 définie dans
la section 2.2.3.3. Les parameétres de collecte par VPD-DC sont ceux optimisés : 9 min pour la
décomposition, 2 min de séchage, 12 mm.s~!pour la vitesse de collecte et toute la surface de
plaque de 200 mm est analysée.

La figure 2.11 présente la variation de l'efficacité de collecte en fonction du niveau de
contamination de chaque élément métallique. Dans le cas des valeurs a 10!! at.cm~2, pour
lesquelles nous avions un échantillonnage plus important (> 10 plaques), les "barres d’erreurs”
représentent les valeurs minimales et maximales obtenues dans de telles conditions de collecte.
Dans le cas des autres concentrations, les mesures réalisées sont directement présentées.
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Figure 2.11 — Impact sur le taux de collecte de la concentration en contaminants
métalliques nobles apportés par tournette de 10° a 10 at.cm=2 - les "barres d’erreurs”
représentent les valeurs minimales et maximales dans le cas d’'une contamination a
10'! at.cm=2, pour les autres concentrations toutes les données sont présentées

Nous observons toujours la méme tendance : le Ru et I'lr sont les éléments trés bien collectés
et présentent un taux supérieur a 80%. Nous remarquons également que le taux de collecte
ne varie pas avec le niveau de la contamination. Pour les éléments plus sensibles, dans le cas
du Pd, aucune tendance ne se dégage clairement. Toutefois, nous notons des taux de collecte
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élevés (60-70 %) pour les plus faibles concentrations. Le taux de collecte de I’Au est amélioré
de 40 %, celui du Pt de 30 % lorsque les niveaux de contamination atteints sont inférieurs a
10'0 at.cm~2.

La collecte des éléments difficiles a collecter est significativement meilleure lorsqu’ils sont
moins concentrés. Cela illustre bien un appauvrissement du pouvoir de collecte a cause des
contaminants.

Une autre facon de confirmer cette observation est d’évaluer I'EC pour des plaques contami-
nées avec un seul élément a la fois. Un nouveau lot de trois plaques a alors été contaminé par
tournette avec 10!! at.cm~2 d’Au, de Pt, d’Ir ou de Ru. Les plagques ont été dans un premier
temps analysées par VPD-DC selon les paramétres optimisés puis par LPD. LEC a alors été
calculée selon I'équation 2.5 définie dans la partie 2.2.3.3.

Lhistogramme de la figure 2.12 compare les taux de collecte dans le cas de plaques
contaminées de maniére multi-élémentaires ou mono-élémentaires a 10'! at.cm~2. Les "barres
d’erreur” représentent les valeurs minimales et maximales recueillies au cours de toutes les
mesures effectuées (plus de 10), étalées sur plusieurs semaines.
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Figure 2.12 — Valeurs moyenne, minimale et maximale des taux de collecte pour des
plaques contaminées par tournette en métaux nobles avec un seul ou cing éléments a
10't at.cm=2 - population de plus de 10 échantillons

Tout d’abord, nous constatons que les éléments qui sont en temps normal trés bien collectés,
ne le sont pas mieux dans le cas d’une contamination mono-élémentaire. Par contre, dans le cas
du Ru, la variabilité du taux de collecte est divisée par 5. Ensuite, la collecte du Pd augmente de
prés de 60 % pour atteindre un taux de 100 % et sa variabilité est trés fortement réduite lorsqu’il
est le seul contaminant présent sur la plaque. Dans le cas de I'Au, 30 % sur le taux de collecte
sont gagnés par rapport a une plaque multi-élémentaire et sa variabilité est améliorée d’'un
facteur deux. Pour le Pt, le taux de collecte n'augmente pas de maniére significative. Toutefois,
les variabilité sont divisées par deux.
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Dans le cas d’'une contamination multi-élémentaire a 10'° at.cm=2 par éléments, la contami-
nation totale présente sur la plaque avoisine 10'! at.cm~2. Il est donc possible de comparer les
rendements de collecte pour ce type de plaque présentés sur la figure 2.11 avec ceux obtenus
dans le cas d’'une contamination mono-élémentaire a 10!! at.cm~—2 présentés dans la figure 2.12.
Lensemble des éléments présente des taux de collecte similaires mis a part le Pt. En effet,
pour une contamination mono-élémentaire en Pt, 'EC est d’environ 25 % tandis que pour du
multi-élémentaire & 10'° at.cm~2, elle est d’au moins 50 %. Ceci signifie qu'il est plus difficile de
collecter du Pt a 10'! at.cm=2 que 5 éléments dont du Pt 4 100 at.cm—2.

Ces deux expériences montrent que la chimie de collecte perd de son efficacité avec la
concentration des contaminants. Par ailleurs, ils prouvent qu’il y a consommation de la chimie
par les constituants. Cette perte du pouvoir de collecte semble étre fonction de la concentration
totale en métaux nobles. Dans le cas du Pt, nous confirmons qu’il est plus difficile a collecter. Le
taux de collecte apparait étre lié a sa propre concentration.

La perte d’efficacité de collecte pourrait également s’expliquer par linteraction entre la
chimie et le substrat. Cette hypothése avait été partiellement réfutée par I'étude sur I'impact
de la vitesse de collecte. Nous avions démontré que dans I'éventail de vitesses étudiées,
I'efficacité de collecte n’était pas impactée de maniére significative. Nous avons tout de méme
souhaité confirmer cette hypothése. Pour cela, nous avons évalué I'état de surface du substrat
et son évolution au cours de I'étape de collecte. Nous avons alors effectué des mesures par
ellipsométrie par lesquelles nous allons commencer, des analyses AFM et des observations
par MEB. Si la concentration d’'un des produits de réaction, par exemple, varie au cours de la
collecte, cela pourrait donc impacter I'oxyde formé et I'état de surface du Si.

2.6.3.2 Suivi par ellipsométrie de I’évolution de I’épaisseur d’oxyde au cours de la col-
lecte

Les mesures ont été réalisées sur des plaques non contaminées afin d’évaluer 'impact de
la chimie seule sur la formation de I'oxyde chimique et également sur plaques contaminées
par tournette pour évaluer l'influence de la présence de contaminants. Dans ce second cas,
un premier lot de plaques a été contaminé a 10'° at.cm=2 et 10'! at.cm~2 avec les 5 éléments
d’étude. Un second lot de plaques n’a été contaminé qu’avec de I'Au ou de I'lr & 10! at.cm~2,
deux cas extrémes, afin de comparer le comportement entre un élément facilement et un
élément difficilement collecté.

Les analyses ont alors faites avant et aprés I'étape de contamination si contamination il y a,
apres décomposition et aprés collecte. Une mesure sur plaque neuve sans traitement chimique
a également été ajoutée afin de servir de référence. Les mesures ont été réalisées a 'aide d’'un
ellipsométre Rudolph RUSS300A sur le diamétre des plaques en 49 points avec une exclusion
de 6 mm en bord. Seule la moitié est présentée car symétrique par rapport au centre de la plaque.
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Cas de plaques non contaminées : La figure 2.13 compare I'épaisseur d’'oxyde d’une plaque
non contaminée aprés décomposition - nommé "D", aprés collecte avec une vitesse de collecte
de 6-"C-6 mm/s"- et 12 mm.s~!- "C - 12 mm/s". Une plaque de référence neuve et n'ayant
pas subi de traitement chimique - R - a été ajoutée afin d’évaluer la désoxydation et réoxydation.

R eD mC-6mm/s ¢C-12mm/s
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Figure 2.13 — Mesure d’épaisseur d’oxyde par ellipsométrie sur des plaques non
contaminées, sur une plaque de référence sans traitement chimique - R, sur des
plaques aprés décomposition - D - et apreés collecte 8 6 mm.s'- C - 6 mm/s - ou 12
mm.s~'C- 12 mm/s

La phase de désoxydation conduit bien au retrait total de I'oxyde natif présent caractérisé
par le chute de I'épaisseur de 11 (plaque de référence sans traitement chimique appliqué) a 4 A.
Suite au passage de la chimie de collecte, nous observons une épaisseur d’'oxyde supérieure
a4 A. Pour rappel (c.f. partie 2.4.1.2), une épaisseur d’oxyde de 4 A correspond a la réponse
ellipsométrique sur une plaque de Silicium désoxydée. La chimie de collecte entraine alors une
re-oxydation du Si. Celle-ci est plus importante au bord de la plaque, soit au début, qu’au centre,
soit a la fin de la collecte. Elle est également favorisée par une vitesse de collecte plus lente.

Ces deux observations illustrent parfaitement bien la réduction du pouvoir oxydant de la
goutte. En effet, si nous étions en présence d’une diminution du pouvoir gravant, nous aurions
eu une augmentation d’épaisseur et non une diminution. Cependant, méme en fin de balayage,
la chimie continue & oxyder le Si car nous n’atteignons jamais les 4 A, témoin de la présence de
Si nu.

Il est possible d’interpréter difféeremment ces variations. Loxyde formé en bord et centre
de plaque pourrait ne pas présenter les mémes caractéristiques chimiques. Ceci se traduirait
par une réponse du signal ellipsométrique différente entre le centre et le bord de la plaque.
Cependant, en considérant que le taux de collecte diminue avec la surface balayée, nous
pensons plutét a un appauvrissement du pouvoir de collecte au cours du procédé VPD-DC.

Cas de plaques contaminées : Nous nous intéressons dans cette partie a I'évolution de
I'épaisseur de I'oxyde dans le cas des plaques contaminées par tournette. Les résultats sont
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présentés dans la figure 2.14. Nous comparons ici la réponse ellipsométrique de plaques
contaminées avec les cing éléments a 10'!' at.cm—2 et décomposées - nommé "D - Multi E11" -
a des plaques balayées & 6mm.s~'par la chimie et contaminées avec les cing éléments & 10'°
at.cm=2 - "C - Multi E10" - ou & 10'! at.cm~2 - "C - Multi E11" - ou avec seulement de I'Au a
10!t at.cm~—2 - "C - Au E11" - ou enfin avec seulement de I'lr & 10'! at.cm=2-"C - Ir E11".
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Figure 2.14 — Mesure d’épaisseur d’oxyde par ellipsométrie sur plaques contaminées
par tournette a 10! at.cm=2 aprés décomposition - nommé "D - Multi E11", sur des
plaques apres collecte 4 6mm.s~'et contaminées avec les cinq éléments a 10'°
at.cm=2 - "C - Multi E10" - ou & 10" at.em2 - "C - Multi E11" - avec de I'’Au a 10!
atem™2 -"C-AuE11"-etavec de I'lra 10' atem=2 -"C-IrE11"

La plaque désoxydée "D - Multi E11" présente une épaisseur résiduelle de 4 A, épaisseur
mesurée dans le cas de plaque non contaminée illustrée dans la figure 2.13. Comme nous
sommes dans le cas de la plaque la plus contaminée, nous considérons qu’il en est de méme
pour les autres plaques : suite a la décomposition, I'ensemble des plaques contaminées ont été
désoxydées.

Apres collecte, nous mesurons en bord de plague un oxyde de 8A. Lépaisseur décroit pour
atteindre en fin de collecte une épaisseur de 6A dans le cas des plaques "C - Multi E10", "C - Ir
E11" et "C - Au E11". Ces trois plaques présentent une contamination totale équivalente. Pour
la plaque "C - Multi E11", I'épaisseur croit Iégérement (1A) & mi-collecte avant de diminuer et de
se stabiliser a 8A.

La présence de la contamination en surface de plaque favorise le phénomene de ré-oxydation.
Ce phénomeéne est d’autant plus fort que la concentration est importante. Par contre, la réoxyda-
tion ne semble pas étre liée a un élément en particulier.

Afin d’évaluer I'impact de la présence de la contamination métallique noble sur le signal
ellipsométrique, nous avons simulé les contaminants par une hausse de la rugosité en surface.
Les résultats de la simulation (non représentés) montrent que la contamination métallique est
trop peu concentrée pour altérer de maniere significative le signal ellipsométrique. La différence
d’épaisseur entre plaques contaminées et non-contaminées n’est alors pas due a un impact de
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la présence de la contamination sur le signal.

Loxydation supplémentaire (par rapport a 'oxydation provoquée par la solution chimique)
peut alors étre expliquée de la maniere suivante. Pendant la collecte, les contaminants métal-
liques réagiraient avec le Si mis a nu pendant la phase de décomposition [54]. Ceci conduirait a
la formation d’un oxyde additionnel selon la réaction d’oxydo-réduction entre I'ion métallique et
le Si, réaction présentée dans la partie 2.2.2.4 pour la contamination par bain. A des contamina-
tions totales inférieures & 10'' at.cm~2, 'oxydation du Si aurait également lieu. Compte tenu de
la faible concentration, une différence n’est tout simplement pas significative et mesurable par
ellipsométrie. Nous obtenons alors une épaisseur similaire a celle d’une plaque non contaminée.
Nous observons une diminution d’épaisseur d’oxyde entre le bord et le centre de la plaque ou
variation des indices ellipsométriques due a une altération chimique de I'oxyde formé et non a la
présence de la contamination métallique, phénoménes similaires sur plaque non contaminée.

Ces résultats montrent que la contamination tout aussi bien que la chimie de collecte
conduisent a la re-oxydation du Si. Alors que la collecte se déroule, un cycle d’'oxydation/gravure
se met en place et qui se dégrade peu a peu. Les produits actifs de la chimie de collecte sont
consommeés au fur et a mesure. Ceci contribue alors a la chute du pouvoir de collecte et pourrait
expliquer la tendance observée sur la figure 2.8 relative a la perte d’efficacité de collecte en
fonction de la surface balayée.

2.6.3.3 Observations de I’état de surface par AFM et MEB au cours de la collecte

Des mesures AFM 3D et 2D a l'aide d’un Digital Instrument (maintenant Briicker) D500 ont
été réalisées a différentes étapes clefs sur des plaques de référence ou contaminées multi-
élémentaires entre 1 et 2.10'2 at.cm~2 pour chaque élément (figure 2.15), soit une contamination
totale en surface de plaque de 1.10'2 at.cm~—2. Les rugosités RMS ° sont calculées sur la totalité
de la surface analysée (5 x 5 um?). Lanalyse a été réalisée en mode "tapping".

A partir de I'étape de contamination (figure 2.15(b)), des aiguilles sur les images 3D ou
des points blancs en 2D apparaissent. Les observations MEB en mode SE®, obtenues a
partir des mémes plaques avec un microscope électronique a balayage S5500, permettent
de distinguer plusieurs formes différentes. Aprés décomposition, la contamination aurait la
forme d’un résidu plat et allongé (figure 2.16(a)) tandis qu’aprés collecte les particules seraient
sphériques (figure 2.16(c)).

En faisant I'hypothese gqu’elles forment des spheres de 80 & 100 nm de diametre, comme
observé sur les images MEB (figure 2.16(c)) et d’apres la concentration des aiguilles sur les
clichés AFM, nous pouvons remonter a une concentration en éléments métalliques de ces
particules de I'ordre de 10'® at.cm~2 a 10'* at.cm~2. La contamination initiale présente en
surface des plaques analysées est de quelques 10'® at.cm~2 - cing éléments & 10'? at.cm—2
chacun. Les concentrations théorique et calculée a partir des particules visibles sur les clichés
AFM et MEB sont donc cohérentes. Le contraste entre les particules et le substrat de Silicium

5. pour Root Mean Square
6. pour Secondary Electron
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RMS:.0,17 nm

3 ! RMS:.0,48 nm

(d) apres collecte-bord (e) apres collecte-mi-rayon (f) apres collecte-centre

Figure 2.15 — Images AFM de 5 x 5 um? en mode "tapping" sur une plaque témoin
non contaminée (a), sur une plaque contaminée multi-élémentaire a plusieurs 10
at.cm~2 aprés contamination (b), aprés décomposition (c) et aprés collecte au bord
(d), a mi-rayon (e) et au centre de la plaque (f)

sur les clichés MEB révelent que les particules sont constituées d’éléments de masses plus
lourdes que celle du Si.

Ces deux observations permettent de confirmer que nous sommes en présence d’'une
contamination métallique et non d’une contamination organique, par exemple, en provenance
des boites d’échantillons. Ces aiguilles pourraient étre attribuées a des agglomérats de contami-
nants métalliques tels que des sels compte tenu de la technique utilisée pour contaminer les
échantillons.

Les rugosités RMS pour chacune des trois plaques (plaque témoin, aprés contamination et
apres décomposition) sont assez similaires. Elles sont d’ailleurs caractéristiques d’une plaque
de Si. Ceci indique que les étapes de contamination et de décomposition n’altérent pas de
maniére significative la surface. Nous pouvons également ajouter que les contaminants ne
semblent pas réagir avec le Si pendant I'étape de décomposition selon la réaction 2.1 définie
dans la partie 2.2.2.4. Auquel cas, en présence des vapeurs de HF, des trous dans le matériau
seraient formés par la gravure de 'oxyde ainsi formé. La collecte de la contamination pourrait
alors étre due a une dissolution de la contamination par la chimie ou également provoquée par
un décollement de celle-ci lors de la gravure de I'oxyde par le HF [55, 56].
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$.5500 5.0kV x2.00k SE 200 um

(a) apres décomposition (b) apres collecte-bord (c) aprés collecte-centre

Figure 2.16 — Clichés MEB en mode SE de particules métalliques en surface de
plaques contaminées multi-élémentaires par tournette a plusieurs 10'? at.cm=2 a)
apres décomposition, aprés collecte b) en bord et ¢) centre de plaque

Par contre, I'étape de collecte entraine une augmentation significative de la rugosité. Une
rugosité RMS de 0,22 nm est mesurée aprés décomposition. Aprés collecte, la rugosité RMS
augmente et atteint 0,35 nm. Ceci est corrélé avec I'apparition de points noirs et de taches
sombres plus étendues (figure 2.15(d) a 2.15(f)). D’aprés les clichés MEB (figure 2.16(b)), les
points noirs observés par AFM sont des trous de 60 a 160 nm de profondeur. Les résultats des
mesures ellipsométriques sur plagues contaminées et balayées par la chimie avaient mis en
avant la formation d’'un oxyde induit par la contamination métallique. Ces trous résultent de la
gravure par le HF contenu dans la chimie de collecte de cet oxyde induit.

Entre les clichés en bord (figure 2.15(d)) et en centre (figure 2.15(f)) de plaque, nous obser-
vons que la concentration des trous diminue au centre. Dans le méme temps, I'effet inverse pour
la concentration en aiguilles est relevé. Ces observations sont en adéquation avec la perte du
pouvoir de collecte au cours du balayage de la plaque par la chimie. La chimie peut dissoudre
et collecter de moins en moins de contaminants lors de la collecte, laissant de plus en plus
de contaminants en surface de Si. Les aiguilles et les trous coexistent a la fin de la collecte
témoignant de la perte du pouvoir de collecte et non d’'une saturation de la goutte ou d’'un
re-dépbt de la contamination. Ceci corrobore les tendances observées par ellipsométrie.

Les mesures d’épaisseur d’'oxyde par ellipsométrie et 'analyse de I'état de surface par AFM

et MEB montrent et confirment qu’ily a :

— une interaction entre la chimie et le Si,

— la contamination par tournette a une concentration de 10'? at.cm~2 entraine la formation
d’agrégat de taille nanométrique,

— que la contamination est plus efficacement collectée par la chimie en début qu’a la fin,

— et enfin, I'efficacité de la collecte n’est pas simplement due a la dissolution de la contamina-
tion par la chimie mais elle est également aidée par le phénoméne de décollement grace a
la présence de HF dans la goutte de collecte qui grave I'oxyde induit par la contamination
comme l'ont proposé Fontaine et al. [27].
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2.6.4 Impact de la concentration en contaminants - cas d’une contamination
par bain

Dans les parties précédentes, nous avons essentiellement étudié la contamination déposée
sur un fin oxyde natif par tournette. Les métaux étant adsorbés en surface de SiO., cela
conduirait a une forme ionique des métaux nobles tels que des sels métalliques [43]. Nous
avons alors cherché a déterminer quel impact pouvait avoir une autre forme de la contamination
sur le taux de collecte. Parmi les techniques possibles a mettre en ceuvre, nous nous sommes
tournés vers la contamination sur Si nu par bain. Dans ce cas, les ions métalliques dissous
seraient en contact avec le Si nu et devraient donc se réduire. Ceci peut étre représentatif d’une
contamination ayant lieu pendant une étape de nettoyage humide.

2.6.4.1 Détermination de I'efficacité de collecte en fonction de la concentration

Les plagues sont plongées dans un bain contenant du HF dilué. Le bain est contaminé a
partir des solutions mono-élémentaires d’Ag, Au, Pd, Pt et Ru de sorte a avoir une concentration
en métaux nobles de quelques 10% & 10! at.cm—2. Le HF permet de retirer I'oxyde natif présent
en surface. Les plaques sont ensuite rincées a I'EDI puis séchées sous une flux de N,. Elles
sont ensuite analysées de maniére standard par VPD-DC. Pour des concentrations en métaux
nobles supérieures a 10!! at.cm~2, le taux de collecte est calculé selon I'équation 2.5 présentée
dans la section 2.4 et pour des niveaux inférieurs a 10'! at.cm~2 selon I'équation 2.6 définie
dans la section 2.2.3.4. Les résultats sont présentés dans la figure 2.17.

Ag X Ru Pd ¢ Au Pt
100
90 %
80 x X +
70
60
50
40
30
20
10 X
0
1E+08 1E+09 1E+10 1E+11 1E+12 1E+
Niveau de contamination de chaque élément (af)cm

xx &t
*®
.

Efficacité de collecte (%)

Figure 2.17 — Taux de collecte des métaux nobles dans le cas d’une contamination
multi-élémentaire réalisée en bain de HF dilué pour des niveaux de 108 at.cm=2 & 10'?
at.cm~2 - collecte effectuée sur toute la surface & 12 mm.s™!

L'Ag est trés bien collecté : > 90%, nous observons une légére augmentation du taux de
collecte quand la concentration en contaminants diminue. Ceci montre que méme s'il est trés
bien collecté, il est sensible a la concentration de contaminants. LAu présente une EC de 80 %
et ce quelque soit le niveau de contamination initiale de la plaque. Le Ru, le Pd et le Pt sont for-
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tement impactés par le niveau de contamination. Leur taux de collecte augmente d’environ 20 %
pour une contamination de 10'2 at.cm~2 & plus de 70 % pour une concentration de 10'° at.cm—2.

Les taux de collecte de I'Au sont ici différents. En effet, d’'une part, ils n’atteignaient un tel
taux de collecte de 80 % sur plaque contaminée par tournette que pour une contamination de
10° at.cm~2. D’autre part, sa collecte sur plaque contaminée par bain n’est pas fonction de la
concentration en contaminants.

Ensuite, le comportement du Ru est également différent. Dans le cas d’'une contamination
par bain, I'efficacité de la collecte dépend de la concentration en contaminants alors que pour
une contamination par tournette le taux de collecte est de 75-80 % quelque soit la concentration.

Pour le Pt et le Pd, I'évolution du taux de collecte entre une contamination par bain et une
contamination par tournette est similaire.

Enfin, & niveau de contamination équivalent, de maniére globale, les taux de collecte mesu-
rés pour une contamination par bain sont supérieurs a ceux obtenus pour une contamination
par tournette.

Afin de tenter d’expliquer ces différences, des mesures par AFM et ellipsométrie ont été
réalisées. Nous allons commencer par étudier le comportement de I'oxyde de surface par
ellipsométrie en traitant le cas de plagues non contaminées puis volontairement contaminées.

2.6.4.2 Evolution de I’épaisseur d’oxyde formé par la chimie de collecte sur des plaques
plongées dans un bain de HF dilué

Cas de plaques non contaminées : Les mesures d’épaisseur sont faites sur des plaques non
contaminées a I'aide d’un Rudolph RUSS300A selon la méme méthode que pour les plaques
non contaminées par tournette (c.f. partie 2.6.3.2). Les plaques ont été plongées pendant 5 min
dans un bain de HF 1 %. Entre les étapes de contamination en bain HF et de décomposition,
plusieurs jours (> 2 jours) se sont écoulés, permettant ainsi d’avoir & nouveau un oxyde fin et
ainsi de contrébler I'étape de décomposition par les vapeurs de HF lors de la VPD. Les plaques
sont ensuite balayées par la chimie de collecte selon les paramétres optimisés. Lexpérience a
été réalisée trois fois.

La figure 2.18 présente les résultats des mesures effectuées sur :

— une plaque neuve, nommeée "R", servant de référence,

— une plaque trempée dans le bain de HF dilué, appelée "B",

— puis vieillie a 'air ambiant pour favoriser la re-croissance d’un oxyde natif et mesurée juste

avant I'étape de décomposition, notée "avant D"

— décomposée par les vapeurs de HF, nommée "D"

— et enfin balayée par la chimie de collecte "C"

L'épaisseur mesurée sur la plaque de référence de 11 A correspond a un oxyde natif
du Silicium. Létape dans le bain de HF conduit bien a la désoxydation de la plaque : nous
retrouvons les mémes 4-5 A observés aprés décomposition sur les plaques non contaminées de
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Figure 2.18 — Mesures d’épaisseur d’oxyde par ellipsométrie réalisées sur des plaques
non contaminées neuve "R", plongée dans un bain de HF "B", avant et aprés I'étape
de désoxydation par les vapeurs de HF, respectivement "avant D" et "D", aprés collecte
selon les conditions optimisées "C"

la figure 2.13. La période de deux jours d’attente, ensuite, entraine un croissance de quelques A.
Loxyde mesure 9-10 A. Aprés désoxydation par les vapeurs de HF, la réponse ellipsométrique
chute mais est légérement plus élevée qu'aprés le passage dans le bain : environ 5 A contre 4
A. Elle est également moins homogéne traduisant un état de surface différent.

La présence de résidus tels des silicates pourraient étre a I'origine de I'altération du signal.
Ensuite, aprés I'étape de collecte, nous pouvons remarquer que la chimie conduit a I'apparition
d’une couche d’épaisseur variable entre le bord et le centre de la plaque. Toutefois, nous ne
retrouvons pas, comme dans le cas des plaques neuves (sans bain de HF) une épaisseur
d’'oxyde décroissante entre bord et centre (c.f. figure 2.13). En effet, elle augmente sur le premier
quart de rayon avant de se stabiliser & 9-10 A. De plus, nous constatons que les mesures ne sont
pas reproductibles d’'une plaque a l'autre. Des différences significatives (3-4 A) sont observables.
Cette nouvelle couche d’oxyde a, par ailleurs, été attribuée a la formation d’'un oxyde chimique :
réaction entre les agents oxydant de la chimie de collecte et le Si nu. Cependant, la qualité
de celui-ci ainsi que la rugosité peuvent varier au cours du balayage ou encore une diminution
du pouvoir oxydant de la chimie conduiraient a une réponse ellipsométrique différente entre le
début et la fin de la collecte.

Cas de plaques contaminées : Les plagues de Si ont été plongées pendant 5 min dans un
bain de HF 1 % contaminé en Au, Ag, Pt, Pd et Ru. Comme pour I'étude réalisée dans le cas
d’une contamination par tournette, les concentrations choisies sont 10'° ou 10'! at.cm~2 pour
se replacer dans des conditions similaires. Entre les étapes de contamination en bain HF et de
décomposition par VPD, quelques jours se sont écoulés, permettant ainsi de refaire croitre un
oxyde fin afin de contréler I'étape de décomposition.

La figure 2.19 présente les résultats des mesures effectuées sur les plaques contaminées.
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Elles ont toutes initialement été contaminées par bain de HF dilué. La plaque "D" avec une
contamination initiale de 10! at.cm~—2 a été décomposée. Les plaques "C - Multi E10" et "C
- Multi E11" respectivement contaminées a 10'° et 10'! at.cm~2 ont été décomposées puis
collectées selon les conditions optimisées.

D - Multi E11 C- MultiE10 & C - Multi E11
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Figure 2.19 — Mesures d’épaisseur d’oxyde par ellipsométrie réalisées sur des plaques
contaminées par bain de HF dilué, plaque "D - multi E11" contaminée initialement & 10'!
at.cm~2 puis décomposée, plaques "C - Multi E10" et "C - Multi E11" respectivement
contaminées a 10'° et 10'! at.cm=2 puis collectées dans les conditions optimisées

Nous observons toujours les 4-6 A suite & I'étape de décomposition par VPD. Par contre,
I'état de surface a d( étre altéré car la réponse ellipsométrique varie alors que dans le cas
d’une contamination par tournette, la réponse était stable autour de 4-5 A. Ensuite, aprés
I'étape de collecte le comportement n’est pas reproductible et dans un cas, il n’est pas cohérent.
Pour les plaques contaminées & 10! at.cm~—2, I'épaisseur d’'oxyde mesurée est soit similaire a
celle pour des plaques contaminées a 10'° at.cm~2, donc équivalente a celle des plaques non
contaminées. Enfin, les épaisseurs d’oxyde mesurées aprés le passage de la chimie de collecte
sont du méme ordre de grandeur que dans le cas des plaques contaminées par tournette.

Les résultats des indicateurs GOF (pas présentés ici) indiquent que le modeéle utilisé est
en adéquation avec la mesure d’épaisseur. Ces résultats indiquent que I'état de surface des
plagues n’est pas reproductible aussi bien sur plaques non contaminées que contaminées.
Elles semblent avoir été affectées par un paramétre non identifié et ne pas donner une mesure
pertinente de I'oxyde. Ensuite, les résultats ont mis en avant des différences entre les plaques
contaminées par bain et par tournette. Les plaques ont alors été analysées par AFM afin de
caractériser I'état de surface et évaluer son incidence.

2.6.4.3 Observations par AFM de la surface

Les micrographies de 5 x 5 um? ont été obtenues avec un AFM Bruker modéle Dimension
Icon couplée a une boite a gants MBraun. Les analyses ont été faites en mode "tapping". Les
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observations ont été réalisées sur les mémes plaques que celles utilisées pour les mesures
ellipsométriques. La contamination en surface est donc de 10'? at.cm=2 en Ag, Au, Pd et Ru.

Les clichés de la figure 2.20 ont été pris aprés I'étape de contamination en bain de HF,
figure 2.20(a) et en début (bord de plaque), figure 2.20(b) et fin de collecte (centre de plaque),
figure 2.20(c).
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(a) Aprés contamination (b) Apres collecte - bord (c) Apreés collecte - centre

Figure 2.20 — Images AFM de 5 x 5 um? en mode "tapping” de plaques contaminées
par bain avec Ag, Au, Pd, Pt et Ru a 10'? at.cm~2 aprés contamination (a), aprés
collecte en bord de plaque (b) et en centre de plaque (c)

Nous constatons que la rugosité n’évolue pas de maniére significative. D’une part, nous
n'observons pas de différences entre I'étape de contamination et une surface de silicium
standard dont la rugosité est de 0,15-16 nm. Le bain de HF dilué ne conduit pas a une hausse
de la rugosité de la surface. Nous aurions pu nous attendre au phénoméne inverse compte
tenu de la coexistence des métaux nobles et du HF dans le bain de contamination. En effet,
les contaminants auraient dd étre réduits en surface et conduire a la formation d’oxyde. Ce
dernier aurait été gravé par le HF présent dans le bain et remplacé par des trous, comme
ceux observés dans le cas de plaques contaminées par tournette ou ceux rapportés dans la
bibliographie [8, 36, 41].

D’autre part, la rugosité de la plaque aprés collecte reste stable entre le bord et le centre de
la plaque, soit entre le début et la fin de I'analyse. De plus, elle est du méme ordre de grandeur
que pour une plaque neuve. Des différences d’état de surface n’expliquent donc pas la variation
d’épaisseur d’'oxyde mesurée par ellipsométrie. La variation est alors due soit a une réelle
augmentation de I'épaisseur soit a une altération des propriétés de I'oxyde sans altérer son état
de surface.

Enfin, en comparant ces résultats a ceux obtenus dans le cas de plaques contaminées par
tournette, aussi bien les analyses AFM et gu’ellipsométriqgues montrent que nous sommes en
présence d’un comportement physico-chimique différent.

En conclusion, I'évaluation des taux de collecte pour une contamination en bain HF montre
que la chimie de collecte reste efficace pour une contamination de type métallique. Les coeffi-
cients de collecte sont toutefois différents d’'une contamination par tournette, notamment pour le

-77 -



CHAPITRE 2. Analyse des métaux nobles par VPD-DC-ICPMS

Ru (taux de collecte qui évolue avec la concentration en métaux) et I'Au (stable et a 80 %).

2.6.5 Impact de la nature de la contamination : tests complémentaires

Dans les deux cas étudiés ci-avant, la contamination est homogéne sur toute la surface
de la plaque. Nous allons aborder ici le cas d’une contamination localement trés concentrée.
Ceci peut étre représentatif d’'une contamination ponctuelle. Pour cela, nous avons choisi de
contaminer les plaques par pipette, contamination de type ionique ou métallique et par jet
d’encre, contamination de type métallique.

2.6.5.1 Contamination par pipette

Protocole expérimental : La solution de contamination a été déposée soit :

— sur plagues préalablement désoxydées dans le réacteur de décomposition de la Rigaku

VEE300 afin d’'obtenir une contamination de type métallique est attendue,

— directement sur I'oxyde natif afin d’obtenir une contamination de type ionique.
Un volume de 10 x L de HCI dilué de concentration Cy en Au, Ir, Pt et Ru est déposé en bord de
plaque. Ensuite le processus optimisé de collecte de contamination est appliqué. Le coefficient
de collecte est alors calculé selon I'équation 2.2 définie a la section 2.2.3.1. Les plaques ont
été contaminées avec des solutions a 3 ou 30 ppb, qui, rapportées a la surface de la plaque de
200 mm, sont équivalentes & une contamination respectivement de 10! ou de 10'? at.cm—2.
Lexpérience a été réalisée sur deux plaques. Les valeurs présentées sont la moyenne de ces
deux résultats.

Taux de collecte sur plaques oxydées : Le tableau 2.9 présente les coefficients de collecte
obtenus dans le cas d’'une contamination sur oxyde.

Tableau 2.9 — Taux de collecte des métaux nobles dans le cas d’une contamination
par pipette sur oxyde natif a des niveaux de 10'* at.cm=2 et 10'? at.cm~2 rapportés a
toute la surface

Element | Au Ir Pt Ru

10 atem™2 [ 50% 67% 29% 42%
102atecm™2 | 16% 66% 37% 55%

Lefficacité de collecte des différents éléments est comprise entre 29 et 67 % pour une
concentration en contaminants de 10!! at.cm~2 et entre 16 et 66 % pour une concentration
de 10'? at.cm~2. LIr est moyennement bien collecté a 66 % dans les deux cas. LAu est mieux
collecté (50 %) si sa concentration est de 10'! at.cm~2 tandis qu’elle est de 16 % si concentré a
102 at.cm—2. Pour le Pt, une différence de taux de collecte de 10 % entre les deux niveaux de
concentration est observée. Ensuite, la collecte serait meilleure (37 % contre 29 %) quand le
Pt est plus concentré. Les mémes tendances sont relevées pour le Ru. Ses taux de collecte
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varient entre 42 % (si contamination & 10! at.cm~2) et 55 % (si contamination & 10'? at.cm~2).

La solution de contamination, une fois déposée sur la plaque, est séchée par convection
thermique. La température est évaluée a 50°C maximum. Les points d’ébullition des sels de
chlorure sont de 60°C pour le Pt sous forme H;PtClg-H;O, de 170°C pour I'AuCl. Les autres
composés, RuCls, IrCl,., présentent des températures d’ébullition supérieures a 500°C [37].
Au vu de la température de séchage, nous ne concevons pas que les éléments puissent
diffuser. La fraction manquante de contaminants métalliques n’est alors pas di a un phénomeéne
d’évaporation mais a leur collecte partielle.

En comparant ces résultats avec ceux obtenus pour une contamination par tournette, conta-
mination de type ionique, nous constatons que I'lr est moins bien collecté : son taux chute
d’environ 25 %. Il en est de méme pour le Ru. Cette chute pourrait étre attribué au fait que la
contamination est localement trés concentrée. Les taux de collecte dans le cas de I'Au et du
Pt sont, par contre, équivalents aux valeurs maximales obtenues pour une contamination par
tournette. Le fait que la contamination soit localement trés concentrées n’impacterait donc pas
leur collecte. La collecte de I'Au et du Pt reste sensible a la concentration totale : moins élevée
elle est, plus la collecte est favorable.

Taux de collecte sur plaques désoxydées : Les coefficients de collecte obtenus dans le cas
d’'une contamination sur Si nu sont présentés dans le tableau 2.10.

Tableau 2.10 — Taux de collecte des métaux nobles dans le cas d’une contamination
par pipette sur plaque de Si nu a des niveaux rapportés a toute la surface de 10"
at.cm=? et 10*? at.em—2

Element ‘ Au Ir Pt Ru

10t atem™2 | 48% 69% 54% 49%
102atem™2 | 71% 87% 40% 73%

Lefficacité de collecte est comprise entre 48 et 69 % pour une concentration en contaminants
de 10'! at.cm~2 et entre 40 et 87 % pour une concentration de 10'2 at.cm~2. Les taux de collecte
sont en moyenne plus élevés dans le cas d’une contamination plus concentrée. Les taux de
collecte sont améliorés de 20 % si la contamination plus concentrée sauf dans le cas du Pt. LlIr
est I'élément le mieux collecté puis le Ru et 'Au et enfin le Pt.

En comparant ces résultats avec ceux obtenus pour une contaminations par bain, contami-
nants de forme métalliques également, les taux de collecte sont cohérents pour I'’Au si concentré
a10'? at.cm=2, le Pt et le Ru si ils sont concentrés a 10! at.cm—2.

Suite aux résultats de I'étude de I'impact de la concentration en contaminants sur le taux de
collecte, partie 2.6.3 et partie 2.6.4, nous nous attendons a avoir un meilleur taux de collecte
dans le cas d’'une contamination la moins concentrée. Or ce n’est pas ce que nous constatons
ici pour I'Au, I'lr et le Ru. Ce type de contamination aurait pu entrainer la formation d’aggrégats
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d’autant plus volumineux que la contamination est élevée. lls auraient été donc plus facilement
collectés car les éléments nobles ne sont pas tous entrés en contact avec le Si. Cependant, un
taux de collecte a une troisieme concentration aurait permis de confirmer cette tendance.

Les plagues ne peuvent étre contaminées en Ir par bain. Ces résultats permettent ainsi de
connaitre le taux de collecte de I'lr sous forme métallique évalué a 69 % et a 87 %, respective-
ment pour des concentrations de 10'! et 10'2 at.cm—2.

2.6.5.2 Contamination par impression par jets d’encre

Les plaques ont été contaminées selon la procédure décrite dans la partie 2.2.2.3. Plusieurs
zones de la plagque ont été contaminées avec 1,1.10'3 atomes d’Ag. Sur ces zones, 100 uL de
chimie de collecte HF-ER ont été déposés par pipette pendant quelques secondes avant d’étre
prélevées pour étre analysés par ICPMS ensuite. Comme les plaques avaient été découpées
en échantillons pour permettre des analyses complémentaires sur petits échantillons telles que
des analyses de surface par MEB ou AFM, une analyse par VPD-DC sur I'équipement VEE300
Rigaku n’était alors pas possible. Le taux de collecte a donc été défini a partir de 'équation 2.2
définie dans la section 2.2.3.1.

Sur les trois essais réalisés, la quantité d’Ag ainsi collectée était comprise entre 1,05 et
1,25.10'3 atomes d’Ag. Le taux de collecte de I'Ag déposé par jet d’encre par la chimie est donc
supérieure a 95 %. LAg est donc tres bien collecté lorsque déposé par jet d’encre et présentant
alors une forme métallique trés localisée d’un diamétre de 75 pm et concentrée.

2.6.6 Détermination de la forme chimique de la contamination par mesures XPS
au cours des étapes de la collecte

Les trois derniéres parties ont mis en évidence que les taux de collecte dépendent d’'une
part de la concentration de la contamination d’autre part de sa forme chimique. Par ailleurs, il
semblerait que les contaminations par bain et tournette ne conduisent pas systématiquement
,et contre toute attente a une forme, respectivement, métallique et ionique. Les mesures par
AFM et ellipsométrie appuient ces différences entre plagues contaminées par tournette et en
bain de HF.

Afin de tenter de les expliquer, des caractérisations complémentaires ont alors été réalisées.
Nous nous sommes intéressés a la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X qui
est sensible a I'environnement chimique des éléments étudiés.

Cette partie s’intéresse donc a définir la forme chimique de la contamination par XPS au
cours du processus. De la sorte, nous pourrons relier coefficients de collecte et forme chimique
afin de justifier les différences que nous avons rencontrées. Nous allons notamment traiter la
contamination apportée par bain et celle apportée par tournette.
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2.6.6.1 Principe de I'analyse XPS

Lanalyse par XPS, pour "X-ray Photoelectron Spectrometry" ou spectrométrie de photoélec-
trons induits par rayons X, permet de définir 'environnement chimique des atomes en mesurant
les variations d’énergie des électrons émis suite a un bombardement X primaire monochroma-
tique. Les électrons éjectés proviennent du coeur de I'atome sondé. Suivant I'environnement,
les liaisons mises en jeu changent. Ceci impacte alors I'énergie de liaison des électrons. Cette
variation est quantifiable et & partir de bases de données comme celles du NIST”, il est pos-
sible de définir 'environnement de I'élément étudié. Cette technique est donc pertinente pour
déterminer les différences qui peuvent exister entre les deux modes de contamination mais
également définir I'évolution de la contamination aux différentes étapes clefs de la collecte des
métaux nobles.

2.6.6.2 Mode opératoire

Des échantillons ont alors été préparés avec des niveaux de contamination de plusieurs 10'3
at.cm—2 a quelques 10 at.cm~2 car I'XPS est sensible & 0,1 % atomique. Un jeu de plaques a
été contaminé en Au, Ir et Pd et un second avec Ag, Pt et Ru de sorte a réduire les interférences
entre les différents éléments et gagner en temps de mesure. La contamination a été apportée
soit par tournette soit par bain. Les analyses ont été réalisées aprés contamination (référence),
apres étape de décomposition et de collecte. Les échantillons aprés contamination n’ont pu
étre analysés par XPS que deux ou trois jours aprés leur préparation tandis que ceux aprés
décomposition et collecte ont été mesurés le jour méme ou le lendemain.

Les analyses XPS sont effectuées en utilisant un PHI VersaProbe Il Scanning XPS Mi-
croprobe muni d’'une source X monochromatique (Al-K,, a 1486,6 eV) avec une résolution en
énergie de 0,7 eV. Les photo-électrons sont collectés a 90°par rapport a la surface de I'échan-
tillon. Lépaisseur sondée est supposée de I'ordre de 7 nm. La position des pics a été calibrée
a partir de la raie C 1s (248,8 eV) et les données ont été traitées grace au logiciel CasaXPS
2.3.16. Le bruit de fond est pris de type Shirley, recommandé pour les métaux et les fonctions
appliquées sont de type Voigt®. Le paramétre Auger n’a pas été suivi au cours de ces mesures.

Les métaux nobles ont été analysés aux énergies de liaison les plus intenses : Ag3d, Au4f,
Ir4f, Pd3d, Pt4f et Ru3d. La plage d’énergie balayée pour I'Au, I'lr, le Pd et le Pt est telle que
nous avons les deux doublets des pics : 7/2 et 5/2 dans le cas de I'Au, Ir et Pt et 5/2 et 3/2 dans
le cas du Pd. Le tableau 2.11 résume les conditions appliquées pour le traitement de données.
Laire du pic est définie comme étant I'aire comprise entre la courbe du bruit de fond et le pic en
lui-méme. Laire des doublets 5/2 vaut 75 % de celle du doublet 7/2, tandis que I'aire du 3/2 vaut
66 % du 5/2. AE est I'énergie séparant les doublets pour un méme élément (cas de I'Au, de I'lr,
du Pd et du Pt). Les largeurs a mi-hauteur sont prises égales pour les deux doublets d'un méme

7. National Institute of Standards and Technology, http ://srdata.nist.gov/xps/Default.aspx
8. CasaXPS Manual 2.3.15 Rev. 1.2
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élément. LAg n'a été analysé que sur la plage d'énergies autour du pic Ag3ds,, pour gagner en
résolution. Enfin, le Ru ne peut malheureusement pas étre détecté dans de telles conditions. La
raie Ru3d est confondue avec celle du carbone C1s, trés abondant en surface d’échantillon, de
I'ordre de 7 % atomique. Quant a la raie Ru3p, elle n’est pas assez intense et ne sort pas du
bruit de fond.

Tableau 2.11 — Conditions de l'aire et de la largeur a mi-hauteur des pics et I'éner-
gie séparant les doublets appliquées pour traiter les résultats XPS avec le logiciel
CasaXPS

Audf Ir4f Pd3d Pt4f
7/2 5/2 7/2 5/2 5/2 3/2 7/2 5/2

Airedupic A Ax0,75 B Bx0,75 C Cx066 D Dx0,75
AE (eV) 3,7 3 53 3,27

Les pics C1s, O1s et Si2p ont été suivis et I'évaluation du pourcentage atomique en Si, C,
O, Cl et F faite. Toutefois, ils ne sont pas présentés dans ce manuscrit car aucune information
pertinente n’a pu en étre extraits de sorte a mieux interpréter a nos résultats.

2.6.6.3 Résultats

Les spectres hautes résolutions sont triés élément par élément en distinguant a chaque
fois la technique employée pour contaminer les échantillons : en bain ou par tournette ; et
les différentes étapes auxquelles ont été faites les analyses : aprés contamination, aprés
décomposition et apres collecte. Les données brutes, le bruit de fond ainsi que la déconvolution
des pics sont représentés systématiquement. Par convention, I'axe des abscisses est tracé selon
des valeurs décroissantes en énergie (eV). Le pourcentage atomatique de I'élément étudié est
indiquée dans I'angle inférieur droit. Les principales contributions définies a partir des données
du NIST, du site de ThermoScientificXPS ° et de nos conditions expérimentales sont également
présentées dans les figures.

Analyse de I’'Ag : Dans le cas d’une contamination par tournette, I'énergie de I'Ag3d se situe
a 367,2 eV aprés contamination (figure 2.21(a)) et augmenterait de 1,2 eV aprés décomposition
(figure 2.21(b)). Apres collecte, 'Ag n’est plus détecté.

Dans le cas de la contamination par bain, le pic Ag3d aprés contamination est a 367,2 eV
(figure 2.21(c)) comme pour la contamination par tournette et augmente de 1,8 eV pour atteindre
369,0 eV apres décomposition (figure 2.21(d)). LAg n’est plus détecté aprés collecte.

La forme métal de I'Ag pour la raie étudiée se situe a 368,2 eV.

A la suite de la contamination aussi bien en bain que par tournette, I'Ag présente une forme
oxydée : AgF, ou AgO. Dans le cas d’'une contamination par bain, les deux formes sont possibles
compte tenu de la nature du bain. Ce résultat est contraire a la littérature cependant. Kim et

9. http ://xpssimplified.com/elements/
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3700 —Données —Bruit de fond —Simulation 2750 —Données —Bruitde fond —Simulation

3650 367,2 2700

AgO
2650 Ag,0
3684

3600
3550 2600
23500 22550
g g
2 2
© 3450 © 2500

3400 2450

3350 2400
< 9 Ag] <0,1%

3300 [Ag]<0.1% 2350 [Ad] 0
375 370 365 360 375

370 365 360
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

(a) Tournette - Contamination (b) Tournette - Décomposition

3770 —Données —Bruit de fond —Simulation 3750 —nDonnées —Bruit de fond —Simulation

3720 3700

3670 3650
369,0

3620 AgO 3600
367,2
23570 ou-AgF, 23550 -
3 3
©3520 B © 3500

3470 3450

3420 3400

o [Ag] <0,1% - [Ag]<0,1%

375 360 375 360

370 365 370 365
Eneraie de liaison (eV) Eneraie de liaison (eV)

(c) Bain - Contamination (d) Bain - Décomposition

Figure 2.21 — Spectres XPS hautes énergies de I’Ag3ds , dans le cas d’une contami-
nation réalisée par tournette ou par bain & 10" at.cm=2 sur plaque de Si aprés I'étape
de contamination ou de décomposition. Les spectres sont constitués des données
expérimentales, du bruit de fond et de la simulation

al. ont proposé dans ses travaux [41] que I'Ag est sous forme métal suite a une contamination
par bain (HF dilué). En effet, le bain vient retirer 'oxyde autorisant ainsi la réduction de I'Argent
en surface de Si nu. Dans le cas d’'une contamination par tournette, la forme AgO est plus
probablement due a la présence de I'oxyde natif en surface des plaques, également suggéré
par Hellin et al. [43].

La décomposition conduit bien a une modification significative de I'état d’'oxydation de I'Ag.
En effet, nous constatons que les pics sont décalés vers les hautes énergies par rapport a I'étape
de contamination. Ce phénoméne est normalement attribuable a la présence d'un élément
plus électronégatif dans le voisinage de I'élément étudié. Dans le cas de la contamination par
tournette, la littérature attribue le pic a la forme d’Ag2O. Or cette forme a un environnement
moins électronégatif que la forme AgO a cause de la présence de deux atomes de Ag. Toutefois,
cette interprétation peut étre remise en question a cause de la faiblesse du signal XPS. Pour la
contamination par bain, la forme obtenue est indéterminée : un pic a 369 eV n’a pas d’attribution
pertinente au vue de nos conditions expérimentales dans la base de données du NIST.

En conclusion, avant et aprés VPD et quelle que soit le mode de contamination utilisée, I'Ag
se présente une forme oxydée qui est trés bien collectée par la chimie Eau Régale.
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Analyse de I'Au : [I'énergie de liaison de I'Au4f;,, dans le cas d’'une contamination par
tournette, est de 83,2 eV aprés contamination (figure 2.22(a)) et augmente jusqu’a 83,8 eV
apres décomposition (figure 2.22(b)) et collecte (figure 2.22(c)).

Suite a une contamination par bain, le pic Au4f;, se trouve a des énergies tres proches
dans les trois cas étudiés. Apres contamination, il se situe a 84,9 eV (figure 2.22(d)) a 84,6 eV
aprés décomposition (figure 2.22(e)) et enfin a 84,8 eV aprés collecte (figure 2.22(f)).
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Figure 2.22 — Spectres XPS hautes énergie du doublet de I'Audf; , et Audf;, dans le
cas d’une contamination réalisée par bain ou par tournette & 10" at.cm~2 sur plaque
de Si apreés I'étape de contamination, décomposition ou collecte. Les spectres sont
constitués des données expérimentales, du bruit de fond et de la simulation

La forme de I'élément Au apreés contamination par tournette devrait étre de forme oxydée
car des sels sont déposés sur un oxyde natif. Or, I'énergie mesurée de 83,2 eV est inférieure
a celle de la forme métal, localisée autour de 84,0 eV selon la base de données du NIST, et
n’a par ailleurs pas d’attribution. Nous pourrions supposer que I'Au se trouve préférentiellement
sous forme réduite. Nous faisons alors I'hnypothése que I'Au diffuse au travers de I'oxyde natif.
En atteignant le Silicium, il se réduirait. Apres I'étape de décomposition et de collecte, I'énergie
relevée est trés proche de celle d’'une forme métal de I'Au. Létape de décomposition a retiré
toute trace d’oxyde natif. LAu se retrouve donc en contact avec le Si et se réduit s’il ne I'était pas
déja. Les mesures ellipsométriques confirment que les plaques sont désoxydées a cette étape.
Loxyde généré par la réduction de I'Au sur le Si aprés I'étape de décomposition entrainerait
donc la formation de SiO, trés localement et en faible concentration. Le passage de la goutte
de collecte ne perturbe pas I'environnement chimique de I'Au qui n’a pas été que partiellement
collecté. Ce dernier reste sous forme métal.
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Pour la contamination par bain, I'Au serait sous forme oxydée AuCl tout au long du processus
de collecte. Nous sommes alors en présence d’une réduction : le degré d’oxydation de I'Au
passe de lll a I. Cette forme chimique va dans le sens opposé aux lois dictées par la thermo-
dynamique [36, 41](c.f. tableau 2.2). En effet, le bain de HF retire 'oxyde natif. LAu en contact
avec le Si devrait s’y réduire et se retrouver sous forme métal. Dans la solution de contamination,
I'Au est sous forme de AuCl, . Le contaminant se serait alors adsorbé en surface.

Les formes de I'Au aussi bien aprés contamination par tournette que par bain étant contraires
a nos attentes et aux résultats de la littérature [32, 36], de nouveaux échantillons ont été réalisés.
Le nouveau jeu a été contaminé seulement avec de I'Au pour s’affranchir de tout autre impact.
Les nouvelles mesures confirment bien les précédentes.

Pour rappel, I'Au déposé par tournette est moins facilement collecté que I’Au déposé par
bain : < 60 % dans le premier cas contre 80 % dans le second. La différence de taux de collecte
entre ces deux modes de contamination pourrait donc étre attribuée a la forme chimique de la
contamination et donc a I'énergie que le systéme doit fournir pour solubiliser le contaminant.
Une forme oxydée serait mieux collectée que sa forme métal. Rompre une liaison chimique dans
le cas de la forme métal réduite sur le Si demande plus d’énergie que de dissoudre un dépo6t
adsorbé en surface. En effet, une liaison chimique a une énergie de 100 kJ.mol~! tandis qu’une
liaison mise en jeu dans le cas d’'une physi-sorption est 5 a 10 fois plus faible. Les résultats des
taux de collecte et des mesures XPS sont alors cohérents.

Analyse de I'lr :  L'énergie de liaison de I'lr4f; , déposé par tournette se situe a 61,5 eV apres
contamination (figure 2.23(a)). Aprés décomposition, le pic s’élargit et la vallée entre le doublet
Ir4f; 5 et Irdf; , est moins marquée. La simulation a partir de deux contributions est correcte
pour le pic Ir4f;,, mais pas optimale pour le pic Ir4f; , comme nous pouvons le voir sur la
figure 2.23(b). Une premiére contribution indique une énergie a 61,4 eV et la seconde a 62,6 eV
pour la raie Ir4f; 5. Enfin, suite a la collecte I'lr n'est plus détecté.

Pour rappel, I'lr ne peut étre déposé par bain sur les plaques de Si. Il n’'y donc aucune
données correspondant a ce cas..

La forme metal de I'lr se trouve a une énergie 60,9 eV dans le cas du pic Ir4f; 5.

Les résultats XPS montrent que suite a I'étape de contamination, I'lr existerait sous forme
oxydée, probablement IrCl,. ou IrO,. Comme la solution de contamination de I'lr est a base de
HCI concentré, nous pourrions nous attendre a ce qu'’il soit plus favorablement sous forme IrCl,
et adsorbé en surface d’oxyde. Ce résultat est cohérent avec les lois de la thermodynamique et
la littérature [43]. Apres I'étape de décomposition, nous sommes en présence de deux formes
oxydées : IrO, et IrCls. IrCl3 a un environnement plus électronégatif que IrO». La contribution
présentant la plus faible énergie serait IrO, (61,4 eV) et la seconde serait IrCls (62,6 eV). Les
vapeurs de HF aurait un impact indirect sur la forme chimique de I'lr. Lintensité du pic associé a
IrCl,, aprés contamination diminue au profit de I'apparition d’une nouvelle espéce : IrO, en plus
de IrCls.
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Figure 2.23 — Spectres XPS hautes énergies du doublet Irdf; , et Irdf; 5 dans le
cas d’'une contamination réalisée par tournette a 10'® at.cm=2 sur plaque de Si
aprés contamination ou décomposition. Les spectres sont constitués des données
expérimentales, du bruit de fond et de la simulation

Nous nous retrouvons avec une forme oxydée de I'lr aussi bien aprés contamination par
tournette qu’aprés décomposition. Les formes oxydées IrO, et I'lrCl; sont trés bien collectées
par 'eau régale.

Analyse du Pd : Premiérement, aprés contamination par tournette, le signal XPS n’est pas
suffisant pour pouvoir l'interpreter (figure 2.24(a)). Apres decomposition, le pic Pd3d; , présente
une énergie de 336,5 eV (figure 2.24(b)). Le pic Pd3ds, est plus large qu’attendu. Par contre, il
est centré sur I'énergie attendue pour respecter un AE de 5,3 eV entre les deux doublets. Enfin,
pour I'étape de collecte, aucun signal XPS n’est détecté.

Suite a une contamination par bain, le pic Pd3ds/, se situe a 336,9 eV (figure 2.24(c)).
Aprés décomposition, I'épaulement observé vers les faibles énergies pourrait étre assimilé a
I'existence d’'une seconde contribution (figure 2.24(d)). Cependant, en I'ajoutant et en respectant
le AE de 5,3 eV entre les deux doublets, la simulation et les données ne sont pas en parfaite
adequation pour le pic Pd3d;/,. Dans tous les cas, un pic est présent a environ 338 eV. Si
une seconde contribution existe, son énergie serait alors plus faible et située aux alentours de
337 eV. Apreés collecte, une seule contribution est présente. Le pic Pd3d®/? a une énergie de
337,2 eV (figure 2.24(e)).

La forme metal du Pd se situe a une énergie 335 eV pour le pic Pd3ds ;.

Dans un premier temps, nous allons nous intéresser a la contamination par tournette. Nous
ne pouvons pas conclure quant a la forme obtenue aprés contamination. Comme il est déposé
en surface d’'un oxyde mince, les lois de la thermodynamique tendraient a indiquer qu’une forme
oxydée soit la plus favorable. Aprés décomposition, le Pd serait soit sous forme oxydée PdO ou
sous forme Pd,Si. Or il est nécessaire d’appliquer un traitement thermique afin de siliciurer le
Pd [57, 58]. La forme la plus favorable serait alors PdO. Cependant, les vapeurs de HF viennent
retirer 'oxyde natif présent en surface. Nous nous attendions donc a voir le Pd réagir avec le Si
pour atteindre une forme métal.

Dans le cas d’'une contamination réalisée par bain, aprés contamination le Pd aurait une
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Figure 2.24 — Spectres XPS hautes énergies du doublet Pd3a; , et Pd3d;,, dans le
cas d’une contamination réalisée par bain ou par tournette a 10> at.cm?2 sur plaque
de Si suite aux étapes de contamination, décomposition ou collecte. Les spectres sont
constitués des données expérimentales, du bruit de fond et de la simulation

forme oxydée PdsF¢, PdO, avec z valant 1 ou 3, ou enfin Pd»Si. Cette derniére forme ne peut
exister dans de telles conditions comme expliqué plus t6t. La contamination se fait dans un bain
de HF, la forme oxydée PdyFg serait alors la plus favorable. Suite a I'étape de décomposition,
simulation et données expérimentales ne corrélent que si deux contributions coexistent. Dans
ce cas-ci, le Pd existerait sous une forme chlorée PdCl; (a 338 eV). Le Cl pourrait avoir été
apporté par la solution de contamination de I'Au. La seconde forme serait une forme oxydée
PdO (a 337 eV). Ces deux contributions évoluent aprés collecte vers une seule forme oxydée
soit PdO,, ou x vaut 1 ou 2, soit Pd;Fg ou PdF; ou encore PdCl,. Des mesures complémentaires
seraient nécessaires pour distinguer I'une de I'autre des formes. Quoi qu’il en soit, les formes
obtenues ne sont pas métalliques malgré une contamination par bain : le Pd ne se réduirait pas
en surface de Si.

Aprés contamination par tournette et par bain et juste avant la collecte, le Pd se trouve
sous forme oxydée : PdO. Pour rappel, nous avions constaté que les taux de collecte de cet
élément lorsqu’il était apporté par tournette (c.f. figure 2.11) étaient différents de ceux par bain
(c.f. figure 2.17). La seconde forme oxydée du Pd pourrait alors étre plus facilement collectée
que le PdO pour expliquer un meilleur taux de collecte dans le cas d’'une contamination par bain
par rapport a une contamination par tournette.
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Analyse du Pt : Aprés contamination par tournette, le spectre est composé de 3 pics dé-
convolués en deux contributions (figure 2.25(a)). La premiére voit le pic Pt4f; , présenter une
énergie de 70,5 eV, tandis que la seconde contribution est a une énergie plus élevée : 72,5 eV.
Aprés décomposition, il y aurait une troisi€me contribution qui apparaitrait (figure 2.25(b)). La
premiere présente une énergie de 71,9 eV, la seconde 73,4 et enfin la troisiéme se situe a
74,9 eV. Apres collecte, il y aurait a nouveau deux contributions (figure 2.25(b)). Toutefois, nous
constatons que la simulation et les données expérimentales ne sont pas cohérentes au niveau
du premier pic a 71,4 eV. Lépaulement pourrait étre expliqué par la présence d’'une troisieme
contribution. La simulation (pas présentée ici) n’est pas adéquate non plus. Si nous supposons
deux contributions, la premiere aurait une énergie de 71,4 eV et la seconde 73,3 eV.

Pour une contamination par bain, il est a noter que le Pt a faiblement été détecté. Aprés
contamination, deux contributions dont les pics principaux sont localisés a une énergie de 70,7
et 72,5 eV (figure 2.25(d)) coexisteraient. Aprés décomposition, il y a toujours deux contributions
(figure 2.25(e)) en raison de la présence de trois pics : la premiére forme est aux alentours
de 72 eV et la seconde vers 74,1 eV. Aprés collecte, il y aurait également coexistence de
deux contributions (figure 2.25(e)) mais il n’est cependant pas possible de parfaitement les
décorréler. Le pic principal de la premiére contribution serait localisé aux alentours de 71,8 eV.
La superposition du pic Pt4f; , de la seconde ainsi que le pic Pt4f; , de la premiére engendrait
le pic d’énergie a 75,5 eV.

—Données Bruit de fond —Données Bruit de fond —Données Bruit de fond
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Figure 2.25 — Spectres XPS hautes énergies du doublet Pt4f;, et Ptdf;,, dans le
cas d’une contamination réalisée par bain ou tournette a 10" at.cm=2 sur plaque de
Si suite aux étapes de contamination, décomposition ou collecte. Les spectres sont
constitués des données expérimentales, du bruit de fond et de la simulation
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La forme metal du Pt pour le pic Pt4f; , présente une énergie de 71,0 eV.

Aprés contamination par tournette, la premiére contribution peut étre attribuée a la forme
métal du Pt et la seconde a un siliciure de Pt, PtSi ou Pt;Si, ou une forme oxydée PtO. Afin
d’obtenir un siliciure de Pt, il est nécessaire d’avoir un traitement thermique qui n’est pas le cas
ici. La seconde forme serait alors une forme oxydée PtO. Une partie du Pt aurait pu diffuser au
travers de la fine couche d’oxyde et atteindre I'interface ou il s’y serait réduit en présence du Si.
Ceci peut étre expliqué par sa forte affinité pour le Si. Aprés décomposition, trois contributions
coexistent. Pour la premiére contribution (pris dans I'ordre des énergies croissantes), le Pt
existerait sous la forme oxydée PtO ou métallique Pt, les formes PtSi et Pt;Si étant exclues
car aucun traitement thermique n’est appliqué. Comme il y a désoxydation, la forme Pt serait a
privilégier. La seconde forme serait oxydée : PtO ou PtCls. La matrice de contamination étant
a base de HCI concentré, la forme PtCl, pourrait étre la plus favorable. Enfin, la derniére se
présenterait sous une forme oxydée mais dans un environnement plus électronégatif que pour le
précédent cas : PtO2. Une forme métal suite a sa réduction est attendue ici car 'oxyde est retiré.
Ces résultats montrent qu’il y a bien une forme métallique mais une forme oxydée cohabite
également. Enfin, aprés collecte, les deux contributions coexistantes sont assimilables a une
forme métallique pour la premiere (a 71,4 eV) et oxydée PtCl, (a 73,3 eV) pour la seconde. En
tenant compte de l'intensité des pics, la proportion de Pt métallique par rapport aux formes
oxydées est plus important aprés collecte qu’'aprés décomposition. Comme apres la collecte il y
a moins de Pt, cela tendrait a dire que le Pt oxydé serait plus favorablement collecté que la part
métallique.

Suite a la contamination par bain, la premiére contribution indique que le Pt (a 70,7 eV) se
trouve sous forme métallique. Ce résultat est cohérent avec la bibliographie et la thermody-
namique. La seconde contribution serait imputable a une forme oxydée PtO (a 72,4 eV), en
’'absence de traitement thermique les siliciures n’ont pas lieu d’exister. Aprés décomposition,
la premiere contribution (a 72 eV) serait une forme oxydée PtO ou métallique Pt et la seconde
une forme oxydée PtO,. dont il est difficile de définir le degré d’oxydation. Nous nous attendions
ici a n’avoir qu’une forme métal a cause du retrait de I'oxyde par les vapeurs de HF. Or, aucun
trou n’est observé sur les clichés AFM, trou attribué a la gravure de I'oxyde induit par la réaction
entre le métal noble et le Si. Soit le Pt n’existe que sous une forme oxydée soit les trous sont
alors trop petits pour étre observés. Aprés collecte, nous sommes toujours en présence d'une
forme métal du Pt et également d’une forme oxydée, supposée étre du PtCl, ou PtOs.

Nous nous attendions a avoir une meilleure collecte dans le cas d’'une contamination par
tournette que par bain. En effet, nous pensions obtenir une forme oxydée par tournette qui aurait
été plus facilement collectée que la forme réduite de la contamination par bain. Comme, aussi
bien dans I'un que dans l'autre des cas, nous observons la coexistence des formes oxyde et
métal, ceci pourrait donc expliquer que les coefficients de collecte du Pt soient similaires.
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2.6.6.4 Récapitulatif des formes chimiques observées par XPS :

La tableau 2.12 résume la forme possible de la contamination pour chaque élément étudié
selon la technique employée pour contaminer les plaques ainsi que I'étape du procédé de
collecte considéré.
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Tableau 2.12 — Formes chimiques possibles définies a partir des mesures XPS et des
conditions expérimentales des contaminants Ag, Au, Ir, Pd et Pt selon les différentes
étapes de la collecte et en fonction de la méthode utilisée pour contaminer - N.D. :
non détecté, HE et BE : énergie de liaison XPS respectivement plus élevée ou moins
élevée que celle de la forme métal

o\ E‘ij
Q ol
O oo
Ql&| 0o Ol 2
Tl = Z|lN| 0o
,-\_Nn' W~
& NIOo|& |29
) rle|a
o | & 5|~
‘/_\C\I,_\ —| ©| N
i &g
- - | =
[\
L
o
o
O:
31|09
a |y
& ° TS
© 'OOO LIC'\],D_
o > ° o |
x| < o|O| s
O -OO
O | ©
/-\&
-
O
°
o
o
“— O
= =
S| | =
LC_ND
_%Q&Z [ T
S| | O
< =
o — S
— - c
5 —
7} n
2 :
| 3
c |3 cl=lsls
2131212121928 |¢%
2| £12(2|2
g | 2
o | D »
) O
‘O O |
£ £ | W
€ Eg
2| £1%|3|S| E|z|u|e
T 5|I<|R|Z2|§|°|T|2
o S| 0o
-— = | D
C C
@ o | <
Ll | S Ll | €S
81 o8 S| o|.8
T|®| @ 18|
S|E|8 c1g£l8
8| E LI g|E L
T HEEEREE
Ql o|lc|lo|l=|lT|l<c| o=
8|  ©8|o|d|0||B8|c|d|0O
wiaoloaojlojlajlo|alo

-91 -



CHAPITRE 2. Analyse des métaux nobles par VPD-DC-ICPMS

Les mesures XPS mettent en avant que le dépét par tournette ne conduit pas forcément a
I'obtention d’une forme oxyde de la contamination (Au, Pt) et par bain a une forme métal (Ag,
Au, Pd et Pt). Les contaminants peuvent aussi exister sous plusieurs formes chimiques. Elles
montrent également que lors de I'enchainement des trois étapes du processus de VPD-DC,
la forme de la contamination évolue : I'étape de décomposition aussi bien que la solution de
collecte impactent la nature chimique des contaminants. Enfin, la différence des taux de collecte
entre contamination par bain et par tournette peut étre expliquée dans le cas de I'Au par la
forme de la contamination. Il est plus difficile de solubiliser une forme métallique qu’une forme
chlorée. Ceci serait alors la cause d’'une mauvaise collecte de I'Au et du Pt par rapport aux
autres éléments. En extrapolant cette remarque, nous pourrions alors suggérer que I'Ag, Ir et
Ru (contamination par tournette) existent préférentiellement sous une forme oxydée car ces
derniers sont tres bien collectés par rapport a I'Au et le Pt.

2.6.7 Modele illustrant la collecte des métaux nobles par I’'ER lors du procédé
de VPD-DC

2.6.7.1 Cas d’une contamination par tournette

Basé sur 'ensemble des résultats expérimentaux (MEB, AFM, ellipsométrie, XPS, mesures
de taux de collecte), nous proposons le modéle de collecte suivant pour une contamination
réalisée par tournette comme illustré dans la figure 2.26.

— A la suite de I'étape de contamination, nous avons deux cas distincts, figure 2.26(a) :

1. Les métaux nobles comme I'Ag, I'lr et une fraction du Pt se trouvent en surface
d’oxyde natif de Silicium sous forme d’'oxyde M"* ol n+ est la charge d’apres les
résultats des mesures XPS et seraient sous forme d’agrégats comme le montrent les
micrographies MEB et AFM.

2. Les métaux nobles tels que I'Au et une seconde part du Pt se trouvent sous forme
métal M, toujours d’aprés les analyses XPS et déduits des taux de collecte. lls
auraient alors diffusé au travers du fin oxyde natif pour se réduire a l'interface oxyde-
silicium avec le Si. Ceci aurait entrainé la formation d’'un oxyde trés local a une
échelle "atomique", appelé oxyde "induit". En effet, compte tenu des niveaux en
éléments nobles (< 102 at.cm~2), de la nature initiale des contaminants - des ions
probablement adsorbés - il est supposé que cet oxyde induit ait une épaisseur tres
limitée qui n’est pas quantifiable par ellipsométrie.

Pour le Pd et le Ru, il n’est pas possible de les classer dans un de ces groupes.

— Au cours de I'étape de décomposition, les vapeurs de HF gravent 'oxyde, aussi bien
'oxyde natif que I'oxyde induit, figure 2.26(b). Ceci est confirmé par les mesures ellip-
sométriques qui montrent que le Si est mis a nu. La rugosité de la surface déterminée
par AFM n’est pas altérée. Donc, d’'une part, les métaux initialement déposés en surface
d’oxyde natif ne se réduisent pas avec le Si mis a nu. Ceci est appuyé par les analyses
XPS : Ag, Ir et Pd sont sous forme oxydée. D’autre part, 'oxyde induit suite a la réduction
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Figure 2.26 — Modéle proposé pour expliquer les interactions chimiques se déroulant
lors de la collecte par VPD-DC de la contamination métallique noble déposée par
tournette en surface de plaque de Si par une chimie HF-ER diluée

des métaux (Au et Pt) en surface de Si est trés peu étendu. Ceci tendrait a indiquer que
I'Au et le Pt aurait diffusé sous forme atomique et non sous forme d’agrégat. Les vapeurs
de HF ont cependant modifié I'environnement chimique du Pt car il existe également sous
forme oxydée d’apres les résultats XPS.

Les clichés MEB montrent la présence de particules en surface de Silicium que nous
avons associées a de la contamination métallique noble. Elles sont de forme ovale d’'un
diameétre de I'ordre de la centaine de nm et peu épaisses, par rapport a la longueur.

— Enfin, suite a la collecte avec la chimie ER, les clichés AFM et MEB mettent en avant
une plus forte présence de contaminants en centre qu’en bord de plaque, soit en fin qu’en
début de collecte. Les calculs de taux de collecte ont montré gu’elle était plus efficace sur
des faibles surfaces balayées, lorsque les contaminants sont moins concentrés ou moins
nombreux. Nous n’avons également pas observé de phénomene de re-dépdt sur la plaque
ou de saturation en élément noble de la chimie de collecte. Les mesures ellipsométriques
illustrent qu’au cours de la collecte I'épaisseur d’'oxyde formé par l'interaction entre 'ER et
le Si diminue. Nous avons alors proposé que le pouvoir de collecte diminuait au cours de
la collecte : entre le bord (début) - et le centre des plaques (fin de la collecte). Un cycle
gravure (par le HF)-oxydation (par les produits oxydants) pourrait avoir lieu contribuant
ainsi a I'épuisement de la chimie. La dissolution des contaminants consomme également
les produits oxydants.
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Les clichés AFM et MEB montrent également que les particules sont remplacées par des
trous de dimension du méme ordre de grandeur. Leur densité surfacique est plus forte en
bord de plaque, la ou il y a moins de contaminants et plus faible en centre de plaque, la
ou il y a plus de particules. Les contaminants seraient dissous par la chimie de collecte.
Ensuite, les cations métalliques pourraient, a partir de la contamination initiale présente
en surface, coalescer [36] provoquant ainsi la croissance des germes initiaux en agrégats.
Cela entrainerait d’'une part la formation et I'apparition de particules de tailles significatives,
observées par MEB apres la collecte. De plus, leur caractére "métal" est confirmé par les
résultats XPS. Par ailleurs, suite a I'action du HF contenu dans la chimie de collecte, il y
aurait gravure de I'oxyde induit et apparition des trous dans le Si, constatées aussi bien
lors des analyses MEB que par AFM. En début de collecte, le phénoméne de croissance
de particules serait présent. Toutefois, la chimie de collecte est suffisamment fraiche pour
permettre la dissolution de celles-ci, figure 2.26(c)-(1). En fin de collecte, le pouvoir de la
collecte a diminué du fait de la consommation de la chimie par l'interaction avec le silicium
(cycle continu de gravure et d’oxydation) et avec les contaminants. Les particules sont
donc plus nombreuses et les trous moins concentrés, figure 2.26(c)-(2). Au vu des taux
de collecte, les éléments analysables seraient alors I'Au, le Pt ainsi que le Pd.

2.6.7.2 Cas d’une contamination par bain

Dans le cas d’'une contamination réalisée dans un bain de HF dilué, le modele précédent ne
s’applique pas. Les mesures éllipsométriques et AFM montrent des états de surface différents
du cas d’une contamination par tournette : moins rugueux, pas de trous ou de taches sombres.
De plus, la contamination n’est jamais observable aussi bien par AFM que par MEB.

Dans le modéle pour une contamination déposée par tournette, nous avions attribué la
présence des trous a la gravure de I'oxyde induit formé lors de la réduction de I'Au et du Pt sur le
Si. Or, les résultats XPS ont montré que seul le Pt se trouve sous forme métal. La concentration
en oxyde est peut-étre trop faible pour entrainer la formation de trous par la suite.

Il est nécessaire d’effectuer des mesures et analyses complémentaires afin d’expliquer ces
différences et ensuite pouvoir proposer un modele pour ce mode de contamination. Par exemple,
il pourrait étre intéressant d’évaluer si en augmentant la concentration initiale de contaminants,
I'apparition de trous est ainsi favorisée.
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2.7 Bilan des performances de la méthode d’analyse par VPD-DC-
ICPMS développée

Dans ce chapitre, nous avons étudié les différents parameétres importants pour la mise en
place de la technique aussi bien chimique que propre a la machine utilisée. Nous avons pu
les classer en deux groupes : ceux qui impactent ou non la collecte. lls sont résumés dans le
tableau 2.13.

Tableau 2.13 — Récapitulatif des paramétres de collecte et de machine influencant
I'efficacité de la collecte - ! : intensité faible, ? : intensité moyenne et ? : intensité forte,

Parameétre Impact Pas d’'impact
[HF] Au?, Pt et Ru? Ir et Pd
[HCI] Au3, Pd?, Pt2 et Ru? Ir
[HNO;] Au?, Pd?, Pt! et Ru? Ir
Durée décomposition Aul, Ir3, Pd?, Pt! et Ru3

Vitesse de collecte tous
Surface balayée Au3, P2, Pd3 Ag, Iret Ru
Nature de la contamination Au3, Pd3, Pt!, Ru? Ag, Ir

Nous avons alors défini les meilleures conditions de collecte. La chimie de collecte doit
présenter une concentration respectivement en HF, HCI et HNOs prise égale a A, ¢ et . Le
temps de décomposition est fixé a 9 min suivi d’'un séchage de 2 min. La vitesse de collecte
n'a pas d'impact sur la collecte mais a été fixée a 12 mm.s~!pour minimiser les irrégularités
du robot. La surface balayée est un paramétre influant. Dans le cas d’'une analyse sur une
plague de 200 mm, la collecte sera réalisée sur la totalité de la surface mais il est possible de la
fractionner pour améliorer le taux de collecte. Pour une plaque de 300 mm, il est nécessaire
de réaliser la collecte en plusieurs fois. Le nombre de couronnes a été fixée a 3. Dans ces
conditions, les taux de collecte sont les mémes que pour une analyse pleine plaque de 200 mm.
Laugmentation du volume de la chimie de collecte apparait comme étre une solution potentielle
pour palier le probleme de perte d’efficacité de collecte. Nous avons démontré qu’au cours du
processus le pouvoir de collecte diminuait a cause des interactions entre la chimie, le silicium et
les contaminants métalliques.

Dans de telles conditions, la technique de collecte par VPD-DC-ICPMS présente des taux
de collecte prometteurs. lls sont résumés dans le tableau 2.14 ainsi que les limites de détection
de la technique. Les résultats de I'’évaluation du taux de collecte dans le cas de 'Ag déposée
par tournette sont placés en annexe pour compléter le tableau.

La mesure de la contamination métallique noble en surface de plaque de Si en utilisant
I'équipement Rigaku VEE300 ne répond cependant pas a toutes les exigences définies dans le
cahier des charges présenté au début de ce chapitre. Nous avons classé les points en accomplis,
non accomplis et enfin non évalués suivant leur statut a l'issu de ces travaux de thése :

— Accomplis : I'ensemble des métaux nobles peut étre collecté par la chimie sélectionnée.
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Tableau 2.14 — Taux de collecte des métaux nobles par VPD-DC-ICPMS par la chimie
HF-ER diluée dans le cas d’'une contamination multi-élémentaire réalisée sur plaques
de Si 200 mm par tournette, bain, pipette ou jet d’encre a un niveau de 10° et 10"
at.cm~2 ainsi que les limites de détection associées

Element Ag Au Ir Pd Pt Ru
Taux de collecte & 10!! at.cm—2

Tournette - Surface | >95% 30% >95% 40% 20 % 80 %
Tournette - BdP >95% 70% >95% 70% 45 % 80 %
Bain >95% 75% - 75 % 45 % 50 %
Jet d’encre > 95 % - - - - -
Pipette - sur oxyde - 50 % 70 % - 30 % 40 %
Pipette - sur Si nu - 50 % 70 % - 55 % 50 %
Taux de collecte a 109 at.cm—2

Tournette - Surface | >95% >70% >95% >70% >60% 80 %
Bain >95% >75% - >95% >95% 80%
Limite de détection (en 1.10% at.cm—2)

Bord de plaque 14 16 5 12 57 18
Surface 1 0,9 0,7 1 6 2

Pour une contamination initiale inférieure a 10'° at.cm~2, la collecte est reproductible
(variations inférieures a 10 % pour I'lr, 'Ag, le Ru et le Pd et inférieure a 15 % dans
le cas de 'Au et du Pt) et présente un taux de collecte supérieur a 55 %. Ce dernier
ne dépend pas de la nature et de la concentration de la contamination pour I'Ag et I'lr.
La collecte est fiable a faibles concentrations, inférieures a 1.10'° at.cm=2. Elle reste
toutefois détectable a plus hautes concentrations, inférieures a 5.10'° at.cm~—2 avec au
pire une sous-estimation d’un facteur 2-3. Nous pouvons également ajouter que le temps
d’analyse par VPD-DC-ICPMS est réduit d’un facteur 2 et 3 pour respectivement une
analyse sur plaque 200 et 300 mm par rapport a une analyse TXRF. Ensuite, I'utilisation
de la spectrométrie de masse avec des étalons certifiés permet d’avoir une mesure juste.
Enfin, les limites de détection atteintes par la technique sont bien de I'ordre de 108 at.cm—2

pour de I'analyse de surface.

— Non accomplis : le taux de collecte de certains éléments, notamment I'Au, le Pd et le Pt,
n’atteint les 60 % que dans certains cas. |l est sensible a la concentration et nature de la

contamination.

— Non évalués : I'industrialisation doit se faire sur un équipement totalement différent du
Rigaku VEES300 et n’a pas encore été faite a la date de rédaction du manuscrit. Il est
prévu qu’elle le soit afin d’avoir ce moyen de mesure disponible de maniére quotidienne

avec besoin d’'une intervention humaine le plus rare possible.

Ces travaux ont permis toutefois de proposer une technique pour détecter la contamination
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métallique noble aussi bien en bord de plaque qu’en surface de plaque de Si. Ceci constitue
une avancée importante.

Les caractérisations par analyses AFM, MEB, XPS, ellipsométrie ainsi que les résultats de
collecte ont permis de proposer un modeéle de collecte et de mettre en avant les différences de
comportement en fonction de la nature de la contamination métallique noble.
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2.8 Exemples d’application de la mesure par VPD-DC-ICPMS en
milieu industriel

Dans cette partie, nous allons présenter deux cas d’application de la technique de VPD-DC-
ICPMS pour la mesure de la contamination métallique noble.

Le premier traite de la réévaluation des niveaux de contamination résiduels en métaux nobles
suite a une décontamination par voie chimique. En effet, jusqu’alors, ils étaient déterminés par
TXRF avec des limites de détection 1000 fois inférieures a celles de la VPD-DC-ICPMS. Le
deuxieme sujet présente le cas d’'une contamination involontaire en Ag d’'un bain de ringage.
Nous avons cherché a savoir si les plaques qui y avaient été plongées avaient alors été
contaminées et a quelle concentration.

2.8.1 Qualification de la procédure de décontamination par voie chimique des
métaux nobles présents en surface de plaque de Si

2.8.1.1 Contexte

La qualification des procédures de nettoyage mises en place au CEA-Leti pour le retrait des
métaux nobles présents en bord et en surface de plaques de Si est actuellement réalisée par
LPD-ICPMS (bord) ou par TXRF (surface). La technique de VPD-DC-ICPMS développée au
cours de ces travaux de thése présente I'avantage d’avoir des limites de détection meilleures.
Nous avons alors profité de cette avancée pour réévaluer les niveaux de décontamination
atteints.

La procédure de nettoyage initiale consiste a appliquer dans un premier temps une solution
d’Eau Régale diluée chauffée puis un mélange de HF-HNOg. Lutilisation de 'Eau Régale est
réputée pour décontaminer des plaques fortement contaminées. Lorsqu’il ne reste plus que des
traces, le mélange HF-HNO3 permet de consommer I'oxyde natif présent et ainsi de provoquer
le retrait des métaux résiduels [53]. Si I'épaisseur d’'oxyde est plus importante qu’un simple
oxyde natif, le temps de cette étape est alors prolongé de sorte a consommer suffisamment
d’oxyde.

2.8.1.2 Préparation des échantillons

Quatre plagues de 300 mm ont été volontairement contaminées par tournette sur I'oxyde
natif en Ag d’une part et en Au ou Pt d’autre part & un niveau de quelques 10'? at.cm~2 & partir
des solutions mono-élémentaires. Suite a cette étape, les plaques ont été dans un premier
temps mesurées par TXRF pour évaluer le niveau de contamination initial. Les plaques ont été
distinctement contaminées Ag ou Au et Pt pour éviter les interférences TXRF entre I'Ag et le Cl
contenu dans les solutions de contamination des deux autres éléments. Ensuite, les plagues ont
été décontaminées selon la procédure a qualifier. Pour des raisons de confidentialité, le temps
et la température de traitement ainsi que les concentrations en acide des solutions chimiques
utilisées ne sont pas précisés dans ce manuscrit.
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Le procédé consiste a distribuer les solutions chimiques tout le long du diamétre des plaques.
Ces derniéres sont mises en rotation grace a un robot qui les maintient a partir de leur bord.
Une alternance des points de contact du robot sur la plaque permet alors de traiter la totalité de
la zone. Les plaques ont été analysées par TXRF juste apres les étapes de décontamination
puis par VPD-DC-ICPMS. Les analyses VPD-DC-ICPMS ont été réalisées en bord de plaque
ainsi qu’en surface, découpée selon trois couronnes :

— C; :rayons entre 143 et 117 mm depuis le centre

— G, : rayons entre 117 et 83 mm depuis le centre

— Cg3 : rayons entre 83 mm et le centre
Les rayons ont été définis de sorte a avoir des couronnes de surface équivalente.

2.8.1.3 Résultats des analyses

Les résultats des mesures aprés contamination (TXRF) et aprés la décontamination ER
- HF-HNO;3; (TXRF et VPD-DC-ICPMS) sont présentés en commengant par I'Ag, puis I'Au
et enfin le Pt. Les données VPD-DC-ICPMS sont brutes : elles n'ont pas été corrigées du
coefficient de collecte. Les concentrations en Au et Pt communiquées sont donc sous-estimées
(c.f. figure 2.11).

Cas de la décontamination de I’Ag : Le tableau 2.15 présente les résultats des mesures
par TXRF et VPD-ICPMS réalisées sur des plaques contaminées initialement en Ag a quelques
10'2 at.cm~—2.

Suite a la décontamination, ’Ag n’est plus détecté en surface des plaques aussi bien par
TXRF que par VPD-DC-ICPMS. Par contre, sur la plaque la plus contaminée initialement, le
bord présente une contamination résiduelle de 1,2.10'° at.cm—2.

Si, toutefois, il reste des traces d’Ag en surface, elles sont inférieures a la LDD de la VPD-
DC-ICPMS, soit inférieures a 1,8.10% at.cm~2. La décontamination de I’Ag en surface est alors
bien efficace : cette procédure permet de réduire la contamination d’au moins cing ordres de
grandeur & partir d’'une contamination initiale de 10'3 at.cm=2.

Il est difficile de définir la contamination initiale en bord de plaque. Le TXRF ne permet pas
de faire une telle mesure. Ensuite, I'expérience a montré que la contamination par tournette n’est
pas aussi bien maitrisée qu’en surface : elle peut étre 10 fois plus concentrée qu’en surface.
Cette procédure de décontamination permettrait toutefois de réduire d’au moins trois ordres de
grandeur la contamination présente en bord de plaque. Ce résultat est conforme aux attentes.
En effet, il n’y a pas de distribution de solution chimique dédiée au bord de la plaque avec
I'équipement utilisé. C’est I'exclusion des solutions par la rotation de la plaque qui les améne en
bord. La solution chimique n’est donc plus aussi efficace qu’ailleurs sur la plaque car elle a déja
été réagi avec le reste de la surface. Ceci expliquerait donc cette différence d’efficacité entre
bord et surface de plaque.

-99 -



CHAPITRE 2. Analyse des métaux nobles par VPD-DC-ICPMS

Tableau 2.15 — Résultats des mesures effectuées sur les plaques volontairement
contaminées Ag par tournette a quelques 10'? at.cm—2 aprés contamination par TXRF,
apres la décontamination ER/HF-HNOs par TXRF et par VPD-DC-ICPMS en bord de
plaque (BdP) et en surface (Surface) selon trois couronnes C; - ext., Cs - mil. et Cs -

int.
Etape Contamination Décontamination
Technique TXRF TXRF VPD-DC-ICPMS
o LDD 9.10'0 9.10'0 1,8.10°
o & Ci-ext . . <LDD
> = .
g 2 Cy-mil < LDD
c O 13
o Cs - int. 1,510 <LbD <LDD
% LDD - - 9,6.10°
@ Mesure - - 1,2.1010
o LDD 9.10"° 9.10%° 1,8.108
> & Ci-ext - - <LDD
> = .
g 2 GCy-mil <LDD
© wn 12
o Cs - int. 2,410 <LDD <LDD
% LDD - - 9,6.10°
@ Mesure - - <LDD

La manipulation des plaques peut étre réalisée par le bord de celles-ci. La contamination
résiduelle de cette zone est un enjeu majeur pour contrdler les phénoménes de contamination
croisée. Or, nous venons de démontrer que la procédure actuellement en place ne permet pas
de nettoyer totalement, pour des niveaux initiaux de 10'? & 10'3 at.cm~2, ces zones critiques.
Mais elles assurent des niveaux diminués d’un facteur 1000. De plus, les mesures VPD-DC-
ICPMS réalisées en surface attestent que I'étape de décontamination est presque 500 fois plus
efficace qu’annoncée par une analyse TXRF.

Cas de la décontamination de ’Au : Le tableau 2.16 présente les résultats dans le cas des
plaques initialement contaminées avec de I'Au a environ 102 at.cm—2.

Lanalyse par TXRF permet de confirmer que I'’Au est présent en surface aux alentours de
1.10'2 at.cm~2 pour les deux plaques aprés contamination.

A la suite de la décontamination, les mesures TXRF ne révelent aucune trace d’Au confirmant
un gain connu de prés de deux décades. Par contre, il est détecté sur la couronne externe C; et
en bord des deux plaques par VPD-DC-ICPMS de maniére significative. Sur la plaque 1, sur
la couronne C; est mesuré 6,6.10% at.cm~?2 soit une concentration trois fois moins importante
que celle mesurée sur la plague 2. Pour le bord de plaque, la concentration résiduelle est
sensiblement du méme ordre de grandeur pour les deux plaques, aux alentours de 6.10'°
at.cm—2.

Les mesures TXRF et VPD-ICPMS apres I'étape de décontamination sont cohérentes. En
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Tableau 2.16 — Résultats des mesures effectuées sur les plaques volontairement
contaminées Au par tournette a environ 10'? at.cm~?2 aprés contamination par TXRF,
apres la décontamination ER/HF-HNOs par TXRF et par VPD-DC-ICPMS en bord de
plaque (BdP) et en surface (Surface) selon trois couronnes C; - ext., Cs - mil. et Cs -

int.
Etape Contamination Décontamination
Technique TXRF TXRF VPD-ICPMS
8 LDD 4.10"° 4.10" 1,0.10°
o £ Ci-ext i i 6,6.10°
> .
g 9P Cy-mil < LDD
© 12
o Cs - int. 1,3.10 <D _pp
% LDD - - 1,1.10°
@ Mesure - - 5,8.1010
8 LDD 4.10'0 4.10'0 1,0.10°
S £ Ci-ext i i 1,8.10
> 7] C _ .
o 5 - mil. <LDD
© 11
o Cs - int. 9,8.10 <tbb _1pp
% LDD - - 1,1.10°
@ Mesure - - 6,9.10'0

effet, les concentrations mesurées par VPD-DC-ICPMS sont inférieures aux LDD de la mesure
TXRF.

Sur les couronnes C, et Cg, le traitement chimique par de 'ER - HF-HNO3 permet de faire
chuter la concentration d’au moins 10%. Il reste de I'Au sur la couronne C; aprés le traitement
chimique mais de plus de trois ordres de grandeur inférieurs a la dose initiale. Les résidus d’Au
sur la couronne C; sont justifiés par le moyen de distribution de la chimie de décontamination.

Comme pour les plagues contaminées en Ag, le bord de plaque reste significativement
contaminé en Au (environ 10'° at.cm~2). Les niveaux mesurés sont plus élevés que dans le
cas des plaques contaminées Ag alors que la concentration en Au initiale est plus faible. La
procédure de décontamination serait alors moins efficace pour I'’Au que pour I’Ag. Cette obser-
vation rejoint nos résultats de taux de collecte. Nous avons, pour rappel, montré que I'Ag est
mieux collecté par la chimie HF-ER que I'Au. Enfin, la décontamination par Eau Régale permet
toutefois de diminuer la contamination Au en BdP d’environ un facteur 20.

Nous voyons encore ici I'intérét de la méthode de mesures par VPD-DC-ICPMS. La concen-
tration résiduelle en surface est finalement bien inférieure aux 1.10'' at.cm=2 initialement
communiqués aux usagers de la salle blanche, elles sont en-deca de 2.10° at.cm~2. Par contre,
le nettoyage par HF-ER n’est pas suffisamment efficace en bord de plaques.

Cas de la décontamination du Pt : Le tableau 2.17 présente les résultats des mesures par
TXRF et VPD-ICPMS réalisées aprés les étapes de contamination avec du Pt & environ 10'2
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at.cm~2 et aprés I'étape de décontamination.

Tableau 2.17 — Résultats des mesures effectuées sur les plaques volontairement
contaminées en Pt par tournette a environ 10'? at.cm=2 aprés contamination par TXRF,
apres la décontamination ER/HF-HNQO; par TXRF et par VPD-DC-ICPMS en bord de
plaque (BdP) et en surface (Surface) selon trois couronnes C, - ext., C, - mil. et Cs -

int.
Etape Contamination Déconta |
Technique TXRF TXRF VPD-ICPMS
8 LDD 4.10'0 4.10' 1,0.10°
= € C -ext. i i 2,0.10°
3 @ C,-mi 4,1.10°
o 2 - . , 1.
© 12
o Cs - int. 1,1.10 <LDD 4 100
% LDD - - 4,0.10°
@ Mesure - - 9,5.101Y
8 LDD 4.10'0 4.10'° 1,0.108
S € 7C -ext. i i 2,5.10°
3 B C,-mil <LDD
& 2 - 12
o C; - cen. 1210 <LDD 56108
% LDD - - 4,0.10°
@ Mesure - - 6,9.100

Lanalyse par TXRF aprés contamination permet de confirmer que le Pt est présent en
surface aux alentours de 1.10'2 at.cm~2 pour les deux plaques.

Apres I'étape de décontamination, le TXRF ne détecte plus de Pt. Cependant, nous mesu-
rons par VPD-DC-ICPMS sur les couronnes C1, Cs et C3 de la premiére plaque respectivement
2,4,1et11.10° at.cm~2 de Ptet 2,5 et 0,9.10° at.cm~—2 pour C; et C; de la seconde. Pour les
bords des plaques 1 et 2, la concentration en Pt est de 9,5 et 6,9.10'° at.cm—2.

Dans le cas de la premiére plaque, la concentration diminue quand nous nous éloignons du
centre de la plague puis augmente fortement au niveau du bord de la plaque. Les concentrations
évoluent entre 1,1.10'° et 2.10° at.cm~2. Alors que pour la seconde plaque, la tendance est
inversée. Au centre de la plaque 2, le Pt résiduel est en trés faible concentration (C3) voire
méme pas détecté (C-). Il augmente en C; pour atteindre la méme concentration que celle
mesurée sur la plague 1. En bord de plaque, les concentrations sont significatives et proches
pour les deux plaques (environ 10'° at.cm~2). Le nettoyage réalisé permet toutefois de diminuer
les concentrations de plus d’une décade.

De telles différences de concentration des résidus entre les deux plaques ne sont pas
imputables aux mesures VPD-DC-ICPMS. La contamination initiale des plaques est pourtant
du méme ordre de grandeur comme le montrent les mesures TXRF. Dans un premier cas, la
décontamination permet de réduire la contamination d’au moins 100 fois et dans le second d’au
moins 1000 fois plus. Ces résultats confirment la grande difficulté que nous avons a collecter le
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Pt. En effet, méme en utilisant de grands volumes de solution d’Eau Régale, nous retrouvons
toujours des traces de Pt en surface de plaque.

Les analyses par VPD-DC-ICPMS ont montré des traces de contaminants en-deca des
limites de détection de 'analyse par TXRF. Cependant, la contamination résiduelle n’est pas
uniforme et reproductible en surface. Comme pour les deux autres éléments étudiés, du Pt
reste en concentration non négligeable en bord de plaques pouvant de la sorte entrainer une
contamination-croisée.

2.8.1.4 Conclusion

D’apres cette étude, les mesures par VPD-DC-ICPMS réalisées sur des plaques volontaire-
ment contaminées en Ag, Au et Pt & environ 10'? at.cm~2 par tournette puis décontaminées
par la procédure développée (ER puis HF-HNO3) confirment bien les résultats précédemment
obtenus par TXRF : la contamination résiduelle est en-deca de 10'! at.cm~2, limite de détection
du TXRF. Les mesures par VPD-DC-ICPMS permettent de montrer que ce nettoyage permet
d’avoir une concentration résiduelle en surface :

— d’'Ag inférieure & 10% at.cm—2 - gain > 10° at.cm~—2 par rapport aux mesures TXRF

— d’Au inférieure a quelques 10° at.cm~2 - gain > 103 at.cm~2 par rapport aux mesures
TXRF

— de Pt inférieure a 10'° at.cm=2 - gain > 102 at.cm~2 par rapport aux mesures TXRF

En bord de plaque, nous mettons en avant que la procédure, et plus précisément la configuration
de la machine, ne permet pas de retirer de maniere efficace la contamination présente. Ceci est
critique pour les lignes de production car le bord de plaque est une zone pouvant conduire a
une contamination croisée. Ainsi, en bord de plaque les niveaux résiduels sont :

— en Ag d’environ 109719 at.cm~2 - gain > 10° at.cm~2 par rapport aux mesures TXRF
— en Au de I'ordre de 6.10'° at.cm~2 - gain d’un facteur 20 par rapport aux mesures TXRF
— en Ptinférieure a2 10'' at.cm=2 - gain > 10 par rapport aux mesures TXRF

Ensuite, nous montrons également que la décontamination résiduelle n’est pas homogéne
en surface selon les éléments. Un plus grand échantillonnage serait intéressant pour confirmer
cette tendance.

Enfin, 'étude n’adresse qu’une seule forme chimique de contaminants. Méme si la contami-
nation par tournette est une technique de contamination de référence, il serait pertinent d’évaluer
a plus large échelle que cette décontamination est efficace. En effet, nous avons pu montrer
que l'efficacité de la collecte variait selon la nature de la contamination, le taux de collecte
pouvait sensiblement varier. Un comportement similaire peut étre attendu pour un procédé de
décontamination par voie chimique.
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2.8.2 Reésolution d’une crise liée a la contamination d’un bain d’IPA contaminé
accidentellement en Ag

2.8.2.1 Contexte

Les plaques de lot sont plongées dans des bains de solution d’alcool isopropylique (IPA) a la
suite de certains traitements chimiques pour permettre leur séchage avant de passer a I'étape
suivante. Les sites de Crolles et de Rousset sont alimentés en IPA par un méme fournisseur.
Des contrdles réguliers de niveau de propreté en métaux réalisés par un sous-traitant sont faits
en plus des controles effectués par les fournisseurs eux-mémes sur I'lPA fourni. Or, de I'Ag a
été mesuré (concentration inférieure au ppb) par les sous-traitants sur les lignes d’IPA du site
de Rousset lors de ces suivis, également confirmé sur le site de Crolles. LAg est utilisé par le
fournisseur comme catalyseur lors de la production de I'alcool. Il n’est pas alors étonnant de
retrouver un tel élément. Cependant, jusqu’alors, il n’en a jamais été mesuré.

Nous avons alors cherché a savoir si les lots ayant subi les traitements en bain d’IPA avaient
été contaminés, et si c’est le cas a quel niveau.

2.8.2.2 Mise en évidence de la contamination

Pour ce faire, deux plaques ont été dans un premier temps nettoyées par un traitement
chimique SC1/SC2. Ce nettoyage est mis au point par RCA (Radio Company of America)
dans les années 60 [52] et est toujours utilisé. |l permet le retrait dans un premier temps des
particules (organiques et particulaires) et des ions métalliques des groupes | et Il par I'action
jointe du NH,OH et du H20O, [59]. Dans un second temps, un traitement chimique a partir
d’'un mélange de HCI et de H,O, contribue a la désorption des métaux lourds. A la fin de ce
processus de nettoyage, les plaques sont alors vierges de toute contamination et présentent un
fin oxyde chimique en surface. Une seule plaque a ensuite été plongée dans les bains d’IPA
contaminés en Ag, la seconde a servi de témoin. Des analyses VPD-DC-ICPMS (deux collectes
consécutives) ont alors suivi pour évaluer la contamination présente a leur surface.

Les résultats des mesures par VPD-DC-ICPMS révélent une contamination de 9.10'° at.cm—2
en surface sur la plaque plongée dans le bain. La plague témoin ne présentait pas de traces
d’Ag. Ces résultats mettent en évidence une contamination non négligeable des plaques de lots
ayant été plongées dans un tel bain. Les tests électriques effectués par la suite sur les lots de
plagues ne montrent pas que cette contamination ait impacté les performances des composants
de maniére significative.

En faisant le rapport entre la concentration mesurée lors de la premiere collecte sur la
contamination totale (somme des deux collectes), nous avons évalué le taux de collecte a
95%. Ceci confirme alors que les taux de collecte de I’Ag que nous avons déterminés a partir
de plaques volontairement contaminées par bain, tournette ou encore par impression par jet
d’encre est cohérent.
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Ces deux exemples montrent I'utilité d’avoir un moyen de contréle des équipements sans
avoir a attendre les résultats des mesures électriques des plaques produit. En effet, celles-ci sont
réalisées en fin de production. En contrélant les équipements, nous réduisons la dissémination
d’'une potentielle contamination au reste des lignes de production. Le dernier cas met en
évidence le besoin de connaitre le niveau de dangerosité des éléments nobles pour les plaques
produit que nous allons maintenant étudier.
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Chapitre 3

Dangerosité des métaux nobles en
salle blanche

3.1 Introduction

Le second obijectif de cette thése est d’évaluer la dangerosité des métaux nobles pour
les lignes de fabrication de composants micro-électroniques et pour les composants en eux-
mémes. Domengie [9] et Borde [8] avait déja travaillé en partie sur le sujet. Dans le premier cas,
Domengie avait évalué sur une structure imageur (capteur d'images CMOS) volontairement
contaminée en Au, entre autres, 'impact de cet élément par mesures DLTS ' et DCS 2. Borde
s’était intéressé a l'impact sur I'oxyde, sur le Si et linterface SiOy/Si de la contamination
métallique. Il avait étudié une grande partie des éléments du tableau de Mendeleiev.

Il est alors ici question de compléter leurs travaux. D’une part, par 'apport d’'informations sur
de nouveaux éléments, une nouvelle technologie mais aussi de réévaluer leur dangerosité. En
effet, les composants produits ont évolué tant au niveau de la géométrie que par leurs procédes
de fabrication (bilans thermiques, matériaux utilisés, ...). D’autre part, La VPD-DC-ICPMS
appliquée a la mesure de la contamination métallique noble est un outil de mesure plus sensible
que le TXRF utilisé par Borde et Domengie lors de leurs travaux de thése.

Pour des questions de temps et de budget, nous avons préféré réduire notre étude a trois
éléments. La bibliographie a montré que I'lr, 'Au et I'Ag étaient les métaux nobles les plus
dangereux en ne tenant compte que des niveaux profonds induits dans la bande interdite du Si
et de leur section de capture [3]. Or le chapitre précédent a montré que I'lr était difficilement
déposé par bain de HF dilué sur plaque de Si. Comme les nettoyages par voie chimie avec
retrait d’'oxyde et mise a nu du Si représentent une large part des étapes de fabrication, I'intérét
de I'étude de I'lr est moindre. Nous lui avons préféré le Pt. Il est actuellement utilisé pour la
réalisation des siliciures qui est une étape technologique intervenant en début de procédé de
fabrication. Lévaluation du danger que représente I'introduction volontaire du Pt est donc plus
pertinente. Nous allons donc au cours de ce chapitre évaluer la dangerosité de I'Ag, de I'Au et
du Pt.

1. pour Deep-Level Transient Spectroscopy
2. pour Dark Current Spectroscopy
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Le niveau de dangerosité de la contamination est ici défini de la maniére suivante :

— l'existence d’'un transfert depuis une plaque volontairement contaminée a un équipement

— I'existence d’un transfert depuis un équipement contaminé (a la suite d’un transfert depuis

une plague contaminée) a une plaque non contaminée

— le retour rapide et peu colteux a un niveau acceptable en contaminants de I'équipement.

Le niveau acceptable est défini comme étant inférieur aux spécifications définies par la
cellule contamination en charge de la salle blanche. Un co(t raisonnable est défini comme
une intervention nécessitant moins de 10 plaques de Si pour évacuer les contaminants,
sans nettoyage de la chambre ou ni changement de piéeces,

— la dégradation des parameétres électriques d’un composant de type SPAD mesuré par

DCR,

— coefficient de diffusion de I'impureté.

Dans un premier temps, nous proposons de faire quelques rappels sur les phénoménes de
diffusion mis en jeu lors des étapes d’oxydation et de recuit thermiques. Ces notions ont été
nécessaires a la compréhension et a l'interprétation de 'ensemble des résultats de cette étude.

Ensuite, nous évaluerons la dangerosité de ces trois éléments aussi bien pour des plaques
sans motifs que pour les équipements dans deux cas : lors d’une oxydation et lors d’un recuit
a haute température. Loxydation simule la réalisation d’'une oxydation thermique en début
de production afin obtenir 'oxyde sacrificiel protégeant le Si lors des implantations ioniques
définissant les zones actives. Le recuit thermique quant a lui simule 'ensemble des étapes
thermiques d’'une température supérieure a 900°C que peuvent subir les produits, en particulier
les SPAD, lors de leur production.

Enfin, nous déterminerons I'impact que peuvent avoir les métaux nobles sur un produit SPAD
correspondant a un nceud technologique de 175 nm. Contaminés en début de fabrication par
tournette ou par implantation pour simuler une contamination apportée lors d’'un traitement
chimigue ou une contamination volumique, des mesures de DCR seront ensuite réalisées. Celles-
ci nous permettront de définir la dangerosité de tels éléments vis a vis de cette technologie.
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3.2 Diffusion et solubilité dans le Silicium

Nous allons commencer par rappeler les lois qui posent les bases de la diffusion : les Lois de
Fick. Nous aborderons également les divers mécanismes qui peuvent avoir lieu dans le cristal
de Si. Ensuite, deux cas d’intérét seront présentés : la redistribution des impuretés a partir d’'une
dose finie en surface ou dans le volume suite a un recuit thermique. En effet, ces deux cas
représentent la diffusion des métaux nobles aprés I'étape de contamination par tournette ou
par implantation ionique lors de traitements thermiques. Nous nous intéresserons également a
la notion de solubilité solide qui impacte la redistribution des atomes. Nous terminerons par la
spécificité de la diffusion des métaux nobles tel que I'Ag, I'Au et le Pt.

3.2.1 Premiere et seconde Lois de Fick

Les équations de diffusion ont été développées par Fick et sont analogues a celles de
la conduction de la chaleur établies par Fourier. La premiére loi de Fick énonce que le flux
de matiere f(en at.cm—2.s71) au travers d’'une paroi est proportionnel au gradient de leur
concentration en nombre d’atomes C (en at.cm?). Le coefficient de proportionnalité est appelé
le coefficient de diffusion et noté D (en cm?.s7!) :

J=—-DV(C) (3.1)

Le signe négatif illustre que les particules diffusent d’'une zone ou elles sont concentrées vers
une zone ou elles sont en moins grande quantité. En allant plus loin, nous pouvons ajouter que le
flux est d’autant plus fort que les impuretés sont concentrées. Le coefficient D suit généralement
la loi d’Arrhenius :

_Ea)
kT
ou E, (enJ) est I'énergie d’activation, k la constante de Boltzmann, 7' la température (en K) et

Dy (en cm?.s71) le terme pré-exponentiel.

Dans le cas d’une diffusion dans du Silicium, nous pouvons simplifier I'expression. Le Si est
un matériau a structure cubique et donc isotrope. Létude peut se réduire a I'axe x. La loi de Fick
s’écrit alors :

D = Dg exp( (3.2)

)
J = =D5-C(x,1) (3.3)

ou t est le temps (en s).

En considérant maintenant qu’il y a conservation de la matiére : aucune particule n’est ni
créée ni détruite ; nous pouvons établir la relation suivante entre I'évolution de la concentration
dans le temps et le flux :

0 0

5 C@ 1) =27 (3.4)

En combinant les équations 3.3 et 3.4, nous obtenons alors la seconde Loi de Fick publiée en
1855, en supposant le coefficient de diffusion D constant :
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2

%C@:, 0= D%
Jusqu’a maintenant, nous avons considéré que les particules qui diffusent ne sont soumises
qu’a leur gradient de concentration. Dans le cas ou les particules seraient également sous
linfluence d’'une autre force motrice qui induirait une vitesse moyenne u, nous pouvons écrire

que :

Cl(x,t) (3.5)

Ju=u-C (3.6)

et donc le flux d’impuretés serait sous forme :

J = —DQC(:c,t) +u-C (3.7)
ox

Dans le cas d’'une particule chargée, en présence d’'un champ électrique £ (en V.cm™1) la
vitesse d’entrainement v s’écrit :

u=tuk (3.8)

ou 4 est la mobilité électrique (en cm2.V—1.s71). Le signe de I'équation dépend de celui de la
charge portée par I'impureté. Le flux s’exprime sous la forme suivante :

J = —D({%C(w,t) + uEC (3.9)

3.2.2 Diffusion des impuretés appliquée a deux cas d’intérét

En général, la résolution de la loi de Fick n’est pas possible analytiquement. Cela requiert
une résolution numérique assistée par ordinateur. Cependant, en se plagant dans des cas
particuliers ou cas limites généralement imposés par les conditions expérimentales, il est
possible de simplifier sa résolution.

Nous allons aborder ici deux cas qui nous intéresserons dans la partie suivante :

— la diffusion a partir d’'une dose limitée en surface : cas de la contamination en surface

— et la redistribution d’'une gaussienne enterrée : cas d’une contamination en volume.
Dans les deux applications, nous supposons que les coefficients de diffusion sont constants. En
se reportant a d’autres ouvrages, il est possible de compléter cette breve description [60, 61].

3.2.2.1 Cas de la diffusion depuis une dose limitée en surface

Nous considérons ici que la surface de la plaque présente une contamination finie et
homogene contenue dans un film supposé tres faible devant I'épaisseur de la diffusion. Le profil
de concentration s’exprime alors de la maniere suivante :

2

Qror —x
Clx,t) =
(z,t) thexp(élDt

) (3.10)
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A

Qror ¢ b

t,>t,

> X

Figure 3.1 — lllustration de la redistribution d’impuretés en profondeur (x) lors d’un
traitement thermique dans le cas d’une dose limitée en surface a I'état initial t, et aux
temps t, etts tels quety <t1 <to

Qror est la dose initiale de contamination volontaire (en at.cm~2) et est égale a 'intégrale de la
concentration de I'impureté sur la profondeur .

Suite au traitement thermique, I'impureté diffuse dans le volume depuis la surface. Son profil
de concentration a la forme d’'une demi-gaussienne comme illustré dans la figure 3.1. Plus le
traitement thermique est long, plus la Gaussienne s’aplanit tout en conservant la méme aire
sous la courbe. En effet, s’il 'y a pas d’évaporation ni d’exodiffusion et la concentration en
contaminants (aire sous la courbe) reste identique.

3.2.2.2 Cas de la diffusion suite a une implantation ionique

Limplantation ionique introduit les impuretés a une profondeur choisie. Cependant, la répar-
tition des impuretés n’est pas ponctuelle (dans le cas d’'une représentation a deux dimensions)
mais suit le profil d’une gaussienne comme l’illustre la figure 3.2.

C(max,0) - /\to

Figure 3.2 — lllustration de la redistribution d’impuretés en profondeur (x) dans le cas
d’une dose limitée en volume a I'état initial t, et aux temps t; tel que ty < t;

En premiére approximation?, le profil de concentration aprés a I'implantation, & t = 0,
s’exprime selon la formule suivante :

3. vérifiée dans le cas d’'un matériau amorphe
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—(z — Rp)2
2(AR,)?
ou C(z,0) est la concentration maximale introduite a la profondeur correspondant au parcours
projeté moyen R, et AR, est I'écart-type de la gaussienne. Suite & un traitement thermique,
la diffusion des espéces volontairement apportées entraine la redistribution de la Gaussienne

enterrée et se traduit comme suit :

C(z,0) = C(max,0)exp( ) (3.11)

—(z — Rp)2
2(ARp)*(t)

ol C(max,t) et AR%(t) s’expriment respectivement ainsi :

C(z,t) = C(max,t)exp( ) (3.12)

C(mazx,t) = C(max,0) if{;((i))) (8.13)
et
AR (t) = AR2(0) + 2Dt (3.14)

Les aires sous les courbes a t, et a t; représentées dans la figure 3.2, s'il N’y a pas de
phénomeéne d’évaporation ou d’exodiffusion sont égales. Avec le traitement thermique, la
concentration maximale initialement introduite diminue et la gaussienne s’élargit.

Aprés avoir abordé les principes de la diffusion ainsi que quelques cas concrets, nous allons
nous intéresser aux divers mécanismes diffusionnels qui peuvent exister.

3.2.3 Mécanismes diffusionnel
3.2.3.1 Généralités : cas d’un cristal de Si

La figure 3.3 présente les coefficients de diffusion expérimentaux déterminés pour différentes
impuretés dans le Silicium [61]. Un large éventail de valeurs existe de quelques 10~'7 cm?s™!
pour les coefficients les plus faibles (par exemple, I'As utilisé comme dopant du Si) a des
coefficients bien plus élevés de quelques 10-¢ cm?s~! (par exemple, pour le Lithium) dans le
cas d’'une température de 900°C. Dans le premier cas, nous parlerons de diffuseurs lents et dans
le second de diffuseurs rapides. Entre ces deux groupes, nous retrouvons I'Au et le Pt considérés
comme des diffuseurs hybrides [62, 63]. Cette diversité de coefficients peut étre expliquée par
I'existence de non pas un mais plusieurs types de mécanismes diffusionels différents. Cela est
lié, par exemple, a la structure cristalline, a la présence de défauts et également a la nature de
la position d’équilibre : interstitielle ou substitutionnelle, de 'impureté diffusante dans le Silicium.

-112-



3.2. Diffusion et solubilité dans le Silicium

3
DA T T T T T T [T T T T I T T[T T T[T T T T[T 111
H

= Na Co

1x107

1x107

1x10°

1x10™

1x10™

1x10™"®

Diffusivity (cm/s)

1x10™"
1x107"°
1x10"

1x10% =/ —

600 700 800 900 1,000 1,100 1,200 1,300
Temperature (°C)

1x10°°

Figure 3.3 — Coefficients de diffusion des principales impuretés du silicium en fonction
de la température [61]
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La diffusion des impuretés interstitielles est le mécanisme le plus simple que peuvent
suivre les métaux de transition de la 4¢ ligne du tableau périodique (Ti, V, ...) ou encore
les éléments légers (H, He, ...) dans un cristal de Silicium, figure 3.4.A. Limpureté se trouve
intercalée dans le réseau et saute de site en site. C’est un mécanisme qui lui permet de parcourir
une grande distance dans le matériau.

A

3 F R
sheRicRechss

Figure 3.4 — Schéma des mécanismes de diffusion dans un cristal de Silicium :
interstitiel (A), substitutionnel en présence de lacunes (B), substitutionnel dans le cas
d’auto-interstitiel (C), Frank-Turnbull (D) et Kick-out (E) - les disques pleins représentent
les atomes de Silicium, les vides les impuretés, les fleches droites illustrent une
diffusion et les courbes un changement de site

La diffusion des impuretés en site substitutionnel, cas des dopants comme le Bou le P,
n’a lieu que s'’il y a des défauts dans le réseau cristallin. lls peuvent étre des lacunes notées
V (pour Vacancy) ou des auto-interstitiels notés |. Ces derniers sont des atomes de Silicium
en surnombre se trouvant en site interstitiel et non plus en site substitutionel. Dans le cas du
mécanisme lacunaire, figure 3.4.B : |la diffusion de I'impureté ne peut avoir lieu que si une lacune
est suffisamment proche pour qu’il y ait échange. La lacune peut ensuite s’éloigner de I'impureté.
Il faudra que I'impureté attende une nouvelle lacune pour pouvoir changer de site.

Dans le cas d’'une forte affinité entre lacune et impureté, elles peuvent aussi évoluer par
paire. Pour le mécanisme de diffusion assisté par les auto-insterstitiels, figure 3.4.C, I'atome
de Silicium en site interstitiel est lié aux autres atomes. A proximité d’une impureté en site
substitutionel, 'auto-interstitiel le plus proche peut se lier avec 'impureté. Nous avons alors
formation d’un interstitiel mixte. Cette paire impureté / auto-insterstitiel peut évoluer par saut
trés rapidement dans le cristal avant qu’elle ne se dissocie.

Enfin, il existe le mécanisme dit dissociatif. Dans le cas d’'impuretés stables en site substi-
tutionnel mais qui ont une probabilité de se trouver également en site interstitiels :

— si le défaut ponctuel impliqué dans la diffusion est de type lacunaire (V), nous parlerons

de mécanisme de "Frank-Turnbull" illustré par la figure 3.4.D qui peut s’écrire :
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A+ V = A, (3.15)

ou A; et A, sont respectivement 'atome A en site interstitiel et substitutionnel. La diffusion
d’impuretés suivant ce mécanisme est donc proportionnel a la concentration de défauts
lacunaires.

— si le défaut ponctuel est un auto-interstitiel (1) de Silicium, le mécanisme est appelé "kick-
out" et présenté dans la figure 3.4.E. Dans ce dernier cas, le mécanisme peut se traduire
de la maniére suivante :

A<= A, + 1 (3.16)

Ce type de transport peut-étre découpé en trois étapes distinctes [64] : (1) diffusion de
'atome A; depuis la source d’'impuretés de A, (2) 'atome A; diffuse dans le matériau
puis occupe un site substitutionnel. Il y a alors échange avec un atome de Si initialement
en site substitutionnel qui lui devient un auto-interstitiel selon I'équation 3.16. Enfin, (3)
I'auto-interstitiel diffuse a son tour dans le matériau jusqu’a des défauts, comme des
lacunes par exemple, ou il est éliminé. Dans le cas d’une plaque de Si sans défauts
("dislocation-free substrate"), la derniére étape est I'étape limitante de mécanisme de
diffusion en raison de cette absence de défauts étendus qui permettent d’annihiler les
auto-interstitiels.

3.2.3.2 Impacts de quelques parametres technologiques sur la diffusion

Lors d’'une étape d’'oxydation en température, les molécules d’O, vont diffuser au travers
de la couche d’oxyde natif pour atteindre le Si sous-jacent. La réaction avec le Si est partielle
et se traduit par I'apparition d’auto-interstitiels proches de I'interface SiO,/Si [61]. Sans entrer
dans les détails, la diffusion des especes dont la diffusion est assistée par les auto-interstitiels
sera favorisée. A l'inverse, les mécanismes dépendant de la présence de lacunes seront alors
altérés [60]. Cependant, l'influence de I'atmosphére oxydante dépend de I'orientation du substrat
de Si, de la nature des espéces diffusantes, de la nature de 'atmosphére oxydante humide ou
seche, du temps et de la température d’oxydation.

Dans le cas ou les impuretés sont initialement présentes en surface de Si lors d’une oxydation,
elles vont alors se redistribuer dans la zone proche de I'oxyde en croissance aussi bien du cété
oxyde que du c6té Si [65]. Leur profil de redistribution va dépendre de plusieurs facteurs [61].
D’une part, un premier facteur est leur coefficient de diffusion dans le SiO,. Un deuxiéme facteur
est le coefficient de ségrégation qui est défini comme étant le rapport entre la concentration de
limpureté a I'équilibre dans I'oxyde et celle dans le Si. Elle aura tendance a "fuir" dans le Si
tandis que dans le cas contraire elle sera plutét "piégée" dans I'oxyde nouvellement formé. Et
enfin, il faut également tenir compte de la vitesse d’oxydation et donc de la mobilité de I'interface
SiO,/Si. La concentration de I'impureté aura tendance a diminuer dans I'oxyde quand celui-ci
croit méme dans le cas d’un coefficient de ségrégation égal a 1. Quatre cas sont illustrés dans
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la figure 3.5 avec C la concentration de I'impureté présente initialement et supposée homogéne
dans tout le volume de Si et C est la concentration de I'impureté introduite [66].

CIC, CIC,

X X
(a) Impureté emprisonnée - Lente (b) Impureté emprisonnée - Rapide
CIC, CIC,
X X
(c) Impureté rejettée - Lente (d) Impureté rejettée - Rapide

Figure 3.5 — Profils de concentration suite a la redistribution d’especes diffusantes
déja présentes en surface de Si lors d’une oxydation thermique dans le cas d’une
impureté emprisonnée par I'oxyde avec une diffusion plus lente dans I'oxyde (a), plus
rapide (b) ou dans le cas d’une impureté rejetée par I'oxyde avec une diffusion plus
lente dans l'oxyde (c), plus rapide (d) - Cy : concentration de I'impureté présente
initialement et supposée homogene dans tout le volume de Si, C' : concentration de
I'impureté introduite

Nous distinguons :

1. Dans le premier cas, figure 3.5(a), 'oxyde garde I'impureté et sa diffusion dans celui-ci est
plus lente que dans le Si,

2. dans le second cas, figure 3.5(b), 'oxyde garde I'impureté et sa diffusion dans celui-ci est
plus rapide que dans le Si,

3. dans le troisieme cas, figure 3.5(c), 'oxyde rejette 'impureté et sa diffusion dans celui-ci
est plus lente que dans le Si,

4. enfin, dans le dernier cas, figure 3.5(d), 'oxyde rejette I'impureté et sa diffusion dans
celui-ci est plus rapide que dans le Si.

Dans le cas ou les impuretés sont présentes sur I'oxyde thermique et le traitement thermique
n’entraine pas une croissance de I'épaisseur d’oxyde, les impuretés vont pouvoir traverser
I'oxyde et leur profil de diffusion a I'allure présentée sur la figure 3.6 avec C; la concentration
initiale d’impuretés en surface d’oxyde.
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Figure 3.6 — Diffusion d’impuretés de concentration depuis la surface d’'un oxyde

La concentration en impuretés diminue entre la surface de I'oxyde et 'interface et diminue
depuis l'interface jusqu’a profondément dans le volume de Si. Suivant les coefficients de
ségrégation, de diffusion dans les deux matériaux et la solubilité des éléments (paramétre
détaillé dans la prochaine section), le profil de concentration dans le Si peut ensuite revétir
plusieurs allures.

Les coefficients de diffusion des impuretés dans I'oxyde de Si en fonction de la température
du traitement thermique appliqué sont résumés dans la figure 3.7.

117 -



CHAPITRE 3. Dangerosité des métaux nobles

-2
DA T T T I I T[T T T[T T T 11]
H* -
i Heo— H, e
1x10° = — e =
OH -
8 D2 o
1x10 — 2 ]
HZOJ Ga
1x10"" —
Au
1x10™ _
0 _ =1 e
~E rv ’
8 1x1077 E S |
z ,
= B-
[} -20 [ —
é 1x10 Sb
(=)
1x10% =
1x10% — —
1x10% —
1x10% —
1m.as||||||||||||||||||1Ml||||||||||||
600 700 800 900 1,000 1,100 1,200 1,300

Temperature (°C)

Figure 3.7 — Coefficients de diffusion des principales impuretés dans I'oxyde de
silicium en fonction de la température [61]
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3.2.4 Solubilité des impuretés dans le Si

La solubilité solide est définie comme étant la concentration maximale pouvant étre dissoute
dans un échantillon solide a une température donnée. Dans notre cas, I'échantillon est le cristal
de Si. Au-dela d’une certaine concentration, solubilité limite, les impuretés vont alors précipiter,
former des agrégats dans le Si. Ces derniers peuvent former des défauts dans le cristal qui,
suivant ou ils se situent, peuvent impacter les performances du composants électroniques : ils
peuvent agir comme des pieges.

Quelques solubilités sont présentées dans la figure 3.8. En général, la solubilité des métaux
dans le Si est définie & partir de Si intrinséque, peu dopé et de type CZ*[3]. Or elle dépend d’une
part des propriétés du cristal, de la proportion d'impuretés en site interstitiels ou substitutionnels
et d’autre part du niveau de contamination. A titre indicatif, en cas de dopage fort en élément
tels que le B, P ou As, principaux dopants du Si, la solubilité des métaux de transitions 3d peut
étre augmentée. C’est notamment le cas du Cu [67].
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Figure 3.8 — Solubilité solide d’impuretés du Si [68]

4. pour Czochralski
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3.2.5 Comportement de I’Ag, de I’Au et du Pt dans le Si
3.25.1 Casdel’Au

Dans les années 1960, les chercheurs pensaient que I'auto-diffusion du Silicium se faisait via
les lacunes [69—-71] et non via les auto-interstitiels de Silicium [72]. Les atomes d’Au dans le Si
peuvent occuper aussi bien les sites interstitiels (Aw;) que les sites substitutionels (Au;) [69, 73],
avec une solubilité plus importante pour I’ Aug que pour I’ Au; [74]. lls ont alors proposé dans un
premier temps que la diffusion de I’Au suive le modéle proposé par Frank et Turnbull [63, 75].
Dans ce modele, les atomes Auw; interagiraient donc avec les lacunes de Si pour devenir
des atomes Au,. Cependant, il ne permettait pas d’expliquer que la concentration de 'Au a
mi-épaisseur d’'une plaque de Si "augmentait proportionnellement avec la racine carrée du
temps de diffusion” [73, 75]. Il a fallu attendre 1980 que Gdsele et al. proposent le mécanisme
"kick-out", illustré par la figure 3.4(E) dans la section 3.4 pour expliquer un tel profil de diffusion
pour une gamme de températures comprises entre 800 et 1100 °C [72, 76]. Cela a ensuite été
confirmé quelques années plus tard par Coffa et al. grace au couplage de mesures par RBS®
et par SRA® [77]. Jusqu’alors, le profil de I'Au avait été établi par application numérique ou
radio-tracage de l'isotope ®Au ou/et ?Au [69, 78]. D’autre part, Huntley et Willoughby ont
conclu d’aprés leurs travaux sur I’Au que pour un méme type de plaque (FZ’ en I'occurrence),
la diffusion est favorisée quand les dislocations sont plus concentrées [71].

En-deca de 800°C, la solubilité de I'Au en site substitutionnel diminue. La génération de
lacunes de Si est suffisante et permettrait a I'Au de diffuser dans le Si selon le mécanisme
"Frank-Turnbull" [79]. Toutefois, une modélisation fine au voisinage des interfaces requiert la
prise en compte des deux mécanismes Frank et Turnbull et "kick-out" comme I'a démontré
Mathiot [80].

Dans le cas d’'une source infinie d'impuretés, I'Au traverse totalement I'épaisseur de Sili-
cium pour atteindre la face opposée si le temps de diffusion est suffisamment long [78]. La
concentration diminue quand nous nous éloignons de la face contaminée, elle atteint ensuite un
minimum puis elle augmente a nouveau fortement proche de la face opposée. La concentration
en lacunes est plus importante au niveau des interfaces que plus loin dans le volume de Si. LAu
y est alors plus concentré. Avec le temps, la concentration minimale a mi-épaisseur de plaque
augmente. Les profils en profondeur de I’Au ont alors une forme particuliere : une forme de U.

3.2.5.2 Cas du Pt

Au début, il a été proposé que le Pt suive le méme modéle que I'Au pour la diffusion, soit par
"kick-out" [81, 82].

Zimmerman et Ryssel ont montré que dans le cas d’'un Silicium obtenu par la méthode
FZ [83-85], le Pt présenterait une diffusion selon le modéle de "Frank-Turnbull" pour des
températures inférieures a 850°C et selon le modele "kick-out" au-dela de 900°C. De son c6té,

5. pour Rutherford Backscattering Spectrometry
6. pour Spreading Resistance Analysis
7. pour Float Zone
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Jacob et al. ont démontré que pour du Si de type CZ, la diffusion du Pt suivrait le modele
"kick-out" dés 780°C [86]. Badr et al. ont montré qu’aussi bien dans un cristal FZ que dans un
cristal CZ a 830°C la diffusion présente un profil en forme de U, caractéristique du mécanisme
"kick-out" [87].

Pour résumer, la diffusion du Pt est fonction des lacunes dans le cristal. Elle sera d’autant
plus favorable qu’il y aura de dislocations dans le cristal. Sa diffusion est selon le mécanisme de
"Frank-Turnbull" pour des températures inférieures a 780°C et selon le mécanisme "kick-out"
au-dela.

La solubilité du Pt est plus importante quand il est en site substitutionnel que lorsqu’il est en
site interstitiel.

3.2.5.3 Casdel’'Ag

Si la diffusion de I'Au et celle du Pt ont intéressé de nombreux chercheurs comme nous
avons pu le noter, les études portant sur celle de I’Ag sont moins nombreuses. Dans un premier
temps, les chercheurs pensaient pouvoir extrapoler le mécanisme de diffusion de I'Ag a partir
de ceux de I'Au et du Cu. LAg se situe dans le tableau périodique dans la colonne IB entre le
Cu et 'Au. Or ces deux éléments ne suivent pas le méme mécanisme diffusionnel. En effet, le
Cu diffuse selon le mécanisme interstitiel [62] et I'’Au suit un mécanisme "kick-out".

La grande mobilité de I'Ag rend difficile I'estimation de son coefficient de diffusion dans le
Si [88]. LAg se situe préférentiellement en sites interstitiels dans le Si [88] mais se retrouve
aussi en sites substitutionnels [89] bien qu’en moindre proportion car il y est moins soluble [90].
La littérature montre que I'Ag diffuse selon un mode interstitiel mais a une diffusion plus faible
cependant que le Cu. Ceci pourrait étre éventuellement attribué au fait que I'Ag présente un
rayon atomique plus important que dans le cas du Cu [90].

3.2.5.4 Quelques données clefs

Le tableau 3.1 précise quelques paramétres clefs comme la solubilité et le coefficient de
diffusion pour les éléments d’intérét.

Tableau 3.1 — Coefficients de solubilité S (en at.cm=3) et de diffusion D (en cm=2.s7!)
de I’Au, Ag et Pt dans le Si et son oxyde a 900 et 1000°C [61]

Matériau Element S (at.cm—3) D (cm—2.s71)
900°C 1050°C 900°C 1050°C

Au <4.10% 210% 210°% 8.10°8

Si Ag  «510% <510” 510710 1,107
Pt <210 <2106 310 6.10°7
Au : - 21078 91071
SiO, Ag 102 2.10% . .
Pt - - 110713 210718
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3.3 Evaluation du comportement et de la dangerosité des métaux
nobles a hautes températures

Apres avoir abordé la théorie sur les phénoménes de diffusion propres aux éléments métal-
ligues nobles, nous allons évaluer leur dangerosité et leur comportement lors d’un traitement
thermique aussi bien pour le four de recuit qu’au niveau des plaques.

Aujourd’hui, seuls I'Ag, I'Au et le Pt sont utilisés lors de certaines étapes technologiques
afin d’améliorer les performances électriques de certains composants produits sur les lignes
de STMicroelectronics. Nous avons fait le choix de ne intéresser qu’a ces trois éléments en
particulier. Nous avons également cherché a définir si la nature de I'atmosphére favorise ou non
la diffusion des impuretés. Des tests ont alors été réalisés sous atmosphére oxydante ou neutre.
Enfin, nous avons de plus souhaité déterminer le comportement des métaux nobles selon leur
origine de la contamination. Des plaques ont alors été contaminées par tournette pour simuler
une contamination de surface ou par implantation ionique pour simuler une contamination de
volume.

3.3.1 Mode opératoire
3.3.1.1 Contamination

Nous avons utilisé des plaques de 300 mm d’orientation (100) dopées P (Bore). Le tirage
CZ utilisé par SunEdison Semidoncteur pour fabriquer les plaques de Silicium est fait en régime
sans dislocations. De plus, il n’a pas été fait de traitements thermiques agressifs a méme de
générer des dislocations. La contamination est de type mono-élémentaire et au maximum de
1.10'2 at.cm~2. Nous avons réalisé deux jeux de plaques :

— un premier lot de plaques a été contaminé par tournette au CEA-Leti, comme expliqué
dans la partie 2.2.2.1 dont le niveau a été controlé par TXRF (mesure non destructive),

— et un second par implantation ionique au laboratoire lon Beam Center de I'Université
de Surrey. Limplantation a été faite avec un équipement Danfysik 1090 au travers d’un
oxyde natif de 10-12 A. LAu et le Pt ont été implantés en double charge a 380 keV et I'Ag
en simple charge a 225 keV pour atteindre un R, de 100 nm environ. La simulation par
Monte Carlo grace au logiciel SRIM 8 présenté dans la figure 3.9 montre que les profils
d’'implantation sont bien dans le volume de Si et similaires pour les trois éléments. La
zone implantée est de 100 mm de diamétre.

Les plaques sont ensuite décontaminées selon la procédure décrite dans la partie 2.8.1 en
bord de plague et face arriere suite a cette étape afin de limiter la contamination du four lors des
traitements thermiques.

8. pour Stopping and Range of lons in Matter
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Figure 3.9 — Profils de concentration (en at.cm=3) de I'Au (380 eV), Ag (225 eV) et
Pt (380 eV) simulés a l'aide du logiciel SRIM dans le cas de la contamination par
implantation ionique au travers d’un oxyde natif de 10-12 A avec une dose initiale de
10" at.cm™2

3.3.1.2 Traitement thermique

Dans un premier temps, les plaques de chaque lot ont été oxydées a 1050°C pendant
70 s sous une atmosphére oxydante 100 % O, a pression atmosphérique. Nous avons utilisé
pour cela un four LEVITOR 4300 de LEVITECH. Cette étape permet d’étudier la diffusion des
contaminants lors de I'étape de formation d’un oxyde sacrificiel de 75 A, appelé SACOX, utilisé
pour protéger le Si lors des étapes d’implantation. Ensuite, une moitié des plaques a subi, en
plus de I'étape d’oxydation, un recuit a 1050°C pendant 5 min sous atmosphere neutre 100 %
N,. Ce recuit a pour but de simuler I'ensemble des étapes réalisées a de fortes températures (>
900°C) sur les dispositifs actuellement produits a STMicroelectronics sur le site de Crolles. Le
jeu 1 est constitué des plagues oxydées et le jeu 2 des plaques oxydées puis recuites.

Nous nous sommes €galement intéressés a I'impact d’'une oxydation a des températures
inférieures a 1050°C pour I'Au et I'Ag. Les détails de ces expériences seront explicités par la
suite.

Un autre aspect important était d’évaluer la présence de contamination croisée suite au pas-
sage des plaques contaminées. Ceci concernait aussi bien une contamination de I'équipement
que des plagues suivantes. Afin de mettre en évidence une contamination croisée potentielle,
des plaques de contrble ont été passées avant et aprés le passage des plaques contaminées
volontairement. Elles ont subi le méme traitement thermique pour se placer dans des conditions
expérimentales similaires.

- 123 -



CHAPITRE 3. Dangerosité des métaux nobles

3.3.1.3 Analyses

Nous avons procédé a des analyses par TXRF, VPD-DC ou LPD-ICPMS afin de déterminer la
présence de la contamination en bord, face arriére et face avant des deux jeux de plaques. Tout
de suite apres I'étape de contamination, une analyse TXRF est réalisée afin de confirmer que
les plaques ont été correctement contaminées. Ensuite, de nouvelles analyses sont faites apres
les étapes de traitements thermiques. La figure 3.10 résume I'enchainement des différentes
étapes ainsi que les différentes zones mises en évidence par les analyses réalisées.

Lenchainement des analyses en face avant s’est déroulé de la maniére suivante :

1. TXRF 1 : non destructive et sondant la surface sur 3-5 nm de profondeur, permet de
détecter la contamination sur et dans le film d’oxyde,

2. LPD-ICPMS avec de I'Eau Régale : non destructive car il n’y a pas de gravure, permet de
détecter la contamination présente en extréme surface du film d’oxyde,

3. TXRF 2 : permet de détecter la contamination dans le film d’oxyde seul car la LPD-ICPMS
a récolté la contamination présente en surface du film,

4. VPD-DC-ICPMS : destructive et d’extréme surface, permet de détecter la contamination
incluse dans le film d’oxyde et a I'interface oxyde-Si,

5. TXRF 3 : permet de détecter la contamination dans les premiers 3-5 nm du Si.

JEU 1
°
Contamination  Analyses Décontamination Oxydation Analyses
Implantation TXRF FAR et BdP 1050°C, 70s, TXRF, LPD &
Tournette 100% Q VPD-DC-ICPMS
Ag, Au ou Pt
a 102at.cm?
TXRF 1/2 LPD-ICPMS JEU 2
v, VPD-DC-ICPMS [ ]
. Décontamination  Recuit Analyses
< TXRF 3
Si0;, 75A—» FAR et BdP  1050°C, 5min, TXRF, LPD &
si 7 100% N, VPD-DC-ICPMS

X VPD-DC-ICPMS

Figure 3.10 — Résumé de I'’enchainement des étapes afin de quantifier la contami-
nation Ag, Au et Pt initialement déposée par tournette ou introduite par implantation
ionique & 10'? at.cm™2 4 la suite de I'étape d’oxydation a 1050°C pendant 70 s (jeu 1
et jeu 2) et du recuit a 1050°C pendant 5 min (jeu 2) et schéma des profondeurs
sondées par les différentes analyses

Nous avons souhaité distinguer la contamination incluse dans I'oxyde de celle présente
en surface du film d’oxyde. Une contamination en extréme surface sera plus dangereuse car
potentiellement transférable (aux bains de nettoyage, pas contact,...) qu’'une contamination
incluse dans I'oxyde qui est prise au piege. Les deuxiéme et troisieme mesures par TXRF
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permettent quant a elles de vérifier que la contamination a bien été collectée par LPD et VPD-
DC. Si ce n’était le cas, cela pourrait indiquer que la contamination a réagi avec le Si environnant
lors du traitement thermique pour former un Siliciure par exemple. Nous nous attendons a un tel
phénoméne notamment pour le Pt dont le Siliciure n’est pas dissous par I'Eau Régale °.

Pour les analyses en bord de plaque et face arriére, seules des mesures par VPD-DC-
ICPMS ont été réalisées. La contamination mesurée regroupe alors la contamination présente
sur 'oxyde mais également celle dans I'oxyde et a l'interface SiO4/Si. Suite a I'étape de recuit,
afin de s’assurer que la contamination mesurée en face arriére ou en bord de plaque est bien
issue de la diffusion des contaminants pendant cette étape, ces zones ont été préalablement
décontaminées (pour rappel : le nettoyage consomme le I'oxyde de Si).

Les analyses par VPD-DC-ICPMS en face avant et face arriere ont été faites selon trois
couronnes de surface équivalente :

— C; - ext. : entre 143 et 117 mm - couronne extérieure (pas analysée par TXRF),

— G5 - mil. : entre 117 et 83 mm depuis le centre - couronne du milieu,

— Cs - int. : entre 83 mm et le centre de la plaque - couronne intérieure.

Un tel découpage lors de la collecte permet de nous placer dans les meilleures conditions
d’analyses (c.f. partie 2.7). Nous obtenons également une information géographique de la
contamination par rapport a une analyse sur pleine plaque afin de mettre en évidence les
phénomeénes de diffusion et de contamination croisée. Pour les plagues contaminées par
implantation ionique, nous pouvons noter que les couronnes C; et C, correspondent aux zones
non-implantées et la couronne C3 s’étend au-dessus de la zone contaminée.

Lanalyse par le faisceau 3 du TXRF, faisceau utilisé par I'analyse des métaux nobles (c.f.
figure 1.8), ne permet de ne sonder qu’une surface de 125 mm de rayon compte tenu de 'angle
d’incidence et de la taille et géométrie de la zone analysée sur la plaque.

Aucune technique d’analyse de volume telle que la DLTS ou pour établir un profil de sur-
face tel que le ToF-SIMS 0) n’a été réalisée. Des analyses ToF-SIMS avaient été tentées sur
une plaque contaminée multi-élémentaire a plusieurs 10'! at.cm~2 et n'avaient pas donné de
résultats fiables. Lélément utilisé pour le bombardement de la surface était le Cs™, de taille
relativement élevée par rapport a celle des éléments nobles. Les atomes de Cs™, en percutant
certains des atomes de métaux nobles, les enfongaient dans le volume, faussant ainsi toute
interprétation. Ensuite, la mesure par DLTS n’est malheureusement pas assez sensibles a de
tels niveaux de contamination. Les profils de concentration proposés pour chaque élément sont
alors définis a partir de nos résultats expérimentaux et des comportements présentés plus tét,
partie 3.2.5 et issus de la littérature.

3.3.2 Reésultats & Discussions

Apres avoir présenté notre démarche expérimentale, nous allons aborder les résultats des
différentes mesures réalisées. Nous commencgons par les plaques contaminées Au, puis Pt et

9. Fontaine, Rapport interne, résultats non publiés
10. pour Time of Flight-Secondary lon Mass Spectrometry
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enfin Ag. Nous distinguerons les deux jeux de plaques et nous séparerons la contamination par
tournette de la contamination par implantation. Pour chaque élément, nous suggérons une allure
schématique du profil de diffusion déduit des données expérimentales et des comportements
proposés dans la littérature.

Les résultats VPD-DC-ICPMS communiqués dans les paragraphes suivants n’ont pas été
corrigés du coefficient de collecte. Les concentrations sont alors sous-estimées notamment
pour I'Au et le Pt. En supposant que suite a un traitement thermique, I'Au et le Pt présentent
une forme métal, la concentration de I'Au est sous-estimée entre 70 % a 10'2 at.cm—2 et 30 %
a10'% at.cm=2 (c.f. figure 2.11) et la concentration du Pt est sous-estimée entre 70 % a 10'2
at.cm~2 et < 10 % a 10'° at.cm=2 (c.f. figure 2.17) .

3.3.2.1 Plaques contaminées volontairement en Au

Oxydation sur plaques contaminées par tournette : Le tableau 3.2 présente les résultats
des mesures effectuées a la suite de I'oxydation sur les plaques contaminées Au et sur les
plaques de contréle.

Tableau 3.2 — Résultats (en at.cm—?2) des mesures TXRF, LPD et VPD-ICPMS effec-
tuées apres oxydation a 1050°C pendant 70 s sous 100% O, sur plaques contaminées
par tournette & 2.10'? at.cm=2 en Au et sur plaques de contréle pour évaluer la conta-
mination croisée (CC), Cy, Cs et C3 représentent respectivement les zones annulaires
extérieure, du milieu et intérieure

Zone Sur SACOX Sur SACOX Dans SACOX EnFAR CCFAV CCFAR

Mesure  TXRF 1 LPD VPD-DC ~ VPD-DC VPD-DC VPD-DC
LDD 4.10" 1.10" 1.10° 116 11058 1.108
C, - ext. . 2.10'0 2102  <LDD  2.10°
Co-mil. 9.10!! 9.10° 210" <LDD  2.10°
Cs - int. ' 1.1010 210  <LDD  <LDD

Les analyses TXRF aprés contamination volontaire par tournette montrent une concentration
en Au de 2.10'? at.cm~2. Aprés I'étape d’oxydation, la mesure TXRF 1 montre qu’ily a 1.10'2
at.cm~2 en surface de SACOX et la LPD-ICPMS 9.10'! at.cm~2. Suite a la collecte par LPD,
la mesure TXRF 2 ne révele plus de contamination Au. Dans le SACOX, une concentration
moyenne de 1,3.10'° at.cm~2 est mesurée par VPD-DC-ICPMS. La contamination des trois cou-
ronnes ne présente pas de tendance particuliére. En face arriére, la contamination déterminée
par VPD-DC-ICPMS chute entre le centre et le bord de la plaque de maniére monotone : elle
décroit entre 2.10'2 et 2.10'% at.cm—2.

Enfin, de I'’Au n’est retrouvé qu’en face arriére de la plaque de contrdle sur les deux pre-
miéres couronnes a 2.10° at.cm~2 mesurée par VPD-DC-ICPMS.

Vu des concentrations mesurées par VPD-DC-ICPMS en face arriére par rapport a la
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concentration initiale, nous pouvons conclure quant a un coefficient de collecte par VPD-DC-
ICPMS bien supérieur a ce que nous avions supposé. En supposant alors que le taux de collecte
de I'Au est supérieur a 90 %, un rapide bilan de quantité de matiére montre que la contamination
Au se retrouve majoritairement en surface du SACOX, puis dans le SACOX et enfin en face
arriere et met en évidence une fraction manquante évaluée, en premiere approximation, a 25 %.

La différence entre la concentration en Au mesurée par LPD-ICPMS et par TXRF sur le
SACOX n’est pas significative. Ceci permet de confirmer que la contamination Au se trouve
majoritairement en surface d’oxyde, I'analyse par LPD-ICPMS ne gravant pas la surface. Le
niveau de contamination mesuré dans le SACOX par VPD-DC-ICPMS est attribué a des résidus
de contamination Au qui n’auraient pas été collectés par la LPD. En effet, la collecte par LPD
présente une efficacité de collecte supérieure a 95% [27]. Dans le cas d’une contamination
initiale de I'ordre de 2.1012 at.cm—2, nous nous attendons alors a retrouver une concentration
en contaminants inférieure a 1.10'° at.cm~2 suite & une collecte par LPD. Loxyde n’est pas
connu pour étre une barriére a la diffusion de I'Au [8]. En premiére approximation, nous allons
utiliser 'équation 3.17, déduite de I'équation 3.10, pour évaluer la diffusion théorique de I'Au
dans 'oxyde dans nos conditions expérimentales.

:=2VD x (3.17)

ou z (en cm) est la profondeur sur laquelle diffuse I'impureté. D’apres le coefficient de diffusion
de I'Au (c.f. tableau 3.1), du temps et de la température de I'étape d’oxydation I'Au diffuserait sur
150 nm. Il atteindrait l'interface SiO2/Si et ce avant méme le terme de I'étape d’oxydation. En
conclusion, le coefficient de ségrégation n’est pas favorable a la diffusion de I’Au dans I'oxyde
dans de telles conditions. Ce dernier reste alors préférentiellement en surface. Ce résultat est
cohérent avec I'Etat de I'art [74] : il est nécessaire d’avoir "une surface trés propre et sans oxyde
pour que I'Au diffuse dans le Si depuis son dép6t en surface".

L'Au est retrouvé aussi bien en face arriere des plaques contaminées que des plaques
de contrfle. Le niveau de contamination diminuant du bord vers le centre, cela signifierait
que I'’Au aurait été transporté par phase gazeuse depuis la surface de I'oxyde, vers les bords
de la plaque pour atteindre enfin la face arriére. La température de fusion de I'Au étant de
1060°C, ce phénomene est favorable. Pour mieux comprendre ce résultat, il faut s’intéresser a
la configuration du four, illustrée par la figure 3.11.

Deux masses chauffantes, toujours a la température d’oxydation choisie (ici 1050°C), sont
placées de part et d’autre de la plaque. Elles sont percées de trous via lesquels est conduit le
gaz, ici O. La masse du haut est toujours traversée par le gaz sélectionné et la masse du bas
seulement lors du chargement ou déchargement de la plaque & un débit de plusieurs L.min—!.
Compte tenu de cette configuration, le transport en phase gazeuse de I'Au pourrait étre aidé par
les flux de O, lors du chargement et du déchargement de la plaque quand la température est
proche de 1050°C. Les trois points de contacts du support de plaque auraient été contaminés
lors de ces étapes, conduisant par la suite a la contamination croisée de la plaque de contréle.
Cette conclusion est appuyée par I'existence du gradient de concentration entre les couronnes
C, et C3 avec C; (zone périphérique) plus contaminée que Cs (zone du centre).
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Figure 3.11 — Schéma du fonctionnement du four LEVITOR 4300 et illustration du
phénomeéne de contamination croisée

*= Evaporation

LAu en face arriere pourrait également provenir du bord de plaque. En effet, nous avons
montré dans la partie 2.8.1 que cette zone n’est pas efficacement décontaminée. Les traces
résiduelles, supposées a quelques 6.10' at.cm~2 (c.f. tableau 2.16), auraient pu, grace au
flux de gaz, étres transportées vers la face arriére lors de la phase de chargement et/ou
déchargement. La contamination retrouvée en face arriére des plaques serait alors la somme
de ces deux contributions : transport en phase gazeuse depuis la face avant et depuis bord de
plaque.

Enfin, la fraction manquante d’Au, évaluée a 25% de la contamination initiale, pourrait
étre expliquée par I'existence de I'’Au sous forme gazeuse. Une partie aurait été transférée a
I'équipement puisque de I'Au est retrouvé sur les plaques de contréle. Une seconde part aurait
pu étre entrainée par les flux de O, vers I'extérieur de la chambre compte tenu de la pression
de vapeur saturante a une telle température (c.f. figure 30 placée en annexe). Toutefois, nous ne
pouvons exclure qu’une part trés minoritaire ait pu pénétrer dans le volume dont la concentration
est inférieure aux limites de détection de la mesure par TXRF, soit inférieure & 4.10'° at.cm—2,
car les mesures TXRF 3 ne révélent aucune contamination.

En cas de détection d’'un élément métallique au-dela des spécifications définies, le protocole
mis en place pour décontaminer I'équipement demande d’effectuer le méme procédé plusieurs
fois sur des plaques témoins. Ceci permet de forcer le transfert de la contamination depuis
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les zones contaminées comme les portes-plaques ou les masses chauffantes vers la plaque
témoin. Pour ce four, la spécification indique que I'Au ne doit pas étre détecté en face arriére
de plaques par VPD-DC-ICPMS. Plusieurs plaques témoin ont alors subi I'étape d’oxydation
avant d’étre mesurées par VPD-DC-ICPMS. La concentration en Au est inférieure aux limites de
détection, 1.10% at.cm~2, & partir du passage de trois plaques témoin. Un niveau correct en Au
est donc retrouvé rapidement si une contamination de quelques 10° at.cm~2 est détectée suite
a un traitement a 1050°C.

Oxydation et recuit sur plaques contaminées par tournette : Au niveau des analyses sur
plaques oxydées puis recuites a 1050°C pendant 5 min, les résultats des mesures sont présentés
dans le tableau 3.3. Pour rappel, les plaques ont été nettoyées en face arriere et bord de plaque
entre I'oxydation et le recuit pour n’évaluer que I'impact de la phase de recuit.

Tableau 3.3 — Résultats (en at.cm—2) des mesures TXRF, LPD et VPD-DC-ICPMS
effectuées apres oxydation a 1050°C pendant 70 s sous 100% O, suivie d’un recuit a
1050°C pendant 5 min sous 100% N, sur plaques contaminées par tournette a 2.10"
at.cm~2 en Au et sur plaques de contréle pour évaluer la contamination croisée (CC),
C1, C, et Cs représentent respectivement les zones annulaires extérieure, du milieu et

intérieure
Zone Sur SACOX Sur SACOX Dans SACOX EnFAR CCFAV CCFAR
Technique TXRF 1 LPD VPD-DC VPD-DC VPD-DC VPD-DC
LDD 4.10'0 1.10'0 1.10° 1.10° 1.10° 1.10°
C; - ext. - 9.10° 3.10° < LDD < LDD
Co - mil. 111012 9.10%! 9.10° 2.10° < LDD < LDD
Cs -int. o 6.10° 1.10° < LDD < LDD

Les mesures TXRF 1 montrent une concentration en Au en surface du SACOX a un niveau
de 1,1.10'2 at.cm~2. Une concentration de 9.10'! at.cm~2 d’Au est évaluée en surface du film
d’oxyde par LPD-ICPMS. Ces deux valeurs sont similaires a la concentration mesurée apres
I'étape d’oxydation seule. La mesure TXRF 2 qui suit la LPD ne détecte plus de traces d’Au.
Dans le SACOX, une concentration moyenne sur les trois couronnes de 8.10° at.cm~2 est
obtenue par VPD-DC-ICPMS. En face arriére, la concentration semblerait Iégérement diminuer
entre le bord et le centre de la plaque. Elle varie entre 3 et 1.10% at.cm~—2.

Enfin, 'Au n’est pas retrouvé en face avant et en face arriere des plaques de contrble par
VPD-DC-ICPMS.

En surface du SACOX, la concentration en Au apres oxydation et recuit est voisine de celle
aprés oxydation. Dans le SACOX, I'Au est toujours présent a I'état de traces (< 9.10° at.cm™2),
assimilées aux résidus de la collecte par LPD. Ici encore, la diffusion de I'Au au travers de I'oxyde
n’est pas favorable. LAu resterait alors majoritairement en surface d’'oxyde et ne pénétrerait pas
ou trés faiblement dans le volume de Si. Ceci compléte les résultats de Borde [8]. Par TXRF,
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Borde a montré que I'Au initialement apporté par tournette en surface d’oxyde natif se retrouvait
dans le Si aprés une oxydation de 30 min a 950°C sous 100 % O, a pression atmosphérique
suivie d’un recuit de 30 min a 425°C sous H; [8]. Un oxyde de 20 nm était ainsi obtenu. Dans
notre cas, la phase gazeuse de I'Au doit étre prépondérante et le coefficient de ségrégation pas
favorable, limitant ainsi la diffusion de I'Au dans le Si. En abaissant la température d’oxydation,
nous pourrions alors nous attendre a voir la diffusion de I’Au dans le Si possible.

Ensuite, en face arriére, nous observons une contamination de 1000 a 10 fois plus faible
gu’a la suite de I'étape d’oxydation seule. La contamination métallique a sans doute été retirée
par I'étape de décontamination par voie chimique qui consomme 'oxyde. Nous retrouverons par
ailleurs des concentrations résiduelles en Au semblables a celles évaluées dans la partie 2.8.1.

La figure 3.12 présente la distribution de I'Au dans I'empilement SiO,/Si. Il est illustré
schématiqguement a gauche une coupe de la plaque de Si aprés oxydation avec I'état initial de la
contamination Au. A droite, I'utilisation de points montre qu’il n’y a pas de diffusion de I'Au dans
le volume et met en avant le gradient de concentration en face arriére pour illustrer la transport
en phase gazeuse.
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Figure 3.12 — Vue en coupe et profil de concentration | Au] en fonction de la profondeur
z du Au dans I'empilement aprés contamination (Etat initial), aprés oxydation (Oxyda-
tion) et aprés oxydation suivie d’un recuit (Oxyd./Recuit) pour des plaques contaminées
par tournette. Pour le schéma de coupe, les concentrations mesurées dans le cas de
la couronne Cs (couronne interne) apres contamination ont été considérées

Nous avons cherché a évaluer a partir de quelle température le transport de I'Au en phase
gazeuse diminuait au profit de la diffusion dans le volume. Des expériences complémentaires
ont été faites pour adresser des températures inférieures a 1050°C.

Comportement de I’Au pour des températures inférieures a 1050°C sur plaques contami-
nées par tournette : De nouvelles plaques ont été contaminées a des niveaux de l'ordre de
1.10'2 at.cm~2. Nous avons cette fois utilisé un four JIPELEC 4200. Ce choix a été motivé par
le risque de contamination croisée mis en évidence dans la partie précédente. Le JIPELEC
est un four a lampes IR avec une rampe en température de quelques dizaines de degrés par
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seconde. La montée en température est alors plus lente que lors de l'utilisation du LEVITOR.
Un flux de gaz paralléle a la surface balaye la chambre d’oxydation. Trois jeux de plaques de
200 mm (taille maximale admise par ce four) polies double face ont alors été oxydées a 850,
900, 950°C et a 1050°C pendant 5 min. Les plaques a 1050°C permettent d’évaluer l'influence
de la vitesse de montée en température en les comparant avec I'oxydation faite sur le LEVITOR.
Loxydation a été fixée a 5 min au maximum. Ce temps permet de former un fin film (de plusieurs
nm) d’oxyde tout en limitant la surchauffe du four. Afin d’évaluer la contamination croisée, deux
plagues de contrGle ont été ajoutées : une avant et une apres passage du groupe de plagues
volontairement contaminées.

Comme précédemment, les plaques ont été analysées par TXRF, VPD-DC ou LPD-ICPMS
afin de contrdler la présence de la contamination. Les analyses VPD-ICPMS ont été réalisées
sur pleine plaque et pas en couronne car nous travaillons avec des plaques 200 mm.

Il est a noté que les plaques oxydées a 1050°C se sont gondolées sous l'influence de la
température. Aucune analyse n’a pu étre réalisée dans de telles conditions. Le tableau 3.4
présentent les résultats des différentes mesures effectuées sur les plaques oxydées a 850, 900
et 950°C.

Tableau 3.4 — Résultats (en at.cm?2) des mesures LPD et VPD-DC-ICPMS effectuées
apres oxydation a 850, 900 et 950°C pendant 5 min sous 100% O, sur plaques
contaminées par tournette & 10'2 at.cm2 en Au et sur plaques de contréle pour
évaluer la contamination croisée. Les limites de détection sont présentées selon les
techniques de mesures utilisées pour analyser les différentes zones étudiées. Tem,,,; et
Tem,,,s sont les plaques de contrble avant et aprés passage des plaques contaminées

Zone Sur SACOX Sur SACOX Dans SACOX EnBdP EnFAR

Technique  TXRF 1 LPD VPD-DC ~ VPD-DC VPD-DC
LDD 4.100 1.100 9.10°7 210°  9.107
O TeMgy - - <LDD 281010 3,210
3 Plaque 1,2.1012 1,5.1012 1.10 1,5.1010  85.10°
® Tem,y, - - <LDD 3,5.10° 4,6.10°
O TeMuy - - <LDD <LDD  4,3.108
S Plaque <LDD 1,5.1012 1,9.10° 1,9.1010  6,4.10°8
@ Tem,, - - 2,4.108 <LDD  4,0.108
O TeMuy - - 3,7.108 <LDD  5,2.108
3 Plaque <LDD 2,6.10'2 1,3.1010 1,110 1109
@ Tem,, - - 2,4.108 1,8.10° <LDD

Les mesures par TXRF suite a I'étape de contamination confirment une concentration
moyenne en Au en surface d’oxyde natif & 1,7.10'2 at.cm—2. Suite & I'oxydation, la mesure
TXRF 1 ne réveéle de I'Au & hauteur de 1,2.10'? at.cm~2 que pour une température de 850°C.
La présence d’Au en extréme surface est toutefois confirmée par mesure LPD avec de I'Eau
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Régale a des concentrations proches de la concentration initiale pour une température de 850°C
mais également a 900 et 950°C. LAu n’est ensuite plus détecté lors de la mesure TXRF 2.
Dans le SACOX, 1.10° 2 850°C, 1,9.10° 4 900°C et enfin 1,3.10!° at.cm~2 d’Au a 950°C sont
détectés par VPD-DC-ICPMS. Quelle que soit la température, environ 1.10'° at.cm—2 sont
détectés en bord de plaque. Sauf dans le cas de la plaque de contréle avant le traitement a
850°C, cette concentration est plus élevée que celle mesurée sur les plaques de contréle. Enfin
en face arriére, entre 0,6 et 1.10° at.cm~2 sont analysés par VPD-DC-ICPMS, concentrations
légerement supérieures a celles mesurées sur les plaques de contrble.

Les traces mesurées dans le SACOX par VPD-DC-ICPMS sont du méme ordre de grandeur
que pour les traitements thermiques effectués a 1050°C sur le four LEVITOR. Nous les attribuons
ici aussi aux résidus de la collecte par LPD. LAu se comporte alors de la méme maniére pour les
quatre températures étudiées : il reste majoritairement en surface du SACOX et ce qu’elle que
soit la température appliquée. Une température plus faible que 850°C pourrait étre appliquée
afin que le coefficient de ségrégation soit favorable a sa diffusion au travers de I'oxyde. Ces
résultats sont différents de ceux obtenus par Borde [8]. Ces différences peuvent étre justifiés
par une nature d’oxyde, une montée en température différente, une durée de I'étape d’oxydation
plus longue.

En bord et en face arriere des plaques, I'utilisation du four JIPELEC conduit a la contamina-
tion des plaques de contréle. Il n’est alors pas aisé de déterminer si la contamination provient
du four ou est la conséquence du transport en phase gaz de I'Au. La coexistence de ces deux
phénoménes ne peut pas non plus étre écartée. |l n’est alors pas possible de conclure quant a
la dangerosité de I'Au pour le four dans de telles conditions.

Nous allons maintenant évaluer la dangerosité et le comportement de ’Au quand il est
présent dans le volume avant les traitements thermiques.

Oxydation sur plaques contaminées par implantation : Le tableau 3.5 présente les ana-
lyses effectuées suite a I'étape d’oxydation a 1050°C seule. Pour rappel, I'implantation est
réalisée sur des plaques 300 mm mais sur une zone de 100 mm de diametre. Les analyses par
VPD-DC-ICPMS ont été faites selon trois couronnes.

Les mesures par TXRF aprés contamination et oxydation et par LPD avec de 'Eau Régale
apres oxydation ne révelent aucune trace d’Au. LAu n’est détecté par VPD-DC-ICPMS que dans
le SACOX sur la couronne Cs & une concentration de 5.10° at.cm—2, couronne située au-dessus
de la zone contaminée.

Une analyse par LPD-ICPMS avec une solution de HF-Eau Régale a été faite en plus de la
procédure initialement définie. Réalisée toute de suite aprés I'analyse par VPD-DC-ICPMS, elle
a pour but d’évaluer la contamination sous le SACOX en sondant les 20-30 nm sous la surface
de Si. Toutefois, I'Au n’a pas non plus été détecté. Sa concentration y est alors inférieure a
1.10'° at.cm—2,

Les mesures sur les plaques de contréle montrent qu’il n’y a pas de contamination croisée ou
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Tableau 3.5 — Résultats (en at.cm—2) des mesures TXRF, LPD et VPD-DC-ICPMS
effectuées apres oxydation a 1050°C pendant 70 s sous 100% O, sur plaques conta-
minées par implantation ionique a 10'? at.cm=2 en Au et sur plaque de contréle pour
évaluer la contamination croisée (CC), C,, Cs et C3 représentent respectivement les
zones annulaires extérieure, du milieu et intérieure

Zone Sur SACOX  Sur SACOX Dans SACOX EnFAR CCFAV CC FAR
Technique  TXRF 1 LPD VPD-DC  VPD-DC VPD-DC VPD-DC
LDD 4.10'0 1.1010 1.108 1.108 1.108 1.108
C, - ext. - <LDD <LDD <LDD <LDD
Cs - mil. o0 <LDD <LDD <lLDD <LDD <LDD
Cs - int. < 5.10° <LDD <LDD <LDD

gu’elle est inférieure aux limites de détection de la VPD-ICPMS, soit inférieure & 1.10% at.cm—2.

LAu diffuse depuis la zone d’implantation définie par la courbe en trait plein sur la figure 3.13.
Avec le traitement thermique, son maximum diminue et sa largeur augmente. Cété face avant,
le calcul de la diffusion a partir de I'équation 3.10 montre que I'Au atteint I'interface SiO»/Si, fait
confirmé par nos mesures VPD-ICPMS, et ce en moins d’'une microseconde. Le SiO, n’étant
pas une barriére a la diffusion de I'Au [8] et I'épaisseur d’'oxyde étant suffisamment fine, I'Au
peut rejoindre la surface. Les traces mesurées par VPD-DC-ICPMS comprennent I'Au piégé
a l'interface SiO9/Si [79, 91, 92] et I'Au qui aurait pu diffuser dans le SiO». Du c6té de la face
arriere, la concentration chute et n’a pas le temps d’atteindre la face opposée.

N N Q@
S S
FAV. | v NN ~ N ~
i s [Au] (en at.cm-:
Légende :
| ; 3 : 3 ! Etat initial
: e B R e i bomnmneennees e Oxydation
Sio, | A b L &  -shit t=ibi i il th°»° = Oxyd./Recui
FAR |

Figure 3.13 — Vue en coupe et profil de concentration [Au en fonction de la profon-
deur z du Au dans I'empilement aprés contamination (Etat initial), aprés oxydation
(Oxydation) et aprés oxydation suivie d’un recuit (Oxyd./Recuit) pour des plaques
contaminées par implantation ionique. Pour le schéma de coupe, les concentrations
mesurées dans le cas de la couronne Cs (couronne interne) apres contamination ont
été considérées

Le profil de redistribution de la contamination lors du recuit est présenté dans la figure 3.13
par la courbe en trait discontinu. Comme la contamination n’est implantée que sur une zone de
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100 mm de diamétre, I'aire sous la courbe représentant la redistribution de la contamination
lors de I'oxydation (trait discontinu) est alors inférieure a celle de la contamination initiale (trait
plein). La concentration mesurée par VPD-DC-ICPMS dans le SACOX est supposée étre la
somme de la concentration piégée a linterface et ayant diffusé dans I'oxyde. Les courbes
sont donc légérement décalées vers les plus faibles concentrations pour tenir compte de cette
considération.

Oxydation et recuit sur plaques contaminées par implantation : Le tableau 3.6 présente
maintenant les analyses effectuées dans le cas de I'oxydation a 1050°C pendant 70 s suivie
d’un recuit a 1050°C pendant 5 min.

Tableau 3.6 — Résultats (en at.cm~?2) des mesures LPD et VPD-DC-ICPMS effectuées
apres oxydation a 1050°C pendant 70 s sous 100% O, suivie d’'un recuit a 1050°C
pendant 5 min sous 100% N sur plaques contaminées par implantation ionique a 10'?
at.cm—?2 en Au et sur plaques de contréle pour évaluer la contamination croisée (CC),
C1, C, et Cs représentent respectivement les zones annulaires extérieure, du milieu et

intérieure
Zone Sur SACOX Sur SACOX Dans SACOX EnFAR CCFAV CCFAR
Technique  TXRF 1 LPD VPD VPD VPD VPD
LDD 4.1010 1.10%0 1.108 1108 1.108

C, - ext. - <LDD <LDD <LDD <LDD
Cs - mil. 0D <LDD <LDD <LDD <LDD <LDD
Cs - int. < 8.108 <LDD <LDD <LDD

De I'Au n’est détecté que par VPD-DC-ICPMS dans le SACOX de la couronne Cs, zone
au-dessus de la zone contaminée. Il présente une concentration de 8.10% at.cm~2, soit 6 fois
plus faible qu’aprés 'oxydation seule.

Les mesures effectuées sur les plaques de contréle montrent qu'il n’y a pas de contamination
croisée ou qu’elle est inférieure aux limites de détection, soit inférieure a 1.10% at.cm—2.

La chute de concentration mesurées dans le SACOX de la couronne C3 peut étre expliquée
par une homogénéisation de la contamination dans le volume. Un recuit de 5 min permet a
I'Au d’atteindre la face arriere des plaques [61, 77] et de diffuser latéralement vers la couronne
2 non initialement contaminée. Toutefois, comme I'Au n’est pas mesuré en face arriére, sa
concentration reste inférieure a la limite de détection de la technique de mesure par VPD-DC-
ICPMS, soit inférieure a 1.10% at.cm—2. Les défauts au niveau de l'interface Si0»/Si formés au
cours de I'oxydation pourraient étre réparés lors du recuit. La solubilité de I’Au dans cette zone
chute, forgant également sa redistribution dans le volume. Labsence de contamination croisée
montre que I’Au ayant atteint la surface avant des plaques est suffisamment faible pour ne pas
étre détecté sur la plaque de contréle.
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Ceci se traduit alors par une aire sous la courbe apres recuit (double trait) plus faible que
celle aprés oxydation, illustré par la figure 3.13. La redistribution de I'Au est totale aprés recuit : la
distribution en gaussienne disparait au profit d’un profil en "U" typique du mécanisme "kick-out"
comme I'a démontré Coffa [77].

LAu a tendance a s’homogénéiser dans I'empilement SiO4/Si. Les équipements ne seraient
potentiellement contaminés que s’il y a une attaque de I'empilement, par exemple, par voie
chimique lors d’un nettoyage.

Conclusion : Si nous traduisons les phénoménes observés en termes d’'impacts en commen-
cant par I'Au surfacique puis I’Au introduit en volume et enfin vis a vis des équipements :

— LAu initialement déposé sur un fin film natif ne diffuse pas au travers ni lors d’oxydation en
atmosphére 100% O, pour une gamme de températures comprises entre 850 et 1050°C
ni lors d’un recuit sous atmosphére neutre a 1050°C a pression atmosphérique,

— I'atmosphere oxydante favorise le transport en phase gazeuse de I'Au quand il est en
surface d’'oxyde,

— I'évaporation de I'Au initialement déposé sur un fin film natif existe a 1050°C,

— I’Au initialement introduit dans le volume va s’homogénéiser lors des traitements ther-
miques dans tout 'empilement SiO4/Si,

— la présence d’Au a 10'2 at.cm~2 en surface d’oxyde entraine une contamination limitée
du four si le traitement thermique est de 1050°C sous O, et n’a pu étre évaluée pour des
températures plus faibles. Dans le cas d’un recuit ultérieur a 1050°C sous atmosphére N,
il n’y a pas de contamination significative du four,

— en cas d’'une contamination faible du four, de I'ordre de 10° at.cm~2, il est possible en
effectuant plusieurs passages de plagues propres a 1050°C (proche de la température
de fusion de I'Au) de rapidement avoir une concentration résiduelle inférieure a 1.108
at.cm~2,

Enfin, si de I'Au est apporté en surface d’oxyde lors d’un traitement chimique par exemple, nous
avons montré qu’il ne pénétrait pas dans le volume de Si si le traitement thermique est effectué
sous atmospheére oxydante entre 850 et 1050°C. Dans de telles conditions, une contamination
Au ne serait alors pas dangereuse pour les dispositifs car il n’atteindrait pas les zones actives
des composants. Dans le cas d’'une contamination présente dans le volume, la présence d’'un
oxyde en surface n’est pas une barriere a sa diffusion. LAu peut atteindre la surface et par la
suite contaminer les équipements.

3.3.2.2 Plaques contaminées volontairement en Pt

Oxydation sur plaques contaminées par tournette : Le tableau 3.7 présente les analyses
effectuées suite a I'étape d’oxydation a 1050°C pendant 70 s avec le LEVITOR sur plaques 300
mm contaminées par tournette en Pt. Pour rappel, la contamination par tournette est homogéne
sur toute la surface.

La mesure TXRF aprés contamination montre que le Pt présente une concentration moyenne
en face avant de 1,9.10'2 at.cm~2. Les analyses TXRF 1 et LPD-ICPMS ne révélent pas de Pt.
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Tableau 3.7 — Résultats (en at.cm—2) des mesures TXRF, LPD et VPD-DC-ICPMS
effectuées apres oxydation a 1050°C pendant 70 s sous 100% O, sur plaques conta-
minées par tournette a 10'? at.cm~2 en Pt et sur plaques de contréle pour évaluer
la contamination croisée (CC), C1, Cs et C3 représentent respectivement les zones
annulaires extérieure, du milieu et intérieure

Zone Sur SACOX Sur SACOX Dans SACOX EnFAR CCFAV CCFAR
Technique TXRF 1 LPD VPD-DC VPD-DC VPD-DC VPD-DC
LDD 1.10'° 1.10%° 1.10° 1.10° 1.10° 1.10°
C; -ext. - 8.108 <LDD <LDD <LDD
Cs - mil. LDD <LDD < LDD <LDD <LDD <LDD
Cs - int. < <LDD <LDD <LDD <LDD

Il est détecté par VPD-DC-ICPMS dans le SACOX mais seulement dans la couronne C; a I'etat
de traces (8.10% at.cm—2). La mesure TXRF 3, pour contréler la présence de siliciuration, ne
révele pas de traces de Pt. Nous ne relevons pas de contamination croisée sur les plaques de
contrdle.

Il N’y a pas de contamination croisée significative, pas de siliciure détecté par TXRF et le Pt
est seulement retrouvé dans le SACOX de la couronne C;. Ensuite, la température de fusion
du Pt est de 1768°C. Nous pouvons alors conclure qu’il a majoritairement diffusé au travers du
SiO,. D’apres I'équation 3.10 définie dans la partie 3.10 et le coefficient de diffusion du Pt, c.f.
tableau 3.1, nous pouvons également affirmer qu’il a atteint l'interface SiO,/Si et a en partie
diffusé dans le Si le temps de I'oxydation. Les traces de Pt mesurées dans le SACOX sont
attribuables :

— aun piégeage a l'interface SiO-/Si, zones de fortes concentrations de pieéges [93]

— ala part de Pt qui reste dans I'oxyde suite a I'oxydation
La concentration de 8.10% at.cm~2 est trés certainement la somme de ces deux contributions.

Oxydation et recuit sur plaques contaminées par tournette : Le tableau 3.8 présente les
analyses effectuées suite au recuit de 1050°C pendant 5 min qui suit apres I'oxydation.

Le Pt n'est détecté nulle part, aussi bien sur les plaques contaminées que sur les plaques
de contrdle.

Par rapport aux mesures précédentes, ces résultats montrent que le Pt a continué a diffuser
et a s’homogénéiser dans tout le volume.

Pour conclure quant au comportement du Pt aprés de tels traitements thermiques, a partir
d’'une contamination locale en surface d’oxyde natif, il diffuse en grande majorité au travers de
I'oxyde thermique en construction et atteint le Si sous-jacent, schématisé sur la figure 3.14 par la
courbe en traits discontinus. Linterface SiO4/Si peut piéger une partie du Pt lors de I'oxydation. Le
Pt suivant un mécanisme de diffusion de type "kick-out" voit sa concentration chuter rapidement
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Tableau 3.8 — Résultats (en at.cm—2) des mesures TXRF, LPD et VPD-DC-ICPMS
effectuées apres oxydation a 1050°C pendant 70 s sous 100% O, suivie d’un recuit a
1050°C pendant 5 min sous 100% N, sur plaques contaminées par tournette a 10'?
at.cm2 en Pt et sur plaques de contréle pour évaluer la contamination croisée (CC),
C1, Cs et Cs représentent respectivement les zones annulaires extérieure, du milieu et

intérieure
Zone Sur SACOX Sur SACOX Dans SACOX EnFAV CCFAR CCFAR
Technique TXRF 1 LPD VPD-DC VPD-DC VPD-DC VPD-DC
LDD 1.10' 1.10'0 1.10° 1.10° 1.10° 1.10°
C; - ext. - < LDD < LDD <LDD <LDD
Cs - mil. LDD <LDD < LDD < LDD < LDD < LDD
Cs - int. < < LDD < LDD <LDD <LDD

dans le Si. Toutefois, lors du recuit, le Pt a continué a diffuser et a s’homogénéiser dans tout
le volume de Si et atteint la face arriere [61, 86]. La concentration augmente au niveau de
l'interface. Laire sous la courbe en trait discontinu et I'aire sous celle en double trait (aprés
recuit) doivent étre égales. En effet, le Pt ne s’est ni évaporé ni n’a entrainé de contamination
croisée, sa concentration finale est alors équivalente a la concentration initiale. Comme le film
d’oxyde n’est pas une barriére a la diffusion du Pt, il peut parfaitement atteindre I'oxyde de la
face arriére a l'issu du recuit. Sa diffusion y étant plus lente que dans le Si [61] et comme il est
probablement en partie piégé a l'interface [91], le profil de diffusion du Pt dans le SiO, serait du
type de celui illustré dans la figure 3.6.
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Figure 3.14 — Vue en coupe et profil de concentration [Pt en fonction de la profondeur
z du Pt dans I'empilement aprés contamination (Etat initial), aprés oxydation (Oxyda-
tion) et aprés oxydation suivie d’un recuit (Oxyd./Recuit) pour des plaques contaminées
par tournette. Pour le schéma de coupe, les concentrations mesurées dans le cas de
la couronne Cs (couronne interne) aprés contamination ont été considérées

Le Pt présent en surface d’oxyde ne présente pas de danger pour les équipements lors
d’'une oxydation ou d’un recuit car ce dernier pénetre dans le matériau et n’entraine pas de
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contamination croisée. Par contre, 'oxyde n’est pas une barriere a sa diffusion. Bien qu'il
pénétre dans le Si, son coefficient de diffusion est tel gqu’il va s’homogénéiser et se diluer dans
le volume. Vis a vis d’'un composant, son impact serait moindre que dans le cas d’'une impureté
qui diffuserait plus lentement.

Résultats des mesures aprés oxydation et aprés oxydation suivie d’un recuit sur plaques
contaminée par implantation : Le tableau 3.9 présente les analyses effectuées aprés I'étape
d’oxydation. Pour rappel, I'implantation est réalisée sur des plaques 300 mm mais sur une zone
de 100 mm de diamétre.

Tableau 3.9 — Résultats (en at.cm—?) des mesures LPD et VPD-ICPMS effectuées
apres oxydation a 1050°C pendant 70s sous 100% O, sur plaques contaminées par
implantation ionique & 1.10'? at.cm—?2 en Pt et sur plagues de contréle pour évaluer
la contamination croisée (CC), Cy, C, et C3 représentent respectivement les zones
annulaires extérieure, du milieu et intérieure

Zone Sur SACOX Sur SACOX Dans SACOX EnFAR CCFAV CC FAR
Technique TXRF LPD VPD-DC VPD-DC VPD-DC VPD-DC
LDD 1.10'0 1.10'0 1.108 1.108 1.10° 1.10°
C; - ext. - < LDD <LDD < LDD < LDD
Cs - mil. LDD < LDD < LDD <LDD <LDD < LDD
Cs -int. = < LDD <LDD <LDD < LDD

Le Pt n’est pas détecté aussi bien sur les plaques contaminées que sur les plaques de
contrble. C’est également le cas aprés recuit comme le montre le tableau 3.10.

Tableau 3.10 — Résultats (en at.cm—2) des mesures LPD et VPD-ICPMS effectuées
apres oxydation a 1050°C pendant 70 s sous 100% O, suivie d’'un recuit a 1050°C
pendant 5 min sous 100% N, sur plagues contaminées par implantation ionique a 102
at.cm~2 en Pt et sur plaques témoin pour évaluer la contamination croisée (CC)

Zone Sur SACOX Sur SACOX Dans SACOX EnFAR CCFAV CCFAR
Technique TXRF LPD VPD-DC VPD-DC VPD-DC VPD-DC
LDD 1.10' 1.10'0 1.10° 1.10° 1.10° 1.10°
C; - ext. - < LDD < LDD < LDD < LDD
Cs - mil. LDD <LDD <LDD < LDD < LDD < LDD
Cs - int. < < LDD < LDD < LDD < LDD

En recoupant avec les résultats des plaques contaminées par tournette, nous pouvons
affirmer que le Pt a diffusé dans le volume et a atteint l'interface SiO4/Si et ce dés I'étape
d’oxydation. Son profil est trés similaire a celui de I'Au implanté (figure 3.15). Le recuit conduit
a ’homogénéisation du Pt dans le volume. Il atteint la face arriére [86] et peut diffuser dans
I'oxyde. Toutefois, I'interface joue un réle de pieége et peut ralentir sa diffusion dans le film.
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Le Pt diffuse dans les zones non implantées, sa concentration totale dans la couronne
C3 diminue avec le temps. Laire sous les courbes est donc plus faible en trait plein (aprés
contamination) est alors plus importante que celle en traits discontinus (aprés oxydation).

S Q N N N
S Q Q N Q
FAV. | v S N ~ N ~
i S [Pt] (en at.cm-2
Légende :
! ; ; 1 ; ! Etat initial
: S EEEERE S—— . . R — —— Oxydation
SIOZ ),J ,,,,,,,,,,,,,, S S S U SR — Oxyd_/Recui
FAR !

Figure 3.15 — Vue en coupe et profil de concentration [Pt] en fonction de la profon-
deur =z du Pt dans I'empilement apres contamination (Etat initial), aprés oxydation
(Oxydation) et aprés oxydation suivie d’un recuit (Oxyd./Recuit) pour des plaques
contaminées par implantation ionique. Pour le schéma de coupe, les concentrations
mesurées dans le cas de la couronne Cs (couronne interne) aprés contamination ont
éte considérées

Le Pt présent dans le volume de Si s’homogénéise dans tout le volume. Loxyde en surface
du Si n’est pas une barriere a sa diffusion. Il peut donc atteindre la surface du SiO,. Enfin,
comme la concentration totale de Pt dans le volume est plus faible dans le cas des plaques
implantées que pour les plagues contaminées par tournette, I'aire sous la courbe a doubles
traits est moins importante dans le premier cas que dans le second.

La dangerosité du Pt dans ce cas d’étude est alors assez limité pour les équipements de
production mais aussi pour les plaques qui vont suivre. En effet, le Pt sshomogénéise dans le
volume et ne semble pas conduire a une contamination croisée. Cependant, la contamination
initialement locale va pouvoir diffuser au cours des traitements thermiques. Elle pourrait alors
atteindre les zones actives des composants. Toutefois, comme son coefficient de diffusion est
élevé, il va se diluer dans tout le volume, sa concentration finale dans la zone active sera alors
faible (par rapport a une impureté qui aurait diffusée plus lentement).

Conclusion : Nous venons de montrer que dans le cas d’une contamination Pt, présente en
extréme surface d’un oxyde mince ou dans le volume, les traitements thermiques a des temps
et des températures élevés entrainent sa diffusion dans tout le volume du Si. Linterface SiO./Si
ainsi que I'oxyde ne sont pas une barriére a sa diffusion. lls pourraient peut-étre étre un frein a
sa diffusion.

Une contamination initiale de 10'? at.cm~2 aprés diffusion ne conduit pas a une contamination-
croisée détectable. Le Pt ne présente pas de danger ni pour les plagues produit suivantes, ni
pour les équipements.
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Vis a vis du composant électronique, le Pt va rapidement se diluer dans le volume de Si
faisant ainsi chuter sa concentration dans la zone sensible.

3.3.2.3 Plaques contaminées volontairement Ag

Oxydation sur plaques contaminées par tournette : Le tableau 3.11 résume les résultats
des analyses effectuées sur les plaques 300 mm contaminées par Ag par tournette apres
oxydation a 1050°C pendant 70 s.

Tableau 3.11 — Résultats (en at.cm~?2) des mesures LPD et VPD-ICPMS effectuées
apres oxydation a 1050°C pendant 70 s sous 100% O, sur plaques contaminées par
tournette a 10'? at.cm=2 en Ag et sur plaques de contréle pour évaluer la contamination
croisée (CC), Cy, C, et Cs représentent respectivement les zones annulaires extérieure,
du milieu et intérieure

Zone Sur & dans SACOX EnFAR CCFAV CC FAR
Technique LPD VPD-DC VPD-DC VPD-DC
LDD 3.10'0 2.108 2.108 2.108

C; - ext. 9,9.1010 < LDD 7,8.108
Co - mil. 6,7.1011 7,9.1010 42108 6,1.108
Cs - int. 8,9.1010 < LDD 5,9.108

Aprés contamination, la mesure TXRF indique que la concentration en surface en Ag est
de l'ordre de 2.10'2 at.cm~2. Lanalyse par LPD-ICPMS pour déterminer la contamination sur
le SACOX a été faite avec un mélange de HF-Eau Régale et non de I'Eau Régale seule. LAg
contenu aussi bien dans que sur le SACOX a alors été collecté a hauteur de 6,7.10'" at.cm—2.
En face arriére, nous mesurons en moyenne 9.10'° at.cm~2 d’Ag par VPD-DC-ICPMS. lin'y a
pas de tendance particuliere entre les trois couronnes.

Les jeux de plaques de contrble apres passage des plaques volontairement contaminées
présentent une concentration en Ag a hauteur de 4,2.10% at.cm~—2 sur la couronne C, de la
face avant et une concentration comprise entre 7,8 et 5,9.10% en face arriére (concentrations
évaluées par VPD-DC-ICPMS). Il se peut que C; et C3 soient également contaminées en Ag
mais cela n’a pas été détecté. En effet, le niveau de C, est trés proche des limites de détection
de la VPD-DC-ICPMS.

La température d’oxydation de 1050°C est de 90°C au-dessus du point de fusion de I'Ag.
Dans de telles conditions, I'Ag est a I'état "liquide" et présente une pression de vapeur trés
élevée (c.f. la figure 30 placée en annexe). En suivant un raisonnement similaire a celui du
cas des plaques contaminées Au, une part de I'Ag s’évapore. Une seconde fraction entraine la
contamination du four aidée par les flux de gaz durant I'oxydation, comme justifié par la détection
d’Ag sur les plaques de contrOle et la face arriere des plaques initialement contaminées. Enfin,
le coefficient de ségrégation de I’Ag dans I'oxyde n’est pas favorable a ce que I'Ag diffuse au
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travers du SiO- a de telles températures. Alors, I'Ag se retrouverait en surface de I'empilement.

Comme dans le cas de I'Au, plusieurs plaques propres ont alors subi le méme traitement
thermique d’oxydation et ont été mesurées par VPD-DC-ICPMS jusqu’a ce que I'Ag ne soit plus
détecté. Au bout d’'une dizaine d’itérations, la concentration en Ag était inférieure aux limites de
détection de la VPD-DC-ICPMS en face avant, face arriére et bord de plaque, respectivement
2.10%, 2.108 et 4.10° at.cm—2. |l est alors possible d’atteindre les niveaux initiaux de contamina-
tion sans avoir a nettoyer ou changer des parties du four.

Comme dans le cas de la contamination Au, nous avons cherché a définir la gamme de
températures d’existence du phénomeéne de transport en phase gazeuse de I'Ag ainsi que la
température a partir de laquelle le coefficient de ségrégation est favorable a sa diffusion au
travers de I'oxyde.

Comportement de I’Ag pour des températures inférieures a 1050°C sur plaques contami-
nées par tournette : afin d’évaluer le comportement de I'Ag a des températures inférieures a
1050°C, nous reprenons le méme protocole expérimental que pour I'Au :

— Quatre jeux plaques de 200 mm polies double face ont alors été oxydées a 800, 850, 900
et 950°C pendant 5 min,

— utilisation du four JIPELEC pour effectuer I'oxydation,

— utilisation de plaques de contr6le avant et aprés le lot contaminé pour évaluer la contami-
nation croisée,

— analyses par TXRF aprées contamination et oxydation, par LPD-ICPMS aprés contamina-
tion et par VPD-DC-ICPMS aprés la LPD, en face arriére des plaques contaminées et en
face avant et face arriére des plaques de contréle.

Le tableau 3.12 récapitule les mesures effectuées.

Les analyses aprés contamination par TXRF révelent une contamination moyenne de
1,9.10'2 at.cm~2. Les mesures TXRF 1 (non montrées pour alléger le tableau) faites suite a
I'étape d’oxydation sont difficiles a interpréter compte tenu d’'une interférence en Cl, contami-
nation provenant du four utilisé. Les mesures par LPD-ICPMS montrent qu’il est détecté sur
le SACOX & 2,2.10'° at.cm~2 (pour une limite de détection a 2,0.10'° at.cm~2) 4 900°C. Il
se peut que I'Ag soit présent aux autres températures mais juste en-dessous des limites de
détection de la LPD-ICPMS. Dans le SACQOX, il est retrouvé a hauteur de 1,4.10'1, 2.2.1011,
3,4.10'9 et 3,0.10'° at.cm~2 pour respectivement 800, 850, 900 et 950°C. En bord de plaque, il
est détecté par VPD-DC-ICPMS avec une concentration de 5,5.10° at.cm~2 4 850°C, 1,4.10'0
at.cm~2 a4 900°C et 3,8.10° at.cm~—2 4 950°C. En face arriére, le niveau se situe entre 7,7.108 et
7,1.10° at.cm~2. Les concentrations en face arriére et en bord de plaque ne semblent pas varier
significativement avec la température.

Enfin, en ce qui concerne la contamination croisée, de I'Ag est détecté sur les plaques de
contréle avant et aprés passage du lot de plagues contaminées aussi bien pour I'analyse du
SACOX que de la face arriere par VPD-DC-ICPMS. Les concentrations varient fortement : entre
6,7.10% & 1,4.10"! pour I'analyse du SACOX et de non détecté a 6,0.10° at.cm~2 pour la face
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Tableau 3.12 — Résultats (en at.cm2) des mesures LPD et VPD-ICPMS effectuées
apres oxydation a 800, 850, 900 et 950°C pendant 5 min sous 100% O, sur plaques
contaminées par tournette a 10'? at.cm~2 en Ag et sur plaques de contréle pour
evaluer la contamination croisée. Tem,,; et Tem,, sont les plaques de contréle avant
et apres passage des plaques contaminées.

Zone Sur SACOX Dans SACOX EnBdP EnFAR

Technique LPD VPD VPD  VPD

LDD 2,101 2.10° 2108 2.10°
O TeMuy - 7,3.1010 - 2,5.10°
8 Plaque <LDD 1,4.10!1 <LDD 7,7.10%
® Temyy, - 6,5.1010 - 1,4.10°
o Temgy - 1,4.101 - 3,5.10°
3 Plaque <LDD 22101  5510° 4,7.10°
® Tem,,, - 7,6.1010 - 1,5.10
o Temgy - 7,8.108 - < LDD
S Plaque 2,2.1010 341010 1,410 71.10°
® Tem,y, - 3,4.1010 - 6,0.10°
o Temg - 3,6.1010 - 2,9.10°
3 Plaque <LDD 3,010  38.10° 6,3.10
@ Temgy, - 6,7.108 - 2,7.10°

arriere. Il n’y a pas de lien évident avec la température ou avec une contamination croisée avec
les plaques contaminées.

Lutilisation du four JIPELEC conduit a la contamination des plaques témoins aussi bien dans
le SACOX qu’en face arriére. Il n’est alors pas aisé de déterminer si la contamination mesurée
provient du four ou est la conséquence du transport en phase gazeuse de I'Ag de la face avant
vers la face arriere. Son comportement et sa dangerosité sont difficiles a évaluer dans de telles
conditions.

Comme nous retrouvons de I'’Ag dans le SACOX pour les quatre températures d’oxydation,
cela signifie qu’en abaissant la température le coefficient de ségrégation est maintenant favo-
rable a sa diffusion dans I'oxyde. Le fait que nous retrouvions plus d’Ag dans le SACOX aux
températures a 800 et 850°C que pour les températures les plus élevées indiqueraient qu’une
part encore non négligeable de I'Ag initialement en surface s’évapore et/ou est transportée en
phase gazeuse a des températures plus élevées.

Pour conclure, ces résultats montrent que malgré une température d’oxydation inférieure au
point de fusion de I'’Ag, nous sommes encore ici confrontés a un transport par phase gazeuse
de I'Ag et/ou a une évaporation partielle de I'Ag. Pour conclure quant a la dangerosité de 'Ag
pour I'équipement dans cette gamme de température, il serait nécessaire de renouveler ces
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expériences sans source de contamination croisée initiale. Tout traitement thermique au-dela de
800°C en présence d’Ag en surface serait alors a limiter car c’est une espéce trés volatile et
pouvant conduire a la contamination des équipements.

Oxydation sur plaques contaminées par implantation : Les résultats des mesures aprées
oxydation sont présentés dans le tableau 3.13. Pour rappel, 'implantation est réalisée sur des
plagues 300 mm mais sur une zone de 100 mm de diamétre. Les analyses par VPD-DC-ICPMS
ont été faites en trois couronnes.

Tableau 3.13 — Résultats (en at.cm~2) des mesures LPD et VPD-ICPMS effectuées
apres oxydation a 1050°C pendant 70 s sous 100% O, sur plaques contaminées par
implantation ionique a 10'? at.cm=2 en Ag et sur plaques de contréle pour évaluer
la contamination croisée (CC), C,, Cy et C3 représentent respectivement les zones
annulaires extérieure, du milieu et intérieure

Zone Sur SACOX Dans SACOX EnFAR CCFAV CCFAR
Technique LPD VPD-DC VPD-DC VPD-DC VPD-DC
LDD 2.10% 2108 2,108 2,108 2108

C; - ext. 2,1.10° 9,1.10® 28.10% 1,0.10°
Cy - mil. < LDD 1,2.1010 4210 2,0.10° 3,0.10°
Cs -int. 5,7.1010 1,8.1010  2,0.10° 4,0.10°

LAg n’est pas détecté sur le SACOX par LPD-ICPMS a la suite de I'étape d’oxydation. Dans
le SACOX, sa concentration déterminée par VPD-DC-ICPMS augmente de 0,2.10'° au bord
a4 6.10'% at.cm~—2 au centre de la plague. Comme nous I'avons déja argumenté dans le cas
de 'Au, une mesure supplémentaire par LPD-ICPMS avec une solution de HF-Eau Régale a
été effectuée juste aprées celle par VPD-DC-ICPMS en face avant. LAg n’a pas été détecté,
indiquant qu'il a une concentration inférieure a 2.10'° at.cm=2 sur les 30 nm de Si sondés sous
la surface SiO4/Si. En face arriere, la concentration en Ag déterminée par VPD-DC-ICPMS varie
entre 0,9 et 18.10° at.cm~2 entre le bord et le centre de plaque.

Une contamination croisée est détectée aussi bien en face avant qu’en face arriére par
VPD-DC-ICPMS. Elle est moins forte dans le premier cas (entre 2,8.10% et 2,0.10° at.cm—2)
que dans le second (entre 1,0.10° et 4,0.10° at.cm~2). En comparant ces résultats avec ceux
obtenus dans le cas de la contamination par tournette (c.f. tableau 3.11), nous remarquons que
la contamination croisée est plus forte d’au moins une décade en face avant et arriére dans le
cas de la contamination par implantation par rapport au cas de la contamination par tournette.

Un gradient de concentration significatif est observable entre le centre et le bord de la face
avant et de la face arriére des plaques contaminées : les couronnes au-dessus et en-dessous
des zones implantées sont plus contaminées que celles au-dessus et en-dessous des zones
non implantées. Nous pouvons également remarquer que le gradient est plus élevé en face
avant qu’en face arriére. Ces deux points contribuent a montrer que I’Ag a diffusé depuis la
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zone implantée vers la face avant mais aussi vers la face arriere comme illustré par la courbe
en traits discontinus sur la figure 3.16. D’aprés la bibliographie et nos résultats sur I'Au et le
Pt, nous ne nous attendions pas a retrouver de I'’Ag en face arriére. En effet, le coefficient de
diffusion de I'Ag est d’'une a deux décades inférieur a celui de I'Au et a celui du Pt (c.f. figure 3.1).
La diffusion de I’Ag pourrait alors étre aidée par les auto-interstitiels générés par I'atmosphere
oxydante mais aussi lors de I'implantation ionique. Si cette remarque a du sens pour justifier la
diffusion rapide en face avant, cela ne permet pas de complétement expliquer que I'Ag puisse
atteindre la face arriere en 70 sec depuis la zone implantée sauf si les auto-interstitiels générés
pénétrent profondément dans le volume. Cette hypothése est tout de méme peu probable, leur
recombinaison a l'interface étant préférentielle.

Une partie de I'Ag se retrouverait toutefois piégé a I'interface SiO»-Si. Sa diffusion est plus
lente dans le SiO; que dans le Si[94], ce qui explique I'allure de son profil de diffusion dans le
SiO, sur la figure 3.16.

N N N
S Q S
FAV S N N N N
' - L [Ag] (en at.cm-2)
‘ : Légende :
| | | | | | Etat initial
N - — e S oo oemnenem b Oxydation
Sio, : J ,,,,,,,,,,,,, S S S — Recuit
FAR |

Figure 3.16 — Vue en coupe et profil de concentration [Ag| en fonction de la profondeur
z dans 'empilement aprés contamination (Etat initial), aprés oxydation (Oxydation) et
apres oxydation suivie d’un recuit (Oxyd./Recuit) pour des plaques contaminées par
implantation ionique. Pour le schéma de coupe, les concentrations mesurées dans le
cas de la couronne Cs (couronne interne) apres contamination ont été considérées

La contamination croisée mesurée sur les plaques de contrble atteste que I'Ag a bien atteint
la surface du SACQX, il s’est ensuite évaporé et a été transporté en phase gazeuse. Cependant,
sa concentration en surface des plaques contaminées reste faible car inférieure aux limites de
détection de I'analyse LPD-ICPMS, soit 2.10'%. Malgré le fait qu'’il soit enterré, '’Ag est donc trés
mobile dans le Silicium : il peut atteindre la face arriere alors qu’il a été initialement introduit a 100
nm sous la surface de la face avant. De plus, un oxyde en surface ne 'empéche pas d’atteindre
la surface, entrainant la contamination de la chambre du four et des plaques suivantes.

Oxydation et recuit sur plaques contaminées par implantation : Nous avons ensuite ef-
fectué un recuit de 1050°C pendant 5 min dont les résultats des mesures TXRF, LPD-ICPMS et
VPD-DC-ICPMS sont résumées dans le tableau 3.14 sur les plaques implantées et préalable-
ment oxydées.

Aprés oxydation puis recuit, 'Ag n’est pas détecté en surface du SACOX par LPD-ICPMS.
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Tableau 3.14 — Résultats (en at.cm2) des mesures LPD et VPD-ICPMS effectuées
apres oxydation a 1050°C pendant 70 s sous 100% O, suivie d’'un recuit a 1050°C
pendant 5 min sous 100% N sur plaques contaminées par implantation ionique a 10'?
at.cm—?2 en Ag et sur plaques de contréle pour évaluer la contamination croisée (CC),
C1, C, et Cs représentent respectivement les zones annulaires extérieure, du milieu et

intérieure
Zone Sur SACOX Dans SACOX EnFAR CCFAV CCFAR
Technique LPD VPD-DC VPD-DC VPD-DC VPD-DC
LDD 2.10'9 2.108 2.108 2.108 2.108
C, - ext. 6,5.108 < LDD < LDD <LDD
Co - mil. <LDD 1,1.10° 3,0.108 < LDD < LDD
Cs -int. 6,9.108 2,1.108 < LDD < LDD

Dans le SACOX, la VPD-DC-ICPMS mesure des concentrations qui varient entre 6,5 et 11.10%
at.cm~2 pour les trois couronnes sans qu'’il n’y ait de tendance qui se dégage. En face arriére,
la concentration déterminée par VPD-DC-ICPMS chute par rapport a I'étape d’oxydation : il est
détecté 3,0.10% et 2,1.10% at.cm~2 pour les couronnes C, et C3 et la concentration est inférieure
aux limites de détection pour C;. La chute de la contamination en face arriere des plaques peut
étre expliquée par la décontamination de cette zone apres I'étape d’oxydation.

Les mesures VPD-DC-ICPMS sur les plaques de contréle montrent que la contamination
croisée est inférieure aux limites de détection de la technique aussi bien en face avant qu’en
face arriére des plaques, soit inférieure a 2.10% at.cm=2.

L'Ag n’est toujours pas détecté sur le SACOX. Cependant, nous le retrouvons a nouveau
dans le SACOX ou sa concentration est d’'une a deux décades plus faible qu’aprés oxydation.
La forte diminution d’Ag en face arriére, indépendamment du nettoyage effectué entre les deux
traitements thermiques, ainsi que la disparition du gradient contribuent a indiquer qu’il a bien
tendance a s’évaporer une fois la surface du film atteinte. Sa concentration diminue donc dans
le volume, comme illustré par une aire sous la courbe en double-trait plus faible que la courbe
en traits discontinus sur la figure 3.16. Lévaporation sous-entend qu’il y a toujours existence
d’'une contamination croisée. Cependant, celle-ci reste inférieure a la limite de détection de
la VPD-DC-ICPMS. Les interfaces agiraient comme des "réservoirs" d’Ag. Une fois la surface
atteinte, il s’évaporerait, entrainant une baisse de sa concentration dans I'oxyde. Les "réservoirs"
se videraient alors peu a peu. Ce phénoméne est d’autant plus marqué que l'interface est loin
de la source de contamination, comme nous I'observons pour la couronne C; de la face arriére.

LAg continue a sortir du volume de Si pendant le recuit entrainant une contamination du four
et potentiellement des plaques qui suivent mais pas quantifiable car en-dessous des seuils de
détection de la technique de VPD-DC-ICPMS.
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Conclusion : Si nous traduisons les phénoménes observés en terme d’'impacts :

— le coefficient de ségrégation de I'’Ag n’est pas favorable a sa diffusion dans I'oxyde depuis
la surface de celui-ci aussi bien lors d’'une oxydation que d’un recuit a 1050°C,

— I'’Ag présent en surface s’évapore de maniére significative si porté a 1050°C dans le cas
d’'une atmosphere O, et d’'une atmosphére N,

— la présence d’'un oxyde n’est pas une barriere a sa diffusion s'il est initialement dans un
cristal de Si,

— une température de 1050°C pendant 70 sec sous atmosphére O, permet a I'Ag d’atteindre
la surface de la face avant et de la face arriére quand il est initialement présent dans le
volume de Si,

— I'évaporation et le transport en phase gazeuse de I'Ag entrainent la contamination du four
et des plaques suivantes a partir de température de I'ordre de 900°C.

Dans le cas d’'une contamination volumique d’un dispositif, '’'Ag va diffuser dans le volume si
une température de 1050°C est appliquée. Il pourrait alors atteindre les zones sensibles des
produits. Si le traitement thermique est suffisamment long ou a haute température, il pourrait
finir par sortir de la zone sensible.

3.3.3 Conclusion sur le comportement et de la dangerosité des métaux nobles
a hautes températures

Pour des températures de I'ordre de 1050°C, le coefficient de ségrégation de I'Au et de I'Ag
n’est pas favorable a leur diffusion au travers de 'oxyde depuis la surface de ce dernier bien qu'il
ne soit pas une barriére a leur diffusion. Il faudra se placer a des températures inférieures (<
900°C) pour témoigner de ce phénomeéne dans le cas de I'Ag seulement. Dans nos conditions,
I'Au ne diffuse pas dans le Si depuis la surface d’'une couche d’oxyde et ce quelles que soient
les températures étudiées. A partir de températures proches de leur température de fusion, I'Ag
et dans une moindre mesure I’Au vont passer sous forme vapeur. lIs vont alors soit s’évaporer
soit pouvoir étre transportés par phase vapeur en surface des plaques.

Dans le cas de I'Ag initialement présent dans le volume de Si et en présence d’une atmo-
sphére oxydante lors du traitement thermique, sa diffusion va étre exacerbée. A tel point qu’une
oxydation pendant 70 s a 1050°C suffit a ce qu’il atteigne la face arriere de la plaque.

Le Pt quant a lui diffuse et sshomogénéise dans tout 'empilement. Loxyde n’est pas une
barriere a sa diffusion et le coefficient de ségrégation est favorable a sa diffusion au travers de
I'oxyde depuis sa surface.

Lexistence de I'Au et de I'Ag sous forme vapeur en surface des plaques conduit a la
contamination croisée aussi bien du four utilisé pour le traitement thermique que les plaques
suivantes. Le retour a un niveau de contamination acceptable (inférieur aux limites de détection
de la technique de VPD-DC-ICPMS) est possible en forgant le transfert et I'évaporation de la
contamination. Des plaques propres peuvent étre utilisées a cet effet en appliquant un traitement
thermique haute température ( > a 1050°C dans le cas de I'Au et > 950°C dans le cas de I'Ag).

La présence d’Au en surface d’oxyde d’un composant n’est pas dangereux si le traitement
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thermique est supérieur a 900°C car il ne diffuse pas dans ce dernier. Par contre, si 'Au est
initialement présent dans le volume, il va s’homogénéiser dans tous le volume sous l'influence
d’un traitement thermique. LAu étant un diffuseur rapide, les zones critiques pourront alors étre
atteintes rapidement et détériorer les performances du composant si tant est qu’il ait un effet
nocif, qui fait 'objet de la partie suivante.

Le Pt va avoir tendance a s’homogénéiser dans tout le volume quelle que soit sa provenance
(volume ou surface d’oxyde). Si une contamination croisée par contact notamment existe, elle
est inférieure aux limites de détection de la technique (< 10® at.cm~2). C’est d’autant plus
dangereux pour les produits que le Pt diffuse et ce de maniére rapide dans 'empilement méme
s’il y a un oxyde en surface. |l faut alors étre vigilants dans le cas d’étapes technologiques
nécessitant I'utilisation de Pt.

Nous avons ici traité un cas idéal : 'Ag, I'Au et le Pt diffusent dans un empilement SiO4/Si.
Ceci ne représente pas les conditions de diffusion des métaux nobles dans un composant. En
effet, la structure est bien plus complexe : zones dopées n* ou p™, nombreuses interfaces
entre différents matériaux ou dopage, recuits plus longs mais a des températures plus faibles,
implantation d’éléments,. .. Les défauts cristallins dus a la présence de zones fortement dopées
pourraient, par exemple, entrainer la précipitation ou la ségrégation de I’Au introduit volontaire-
ment comme cela a déja été noté dans la littérature [91]. Les phénomeénes de diffusion sont,
dans ces cas d’école, favorisés.
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CHAPITRE 3. Dangerosité des métaux nobles

3.4 Impacts électriques de I’Au et du Pt sur le photodétecteur
SPAD

Comme nous I'avons noté dans la partie 1.1.3, la présence de défauts aussi bien intrinséques
(défauts cristallins) qu’extrinseques (contamination métallique) peut induire une augmentation
de DCR dans le photodétecteur a avalanche a photon unique. Pour évaluer la dangerosité
des métaux nobles pour ce type de dispositif, des plaques doivent alors étre volontairement
contaminées. LAu, I'Ag et le Pt sont actuellement présents sur les lignes de production du site
de STMicroelectronics de Crolles. Toutefois, I'étude réalisée dans la partie précédente a montré
que I'Ag pouvait s’évaporer et entrainer la contamination du four et des plaques suivant les
plaques volontairement contaminées. C’est le cas, aussi bien s’il est déposé par tournette ou
introduit dans le Si par implantation ionique. LAu présente le méme danger pour les équipements
de production et des plaques s'il est déposé par tournette. La contamination volontairement,
pour I'étude de I'impact de la contamination métallique noble sur les dispositifs SPAD, n’a alors
été faite qu’avec du Pt (tournette et implantation ionique) et avec de I'’Au (implantation ionique
seulement). Ceci permettra de simuler une contamination de surface et une contamination de
volume en début de fabrication. Limpact de la contamination a été évalué a partir des résultats
de mesures de DCR.

Nous allons tout d’abord présenter le protocole expérimental suivi pour contaminer volontai-
rement les plaques puis nous aborderons les résultats des mesures de DCR.

3.4.1 Production du lot de plaques SPAD volontairement contaminées

Nous nous sommes inspirés des travaux de Domengie pour réaliser cette étude [9]. Les
contaminations par implantation et par tournette ont été réalisées au début de la fabrication des
plaques de 300 mm lorsqu’un oxyde thermique de 75 A est présent en surface. Les différentes
étapes pour la réalisation de la contamination du lot de plaques de type SPAD (implantation
ionique et tournette) et pour permettre son retour en production sont présentées dans la
figure 3.17. Afin d’avoir les deux jeux de plaques les plus semblables possibles, les plaques ont
subi des procédés équivalents quand c’était possible.
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3.4. Impacts électriques de I’Au et du Pt sur le photodétecteur SPAD

Etapes Détails

Début

Oxydation —
formation du SACOX

Contamination par @ 200 mm, z = 100 nm
implantation ionique [Pt] <5.102at.cm?

FAR, FAV, BdP

Décontamination 1 ER — HF/HNQ, e = 25 A

FAV, BdP

Gravure humide 1 dilué, e = 40 A

Contamination par Pleine surface
tournette| [Pt], [Au] <5.102at.cm?

FAR, BdP

Décontamination 2 ER — HF/HNQ, e = 25 A

Oxydation —| FAR, FAV
reformation du SACOX 1050°C, 70's, 100 O

. . FAR, BdP
Décontamination 3 et - o™ HF/HNQ, e = 25 A

gravure humide 2 dilué, e = 40 A

Nettoyage

Fin

Schéma

+ Si0y, 75A
% Si

- Contaminants

+ SO, 75A

w__ Diffusion de la
contamination

Légende :
® ST
® Surrey

® CEA

Figure 3.17 — Protocole suivi pour la réalisation des étapes liées a la contamination
volontaire & une dose maximale de 10'? at.cm~?2 par implantation ionique (Au et Pt) ou
par tournette (Pt seulement) des plaques et de leur préparation pour leur retour en

production

— Plaques contaminées par tournette : (Pt uniguement)

— Décontamination 1 : bien qu’inutile dans ce cas, cette étape est ajoutée pour se placer
dans les mémes conditions que les plagues contaminées par implantation ionique.
Lutilisation des solutions Eau Régale puis HF/HNOs (c.f. partie 2.8.1) retire 25 A d’oxyde

en face avant et face arriére.

— Gravure 1 : La contamination par tournette ayant été qualifiée sur des oxydes fins d’'une
épaisseur e de 10-12 A, nous avons au préalable gravé 40 A d’oxyde avec une solution

de HF dilué de sorte a atteindre une telle épaisseur,

— Contamination : comme nous avons gravé I'oxyde pour atteindre 10-12 A, il a été néces-
saire de faire croitre un nouvel oxyde de sorte a obtenir la structure initiale présentant un
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CHAPITRE 3. Dangerosité des métaux nobles

oxyde de 75 A en surface de Si. Celui-ci a été obtenu par oxydation thermique & 1050°C
pendant 70 sec sous atmosphére 100 % O- a pression atmosphérique. Dans la partie
précédente, nous avons conclu que dans de telles conditions, seul le Pt n’entrainait pas
de contamination croisée (four et plaque) et diffusait au travers de I'oxyde si introduit
en surface (c.f. partie 3.3.3). Ces plagues ont alors été contaminées par tournette
seulement en Pt au laboratoire de contamination métallique du CEA-Leti. Nous avons
utilisé la méme solution mono-élémentaire que pour définir les coefficients de collecte.
Trois doses ont été choisies : 5.10'° at.cm~—2, 5.10'! at.cm~2 et 5.10'% at.cm~2. Pour
avoir un plus large échantillonnage, les plaques contaminées 4 5.10'° et 5.10'! at.cm—2
étaient au nombre de trois et les plaques contaminées & 5.10'? at.cm~2 au nombre de
quatre,

— Décontamination 2 : la contamination par tournette en face avant entraine également la
contamination du bord de plaque. Il peut également il y avoir un retour de la solution
de contamination en face arriére. Les plaques ont alors été décontaminées en bord de
plaque et en face arriére selon la méthode présentée dans le chapitre précédent (c.f.
partie 2.8.1) afin de minimiser au plus les risques de contamination du four utilisé pour
I'oxydation,

— Oxydation : cette étape a été faite plaque par plaque. Les conditions d’oxydation sont
de 1050°C pendant 70 s dans une atmosphére 100 % O,. Un four LEVITOR4300 de
chez LEVITECH a été utilisé. Cette étape conduit a la formation d’un oxyde thermique
de 75 A aussi bien en face arriére qu’en face avant des plaques.

— Gravure 2 & Décontamination 3 : I'oxydation entraine la diffusion des espéces dans le
volume. Afin de limiter au plus la contamination des équipements du site de Crolles lors
du retour des plaques en production, il a été décidé de retirer 'oxyde présent en face
arriére par gravure chimique avec une solution de HF dilué et d’appliquer une étape de
décontamination en plus, identique a la décontamination 2. Les plaques ont ensuite été
envoyées sur le site de Crolles pour finir leur production,

— Nettoyage : un nettoyage par EDI sur les plaques en provenance de I'extérieur du site
est appliqué dans le but de retirer toutes les particules apportées pendant le voyage.

— Plaques contaminées par implantation ionique : (Pt et Au)

— Contamination : pour pouvoir comparer les résultats DCR des plagues implantées a
ceux des plaques contaminées par tournette, les plaques implantées ont également
dd subir une oxydation a 1050°C. Comme conclu dans la partie 3.3.3, seuls 'Au et
le Pt présentent une faible dangerosité vis a vis des plaques et des équipements
dans de telles conditions. Limplantation a été faite a I'aide d’'un équipement Danfysik
1090 a I'"lon Beam Center" de I'Université sur des plaques de 300 mm. Un oxyde de
75A présent en surface a limité 'amorphisation du Si. Des énergies de 380 keV ont
permis I'implantation de I'Au* et du Pt>* & une profondeur de 100 nm sous l'interface
SiO4/Si. Les contaminants ont donc été introduits dans la zone P du photodétecteur
comme le montre la figure 3.18(a) soit a environ 0,8 um de la jonction du photodétecteur.
Limplantation couvre une surface circulaire de 100 mm de diamétre et est Iégérement
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3.4. Impacts électriques de I’Au et du Pt sur le photodétecteur SPAD

décentrée, comme lillustre la figure 3.18(b). Ceci est di au modéle de I'implanteur
utilisé qui est configuré pour accueillir des plaques de Si de 200 mm. Trois doses
ont été sélectionnées : 5.10'%, 5.10'! et 5.10'2 at.cm~2. Chaque plaque est unique,
contrairement au cas de la contamination par tournette,

300 mm

Substrat P

6
X [um]

(a) Vue en coupe (b) Vue de dessus

Figure 3.18 — Vue en coupe [15] d’'une structure SPAD avec une zone active de 8 um
de diametre et vue de dessus de la zone d’implantation

— Décontamination 1 : 'implantation ionique a été réalisée dans un laboratoire extérieur.
Pour le retour en salle blanche au LETI, la procédure demande a effectuer une déconta-
mination face avant et face arriére. Elle retire 25 A d’oxyde sur chacune des deux faces,
face avant et face arriere,
— Les étapes de Gravure 1, Décontamination 2, Oxydation, Gravure 2, Décontamination
3 et Nettoyage sont similaires aux plagues contaminées par tournette.
Sur les 25 plaques que constituent un lot complet :

— une est restée sur le site de STMicroelectronics et n’a pas été contaminée pour servir de
référence,

— parmi le jeu "contamination par tournette", deux plagues n’ont pas été contaminées pour
évaluer 'impact des étapes ajoutées, deux autres ont été mises en contact avec la solution
de contamination a base de HNOj3 dilué pour évaluer I'impact de cette solution,

— parmi le jeu "contamination par implantation", une plaque a été placée dans I'équipement
d’'implantation durant 'ensemble des implantations Au et Pt pour évaluer la contamination
apportée par I'environnement de I'implanteur.

Le détail des plaques ainsi réalisées est présenté dans le tableau 21 placé en annexe.

Au retour des plaques sur le site de STMicroelectronics et aprés leur nettoyage, le lot de
plagues a réintégré le processus normal de fabrication : il est passé sur les mémes équipements
que tout autre jeu de plaques produit.

Au cours du processus de fabrication a STMicroelectronics, des controles sur plaque témoin
(c.f. partie 1.2.1) par VPD-DC-ICPMS ont été mis en place sur les équipements jugés critiques,
tels les fours (évaporation et diffusion de la contamination) et les équipement de nettoyage
(contaminants transférés au bain de nettoyage et potentiellement mis en contact avec le Si nu)
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CHAPITRE 3. Dangerosité des métaux nobles

pour vérifier qu’il n’y avait pas de contamination croisée Au et Pt et de risques pour les lots produit
suivants. Le processus complet de fabrication comptant plus d’'un millier d’étapes, il n’était pas
concevable de générer et analyser autant de plaques témoin que d’étapes. Seules les étapes
destinées a la réalisation de la zone active des composants ont fait I'objet d’'un contréle. C’est
grace au développement de la mesure de la contamination métallique noble par VPD-DC-ICPMS
que cette étude a pu étre autorisée sur une ligne de production standard et a été rendue possible.

Aprés avoir présenté comment la contamination des plaques SPAD ainsi que leur retour
en production ont été réalisées, nous allons aborder les résultats des mesures DCR afin de
déterminer I'impact de I'Au et du Pt sur les performances électriques.

3.4.2 Reésultats des mesures de DCR
3.4.2.1 Protocole expérimental

Les mesures de DCR ont été faites sous obscurité a I'aide d’'un testeur Acertech. La tension
d’avalanche, notée Vg, (en mV), est définie pour une valeur de DCR de 20 Hz. Les mesures
de DCR a proprement parler se font ensuite a une tension Vg (en mV) telle que :

Vv = Vay, + 600 (3.18)

Le signal est enregistré pendant une période de 500 s. Nous avons opéré deux types de
mesures DCR :

— DCRyg : mesures sous obscurité et a 20°C sur 144 photodétecteurs également répartis sur
toute la plaque. Les résultats sont présentés dans des boites a moustaches composées
des valeurs minimale, du premier quartile, noté Q;, de la médiane, du troisiéme quartile,
noté Qs, et maximale. Compte tenu du nombre de mesures, il n’y a pas de critéres de
qualité attribués a ce type de mesure. Lensemble des plaques a été mesuré de la sorte,

— DCRgp : mesures sous obscurité et a 60°C sur 144 matrices de 30 x 32 photodétecteurs
également répartis sur toute la surface. Ceci représente I'ensemble des photodétecteurs
de chaque plaque. Le critere de qualité est un DCR inférieur a 10000 Hz pour 70 %
des photodétecteurs mesurés. Pour 7 plaques, les résultats des mesures DCR sont
représentés par des cartographies compte tenu d’'un temps d’analyse de 6 h par plaque :
deux références, les plaques implantées en Au et Pt a 10''et 102 at.cm~2 et une plaque
contaminée en Pt par tournette & 10'2 at.cm—2.

Comme les mesures ne sont pas faites a la méme température, il n'est pas possible de
directement comparer les résultats des mesures DCRy, et DCRgo. Ensuite, il est bon de noter
que seulement 10 % de la "surface" totale de la plaque a été volontairement contaminée par
implantation ionique initialement contre toute la surface dans le cas des plaques contaminées
par tournette.
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3.4. Impacts électriques de I’Au et du Pt sur le photodétecteur SPAD

3.4.2.2 Résultats & discussion

Lensemble des résultats des mesures de DCRg, sont présentées dans la figure 3.19. En
ordonnée est représentée la distribution en pourcentage. Seuls les plaques les plus pertinentes
sont indiquées sur la figure.

T
HH I—Pt—ll
T_Pt-12-4 ‘

R-ST_ f

I-Pt-12

100 S o R 100,000 1,000,000 10,000,000

DCR (Hz)

Zone intrinséqueZone extrinséque

Figure 3.19 — Résultats des mesures de DCRg sur 'ensemble des plaques produit
SPAD de référence et volontairement contaminées en Au ou Pt

La courbe de distribution pour la majorité des plaques se situe au-dessus du critere de
qualité. Pour rappel, plus de 70 % des photodétecteurs doivent présenter un DCR inférieur a
10000 Hz sous obscurité et a une température de 60°C. Sous cette limite, nous trouvons les
plaques contaminées par implantation ionique en Au a 10! (I - Au - 11) et 10'2 at.cm=2 (I -
Au - 12). Par ailleurs, nous pouvons noter que le régime extrinséque de ces plaques est bien
en-dessous de celui des autres plaques. Les trois plaques contaminées en Pt par implantation
ainsi que la plaque implantée Au, & une dose de 10'° at.cm~2, bien que respectant le critére de
qualité, présentent des résultats dégradés par rapport aux plaques de référence.

Une hausse de DCR observée sur les plaques contaminées par implantation peut étre la
conséquence de :

— Lamorphisation du Si : lors de I'implantation ionique, les atomes volontairement introduits
perturbent le cristal. Suivant la dose, I'énergie et la nature de I'atome, cela peut engendrer
I'amorphisation du Si. Un recuit en température est nécessaire pour réparer et régénérer le
cristal. Dans notre cas, la dose est faible (< 5.10'2 at.cm~2) et le Pt et I’Au sont implantés
en double charge. En cas d’amorphisation, une recristallisation est attendue a I'issue des
différents traitements thermiques. Lhypothése de 'amorphisation n’est alors pas retenue.

— Des défauts cristallins : I'implantation ionique entraine la génération de défauts cristallins
étendus dans la maille du Si. Comme nous I'avons noté dans le chapitre 1.1.3, la présence
de défauts peut conduire a la formation de pieéges dans la bande interdite du Si et
engendrer une hausse du DCR. Laugmentation du DCR ne devrait alors étre visible que
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dans la zone implantée. Toutefois, les défauts sont générés proches de l'interface. lls
auraient pu se recombiner a l'interface SiO,/Si.

— Une contamination métallique par co-implantation : lors de I'implantation ionique, d’autres
especes que les éléments désirés peuvent étre implantées. Elles ont deux origines
possibles. La premiére provient de la source utilisée pour I'implantation des éléments
souhaités. Dans notre cas, le Pt et I'’Au ont été implantés en double charge : '>Pt** et
197 AU, de rapport m/z de 97,5 et 98,5 respectivement. Le “*Mo™ présente un rapport
m/z de 98. Malgré une sensibilité en masse du filtre de masse inférieure a la masse
atomique, le Mo pourrait étre alors co-implanté et ce dans la zone de 100 mm avec
l'Au et le Pt. Il est par ailleurs connu pour impacter fortement les composants de la
microélectronique [9, 95]. Ensuite, les ions 5Pt2+ et 197Au?* peuvent, en percutant les
parois de I'implanteur aprés le filire de masse, provoquer I'émission d’autres impuretés.
C’est d’autant plus probable que I'équipement d’implantation est utilisé pour la recherche.
Ce second type de co-implantation entraine une signature qui est propre a I'espéce
co-implantée.

— Lactivité électrigue des métaux nobles : a la suite des divers traitements thermiques,
limpureté métallique aurait pu atteindre la zone de multiplication du photodétecteur et
créer des niveaux pieges dans la bande interdite du Si. Limpact sur le DCR sera alors au
niveau de la zone implantée. Si 'impureté a suffisamment diffusé, elle pourra également
endommager les photodétecteurs hors de la zone initialement contaminée.

Dans le cas d’une contamination par tournette (Pt seulement), la contamination va diffuser
depuis la surface. Si une signature est attendue, elle devrait couvrir toute la surface.

Nous allons nous intéresser plus en détails aux résultats des plaques de référence, ensuite
nous traiterons les résultats des plaques contaminées en Pt par implantation et tournette et
nous terminerons par les plaques contaminées Au.

Plaques de référence : Les boites a moustaches tracées a partir des résultats des mesures
DCRy pour les 6 plaques de référence sont exposées dans la figure 3.20. Il y est présenté la
référence R— ST, référence absolue, les deux fois deux références des plaques contaminées au
CEA: R—CFEA— et R—CEA-T, le dernier jeu ayant été mis en contact avec la solution chimique
utilisée pour la contamination par tournette et enfin la référence des plaques contaminées par
implantation ionique au laboratoire de I'Université de Surrey R — Surrey. Les mesures DCR (en
Hz) sont, de bas en haut, dans les boites a moustaches les valeurs minimale, premier quartile,
médiane, troisieme quartile et maximale établies a partir des 144 mesures par plaque. Laxe
des abscisses classe les échantillons selon leur place dans le FOUP pour mettre en lumiére un
phénoméne de contamination croisée qui aurait pu se répercuter sur les plaques suivantes.
Les valeurs minimales sont comprises entre 11 et 13 Hz pour 'ensemble des références. Le
premier quartile reste également sensiblement proche pour toutes les références. Il varie entre
36 et 42 Hz. Dans le cas des valeurs médianes, la dispersion entre valeurs est Iégérement plus
marquée. Les références R — ST, R — CEA — T, R — Surrey présentent les valeurs médianes
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300 Place dans le FOUP
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Figure 3.20 — Boites a moustaches dessinées a partir des résultats DCRyy compo-
sées des valeurs minimale, premier quartile, médiane, troisieme quartile et maximale
établies a partir des 144 mesures réalisées sur les 6 plaques de références

les plus basses avec une fréquence comprise entre 58 et 63 Hz. Nous retrouvons les secondes
références R— CFEA a71 et 72 Hz. La dispersion s’accroit encore pour le troisieme quartile. Les
valeurs de DCR sont comprises entre 90 (référence R — ST) et 203 Hz (référence R — CFEA).
Enfin, les valeurs maximales s’étalent entre 6,5.10* (référence R — ST) et 1,7.10° Hz (référence
R — Surrey).

La référence R — ST est une référence absolue. Pour rappel, elle est restée sur le site
de STMicroelectronics. Une valeur médiane de 58 Hz atteste d’un trés bon déroulement des
différentes étapes technologiques. Les valeurs médianes des autres plaques de référence
restent sensiblement proches de cette derniere.

La figure 3.21 présente les cartographies des analyses DCRg, réalisées sur les plaques
de référence R — ST et R — CFEA — 1. Sur les cartographies, les matrices de photodétecteurs
sont représentées par des rectangles. Les rectangles vides et les plus foncées témoignent
d’une mauvaise mesure. Les SPAD sont définis comme défectueux pour une valeur de DCR
supérieure a 10000 Hz. Pour rappel, 70 % des photodétecteurs doivent présenter un DCR
inférieur a 10000 Hz pour remplir le critére de qualité imposé.

Les SPAD défectueux sont aléatoirement répartis sur la surface de la plaque avec une
concentration plus marquée en bord de plaque R — ST, témoignant d’'une moins bonne maitrise
du procédé de fabrication en bord de plaques. Avec une seule mesure en fin de production
des plaques, il est cependant difficile de définir quelle étape contribue le plus a ce phénomene.
La plaque R — CEA — 1 ne montre pas de signature particuliere. Les deux références sont
similaires confirmant qu’il N’y a pas d’impact notable des étapes supplémentaires réalisées au
CEA.
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Q527110-04

(@) R-ST (b) R- CEA- 1

Figure 3.21 — Cartographies DCR des plaques de références R — ST et R— CEA — 1

Les mesures sur plaques de référence nous montrent que :
— Les techniques de contamination (en 'absence de contaminants) n’induisent pas de
défauts extrinséques dont I'activité électrique soit significative
— Les étapes supplémentaires de gravure chimique, oxydation et décontamination réalisées
au CEA sont maitrisées : elles n’apportent pas de défauts extrinséques et intrinséques
— Comme les plaques de références sont réparties dans 'ensemble du FOUP (en bas, milieu
et haut, c.f. tableau 21 en annexe), il n'y a pas eu de contamination croisée significative
entre une plaque et sa suivante.
Nous pouvons donc conclure que les mesures DCR des plaques référence des étapes de
contamination par implantation ou par tournette sont alors comparables a la référence absolue
R — ST. De plus, aucun incident majeur n’a détérioré la fabrication des photodétecteurs.

Plaques contaminées en Pt par implantation ionique : Les boites a moustaches extraites
des mesures de DCRy pour les trois plaques contaminées Pt par implantation ionique aux
doses 10! (I - Pt - 10), 10! (1 - Pt - 11) et 10'2 at.cm~2 (I - Pt - 12) sont exposées dans la
figure 3.22. Nous y trouvons également les références R — ST et R — Surrey pour servir de
point de comparaison.

Les valeurs minimales, des premiers quartiles et médianes pour les trois plaques implantées
restent relativement proches. Les valeurs minimales varient entre 10 et 13 Hz, le premier quartile
entre 37 et 43 Hz et enfin entre 69 et 74 Hz pour la valeur médiane. La dispersion dans les ré-
sultats est trés marquée pour le troisiéme quartile ainsi que les valeurs maximales. Le troisieme
quartile augmente quand la dose de contaminants croit. Il est de 137 Hz pour une dose de 10'°
at.cm~2, de 192 Hz a 10! at.cm~2 et enfin 243 Hz a 10'? at.cm~2. Pour les valeurs maximales
de DCR atteintes, nous mesurons respectivement 10,5.10%, 7,8.10* et 144,4.10* Hz quand la
dose implantée augmente de 10'° 4 10'2 at.cm—2.
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Figure 3.22 — Boites a moustaches issues des mesures de DCRyy composées des
valeurs minimale, premier quartile, médiane, troisieme quartile et maximale établies
a partir des 144 mesures réalisées sur les trois plaques contaminées en Pt par
implantation ionique et deux références

Les valeurs médianes sont proches de celles mesurées sur les plaques de références. Nous
observons un écart maximal de 6 Hz entre la plaque contaminée a 10'2 at.cm=2 (I — Pt — 12)
et la plague de référence R — Surrey. Toutefois, 'impact de la dose de Pt est siginificatif sur
la dispersion des valeurs : le troisieme quartile ainsi que les valeurs maximales croissent de
maniére monotone tandis que la dose en Pt augmente. Laugmentation de DCR a cause de la
hausse de la dose de Pt est aussi aussi liée a une concentration en défauts extrinséques et
intrinseques plus élevée.

Les cartographies DCRg, des plaques implantées a 10! et 10'? at.cm~2 sont présentées
dans la figure 3.23.

Sur les deux plaques, une zone d’environ 10 cm de diamétre légerement décentrée présente
une mesure DCR plus élevée que pour le reste de la plaque. Ces zones correspondent a la
surface implantée (c.f. figure 3.18(b)). La mesure DCR y est plus faible (DCR > 10000 Hz) dans
le cas de la plaque contaminée initialement & 10! at.cm~—2 que pour la plaque implantée a 10'2
at.cm~2 (DCR >> 10000 Hz).

Seules les zones initialement implantées sont impactées. Elles le sont d’autant plus que la
dose initiale est élevée. La hausse de DCR peut étre due a la présence des défauts cristallins, a
I'activité électrique du Pt dans le photodétecteur ou encore a une co-implantation.

Supposons gu’un élément de rapport m/z inférieur @ 96,5 ou supérieur a 99,5 soit introduit
en paralléle du Pt. Pour rappel, le Pt est implanté sous formé Pt?* et I'implanteur posséde
un filtre de masse d’une résolution de 1. La co-implantation n’est alors possible qu’apres le
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Figure 3.23 — Cartographies DCR, des plaques contaminées volontairement en Pt
par implantation ionique a 10" et & 10'? at.cm—2

filtre de masse de l'implanteur. Cela peut étre la conséquence de chocs entre les atomes de
Pt accélérés et la paroi de I'implanteur potentiellement couverte d’autres éléments. Lélément
pourrait étre implanté dans n’importe quelle zone de la plaque et pas seulement dans la seule
zone implantée en Pt. Comme seuls les détecteurs de la zone implantée sont détériorés, aucune
co-implantation d’élément de rapport m/z inférieur a 96,5 ou supérieur a 99,5 n’a alors lieu.
Toutefois, la co-implantation de Mo reste plausible. Le Mo est considéré comme un diffuseur
moyennement rapide [3] et diffuserait plus lentement que les métaux nobles étudiés [95]. Le Mo
implanté resterait alors essentiellement dans la zone implantée. Son impact électrique est élevé
a cause de la création de niveaux profonds dans le Si [3, 9]. Son effet néfaste pourrait alors se
cumuler a celui du Pt dans la zone implantée.

La hausse de DCR peut alors étre due a la présence des défauts cristallins, a I'activité élec-
triqgue du Pt dans le photodétecteur ou encore a une co-implantation du Mo. La co-implantation
d’autres éléments est réfutée.

Plaques contaminées en Pt par tournette : Les boites a moustaches issues des mesures
de DCRy pour 'ensemble des plaques contaminées en Pt par tournette aux concentrations
1010 (T - Pt-10), 10 (T - Pt- 11) et 10'2 at.cm~2 (T - Pt - 12) sont exposées dans la figure 3.24.
Nous y trouvons également les références R — ST et R— CEA — T — 1 pour servir de point de
comparaison.

Les valeurs minimales sont, pour les trois jeux de plaques contaminées, entre 10 et 13 Hz.
Le premier quartile varie entre 40 et 50 Hz et la médiane entre 58 et 85 Hz. Comme dans le cas
précédent (plagues implantées en Au), la variation est plus marquée pour le troisieme quartile
et les valeurs maximales. Nous notons un troisieme quartile compris entre 94 et 161 Hz. Ces
deux extrémes sont mesurés dans le cas des plaques contaminées a 10'° at.cm—2. Les valeurs
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Figure 3.24 — Boites a moustaches issues des mesures de DCRyy composées des
valeurs minimale, premier quartile, médiane, troisieme quartile et maximale établies
a partir des 144 mesures réalisées sur 'ensemble des plaques contaminées Pt par
tournette et sur deux références

maximales varient entre 7,3 et 35.10% Hz.

Les plagues de référence et contaminées par tournette, quelle que soit la dose initiale,
présentent des mesures de DCR sensiblement les mémes. Lensemble des plagues contaminées
par tournette ont des résultats de DCR inférieurs a ceux obtenus dans le cas des plaques
implantées a 10! ou 10'? at.cm~2, selon les paramétres que nous regardons. La contamination
par tournette conduit a un impact bien moindre qu’une contamination implantée.

La figure 3.25 présente la cartographie de mesures DCRg, d’'une plaque contaminée par
tournette a 10'2 at.cm=2 (T — Pt — 12 — 4).

Les SPAD défectueux sont répartis de maniére homogene sur toute la plaque. Cette ré-
partition est comparable a celle observée sur les plaques de référence présentées dans la
figure 3.21. Il n’apparait pas une signature particuliere. La majorité des SPAD, plus de 75 %,
présentent une mesure de DCR inférieure a 10000 Hz.

La dose initiale de Pt introduit dans les photodétecteurs est similaire pour les plagues
T — Pt —12 — 4 et I — Pt — 12. Par contre, la concentration totale dans le composant est
plus faible dans le cas des plaques contaminées par implantation que par tournette. En effet,
implantation ionique n’a couvert que 10 % de la surface totale. Les plaques implantées et
contaminées par tournette ont subi les mémes procédés technologiques (recuits thermiques
notamment). Toutefois, nous ne constatons une signature notable que dans le cas des plaques
implantées. La méthode de contamination impacte I'activité électrique du Pt introduit. Ce constat
avait également été fait au cours des travaux de Domengie [9]. Il avait remarqué que le Mo et le
W introduit par implantation présentaient une activité électrique supérieure a celle du Mo et W
introduits par tournette.
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Figure 3.25 — Cartographie de mesures DCRy réalisées sur la plaque contaminée
par tournette a 10'? atem=2, T — Pt — 12 — 4

Plaques contaminées en Au : Les boites a moustaches issues des mesures DCRy pour les
trois plaques contaminées Au par implantation ionique aux doses 10'° (I - Au - 10), 10" (I - Au -
11) et 10'2 at.cm~2 (I - Au - 12) sont exposées dans la figure 3.26. Nous y trouvons également
les références R — ST et R — Surrey pour servir de point de comparaison.

Les valeurs de DCR sont relativement proches si nous ne considérons que les valeurs
minimales : elles varient entre 11 et 20 Hz. Ensuite, pour 'ensemble des autres parameétres
quand la dose de contamination croit, la mesure DCR augmente. Par exemple, les valeurs
médianes sont respectivement de 67, 165 et 1,2.10* pour une dose d’'implantation de 10'°,
10!! et 10'2 at.cm—2. En comparant ces résultats a ceux obtenus pour la plaque de référence
R — Surrey, nous constatons que les valeurs minimale, du premier quartile et médiane sont
trés proches pour la plaque implantée avec une dose de 10'° at.cm~2 et seulement les valeurs
minimale et du premier quartile pour une plaque implantée avec une dose de 10!! at.cm—2.

Dés 20°C et une dose de 10'° at.cm~2, 25 % des photodétecteurs présentent un DCR
superieur a 3000 Hz alors que seulement 10% de la surface de la plaque a été contaminée
volontairement. Cette observation montre I'impact non négligeable de I'activité de I'Au sur les
photodétecteurs.

Les cartographies obtenues a partir des mesures DCRg, sur plaques implantées a 10'! et
10'2 at.cm~2 sont présentées dans la figure 3.27.

Suite a I'implantation ionique a une dose de 10'! at.cm~2, figure 3.27(a), les SPAD sont
trés majoritairement défectueux dans un disque de plus de 20 cm de diamétre et Iégerement
décentré, comme attendu (c.f. figure 3.18(b)). En s’éloignant de cette zone, les matrices SPAD
semblent étre de moins en moins impactées. Dans le cas de I'implantation & 10'2 at.cm=2, le
diameétre de la zone impactée mesure plus de 20 cm de diamétre. Les matrices SPAD sont
quasiment toutes impactées, en prenant pour référence la plaque R — ST figure 3.21(a).
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Figure 3.26 — Boites a moustaches issues des mesures de DCRy, présentant les
valeurs minimale, premier quartile, médiane, troisieme quartile et maximale établies a
partir des 144 mesures réalisées sur les trois plaques contaminées Au par implantation
ionique et sur deux références - axe des ordonnées avec un changement d’échelle

Si le phénomene de co-implantation du Mo existe, ce dernier diffusant plus lentement que
I'Au, les SPAD impactés hors de la zone implantée sont donc dus a I’Au. Pour rappel, dans le cas
d’'une implantation de Pt, seuls les photodétecteurs de la zone de 100 mm sont défectueux. Au
cours des divers recuits, I'’Au aurait diffusé dans le Si aussi bien en profondeur que latéralement
et contaminé les photodétecteurs hors de la zone initialement impactée. LAu se dilue en diffusant.
Sa dose finale dans les photodétecteurs est donc bien inférieure a 10! at.cm=2.

Cette conclusion quant a la dangerosité de I’Au est cohérente avec les travaux de Domen-
gie [9, 96]. Il avait montré que I'Au était un élément tueur pour les photodétecteurs CMOS a
partir d’'une concentration de 10'° at.cm~2. Borde avait également évalué au cours de son travail
de thése que I’Au pouvait représenter un danger via l'intégrité de I'empilement SiO,/Si s’il était
présent & une dose supérieure a 10'* at.cm=2 [8].

Par rapport a une contamination Au, le Pt apparait comme étant moins dangereux pour
les photodétecteurs. Une méme dose initiale de contaminants conduit a une réponse DCR
nettement plus faible dans le cas du Pt : valeur médiane de 69 Hz contre 1,2.10* Hz dans le cas
d’une contamination Au pour des plagues contaminées a 10'2 at.cm~2. En supposant que les
défauts engendrés lors de I'implantation ionique soient en concentration équivalente (atomes
d’Au et de Pt de taille proche, dose et énergie d'implantation égales), cette différence de DCR
est attribuable aux niveaux des pieges créés par le contaminant dans la bande interdite du Si.
LAu entraine un niveau piége plus profond que dans le cas du Pt : |a littérature rapporte une
énergie de + 0,55 eV pour I'Au contre + 0,32 eV pour le Pt [3].

Enfin, en termes de critéres de qualité, nous constatons que les deux plaques a 10'! et
10'2 at.cm~2 ne les respectent pas. Seulement 50 % des SPAD présentent un DCR inférieur a
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Figure 3.27 — Cartographies DCRg, des plaques contaminées volontairement en Au
par implantation ionique a 10" et 10'? at.cm—2

10000 Hz dans le premier cas et 30% dans le second cas. Dans la zone initialement implantée,
le critere n’est pas respecté a cause de I'effet cumulé de I'implantation de I’'Au, de la présence
des défauts cristallins et d’'une co-implantation Mo potentielle qui entrainent une augmentation
du DCR. Dans la zone hors implantation, le DCR est uniquement di a la diffusion de I'Au dans
les photodétecteurs.

3.4.3 Conclusion

Lutilisation d’une solution chimique a base de HNOs dilué n’apporte pas de contaminants
métalliques impactant les mesures DCR, 'atmosphére de I'équipement d’implantation également.
Lajout des différentes étapes pour évaluer 'impact des contaminants métalliques n’entraine
pas une hausse du DCR significatif. Donc, le DCR mesuré sur les plaques volontairement
contaminées est une conséquence de l'introduction des métaux nobles dans la plaque.

La hausse de DCR sur les plaques implantées Pt et Au peut étre due a la présence des
défauts cristallins formés lors de I'implantation. Cette hypothése pourrait étre contrdlée par
des caractérisations complémentaires telles que la révélation de défauts intrinseques étendus
(dislocations, fautes d’empilements,...) par photoluminescence ou encore par microscopie
électronique en transmission. La hausse de DCR peut également étre liée a I'existence d’'une co-
implantation de Mo. Des mesures par DLTS et de DCS permettraient de confirmer sa présence.
Enfin, 'Au et le Pt créent des niveaux piéges actifs qui induisent une augmentation de DCR.

Nous avons mis en évidence que 'activité électrique du Pt dépendait de la méthode utilisée
pour l'introduire dans le Si. Le Pt est plus dangereux dans le cas d’une contamination par
implantation que dans le cas d’'une contamination par tournette. A ce jour, aucune raison ne peut
étre proposée. Introduit par tournette, le Pt ne présente pas de danger pour le photodétecteur
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s'il est introduit & une dose maximale de 10'? at.cm~2.

Le caractére dangereux de I'Au pour la technologie SPAD a été confirmé. Ces résultats
mettent en évidence qu’une dose initiale de 10'° at.cm~2 impacte significativement les photodé-
tecteurs dans I'environnement proche de la zone d’implantation. Ensuite, I’Au qui diffuse depuis
la zone implantée impacte les photodétecteurs dans une zone périphérique d’autant plus large
que la dose initiale est élevée. Dans le cas de la plaque implantée avec une dose initiale de 10'2
at.cm~2, des photodétecteurs de toute la plague sont finalement impactés alors que la zone
initialement contaminée représente 10 % de la surface totale. Cela démontre encore une fois
l'intérét de contrdler les équipements pendant la production des dispositifs.

A dose équivalente, ces résultats montrent également que I'Au est plus dangereux que le Pt.
Ceci est parfaitement cohérent avec la littérature et a été attribué aux défauts profonds introduits
par I'Au.
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3.5 Conclusion sur la dangerosité des métaux nobles

La dangerosité des éléments nobles peut étre définie a partir nos résultats expérimentaux,

de la littérature et selon les critéres suivants :

— Transfert de la contamination : une impureté présente en surface de plaque sera d’autant
plus dangereuse qu’elle est facilement transférable soit par phase gazeuse soit par
transfert mécanique a d’autres plaques ou a un équipement,

— Difficulté du retrait ou nettoyage : une impureté dont le retrait par voie chimique est facile
sera moins dangereuse,

— Présence en salle blanche : la dangerosité d’'un élément commence par le fait qu’il est
présent en salle,

— Diffusion depuis la surface : un élément métallique se retrouvant en surface de plaque de
Si peut diffuser dans le volume. Le coefficient de ségrégation est un parametre clef tout
autant que le fait que I'oxyde soit ou pas une barriére de diffusion,

— Coefficient de diffusion dans le Si : un élément diffusant fortement aura tendance a
s’homogénéiser dans le volume et sa concentration a se diluer tandis qu’un élément
présentant un coefficient de diffusion faible pourra atteindre la zone active du composant,

— Activité électrique : une impureté créant un niveau piege a mi-bande interdite du Si avec
une section de capture élevée sera plus dangereuse qu’un élément induisant un niveau
pieége proche des bandes (de valence ou conduction) avec une section de capture limitée,

— Impact sur le composant : plus de 70 % des photodétecteurs mesurés sur une méme
plaque doivent présenter un DCR inférieur a 10000 Hz dans le cas d’'une analyse sous
obscurité et a 60°C.

En appliquant ces critéres aux éléments étudiés dans ce chapitre, nous pouvons construire le
tableau 3.15. Les symboles + et — indiquent si I'élément noble présente le caractére listé ou et
avec quelle intensité.

Tableau 3.15 — Evaluation de la dangerosité des métaux nobles en fonction de sept
critéres clefs - N.E. : critere non évalué

Critéres Ag Au Pt| Ir Pd Ru
Transfert de la contamination | ++ + -- -- + - -
Difficulté du retrait/nettoyage - ++ ++ || NNE. N.E. N.E.
Présence en salle blanche + +  ++ - - -
Diffusion depuis la surface - - ++ || NNE. N.E. N.E.
Coefficient de diffusion ++ + + || N.E. N.E. N.E.
Activité électrique ++  ++ - ++ - -
Impact sur le composant N.E. ++ - || N.E. N.E. N.E.

La dangerosité des métaux nobles vis a vis des équipements est essentiellement liée a
leur facilité de transfert. Dans le cas d’un four, il faut étre vigilant a la température de fusion de
I'élément de sorte a limiter au plus son passage en phase vapeur. Par contre, il sera plus simple
de nettoyer un four contaminé par un élément avec une température de fusion basse qu’avec
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une température de fusion haute. Le four pourra étre porté a une température plus haute que
la température de fusion de I'élément pour favoriser son évaporation et son évacuation. Pour
les éléments a température de fusion élevée, le changement de la piece contaminée peut alors
étre envisageable. Le transfert mécanique, contacts robot/plaque, n'est pas maitrisable. Le
classement par ordre de dangerosité des éléments nobles par rapport aux équipements avec
traitements thermiques est le suivant : Ag > Au > Pd > Ir, Pt et Ru.

La dangerosité des métaux nobles vis a vis des plaques est plus complexe a évaluer. Plus
de parametres entrent en compte. Le point principal est la présence ou non de I'élément en salle
blanche. Ensuite, il faut définir s’il va avoir tendance a pénétrer dans le volume depuis la surface.
En général, lors de la réalisation de la zone active, une couche d’'oxyde est présente en surface.
Il est donc nécessaire de contréler si 'oxyde est une barriére a la diffusion de I'élément. Nous
avons pu également noter que méme si 'oxyde n’est pas une barriere, il faut tenir compte du
coefficient de ségrégation de I'élément. Ensuite, une fois I'élément présent dans le volume, son
caractére sera d’autant plus dangereux qu’il crée des niveaux profonds dans la bande interdite
du Si et impacte alors le composant. Cet impact sera exacerbé pour des coefficients de diffusion
faibles car il aura tendance a rester dans la zone active au lieu de diffuser et s’homogénéiser.
Enfin, un dernier point est si I'élément est facile a retirer de la surface par les techniques de
nettoyage chimique développées. S’il est présent en salle mais que son nettoyage est efficace,
sa dangerosité sera alors moindre méme s’il a tendance a pénétrer dans le Si. Le classement
par ordre de dangerosité des éléments nobles par rapport aux plaques est le suivant : Au > Ag >
Pt > Ir, Pd et Ru. Pour les photodétecteurs SPAD, nous avons démontré que la contamination
Au entrainait leur détérioration dés une dose initiale de 10'° at.cm—2.
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Conclusion geneérale

Ces travaux de these ont porté sur la contamination métallique noble dans le domaine
de la microélectronique. Les métaux nobles, notamment I'Au, I'Ag et le Pt, sont aujourd’hui
utilisés en salle blanche pour la réalisation des dispositifs. Llr, le Pd et le Ru peuvent étre
apportés par les équipements (composants d’alliage par exemple). La littérature a par ailleurs
montré a de nombreuses reprises que ces derniers pouvaient impacter fortement les dispositifs
électroniques. Pour limiter la détérioration des composants, il est nécessaire de procéder au
contréle des équipements de production pour diagnostiquer au plus tét une contamination. Tou-
tefois, il nexiste pas de techniques de caractérisation permettant de mesurer les contaminants
métalliques nobles et ce aux niveaux recommandés par I'I'TRS (< 5.10° at.cm~2). Ensuite, il se
pose également la question de la pertinence du suivi de ces recommandations en fonction des
dispositifs produits, des seuils plus séveres ou plus relachés pourraient étre en effet envisagés.

Dans un premier temps, ce travail a alors consisté a développer une méthode pour la mesure
de la contamination métallique noble. La mesure par VPD-DC-ICPMS a été le candidat idéal.
Elle se déroule en deux temps : la collecte des contaminants par voie chimie puis leur analyse
par spectrométrie de masse. La partie "collecte" a été le plus gros défi de cette étude. Il a
fallu trouver une solution chimique capable de les dissoudre sans détériorer la surface du Si.
Lutilisation de 'Eau Régale présente les avantages de pouvoir utiliser des produits chimiques
de haute pureté, en plus d’avoir la capacité de mettre en solution 'ensemble des métaux nobles
étudiés. De la sorte, nous pouvons prétendre a mesurer les métaux nobles en surface de
plaques témoin de Si avec une limite de détection de 108 at.cm~2. La mesure du bord de plaque
est également possible.

Le développement de la technique a été accompagné de caractérisations physico-chimiques
a partir de plaques volontairement contaminées. Ces mesures ont permis de révéler la com-
plexité du phénomeéne de collecte. Celui-ci dépend fortement de la nature de la contamination
métallique et de I'état de surface de la plaque de Si. Elles ont également mis en avant un
phénoméne de perte du pouvoir de collecte di non seulement a I'interaction de la chimie avec
les contaminants mais également avec le Si. Un modéle de collecte a pu étre proposé illustrant
les différentes étapes de la collecte de la contamination.

Lintérét de la technique de mesure par VPD-DC-ICPMS mise au point a été validé a plusieurs
reprises dont deux cas ont été présentés dans ce manuscrit. C’est grace au développement
de celle-ci qu’il a été possible d’évaluer le comportement en température et la dangerosité
des métaux nobles vis a vis des plaques et des équipements. De plus, il a également permis
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d’identifier la dangerosité de I'Au et du Pt sur des plaques produit de type SPAD.

Ces études ont constitué le deuxiéme axe de ce travail de thése. Par le biais de plaques
volontairement contaminées en surface ou en volume, nous avons confirmé le caractére de diffu-
seur rapide de I'Au, du Pt et de I'Ag. Nous avons mis en avant que la présence d’auto-interstitiels
apportés par I'implantation ionique ou I'atmosphére oxydante des traitements thermiques pouvait
exacerber la diffusion de I’Ag dans le Si. Nous avons montré que I'oxyde de silicium n’est pas
une barriére a la diffusion de I'Au, Ag et Pt a 1050°C. Toutefois, pour des températures proches
et plus fortes que de leur température de fusion, I'Au et I'Ag vont se trouver sous phase vapeur.
Leur diffusion au travers de I'oxyde n’est alors pas favorable. Des mesures complémentaires
sont toutefois nécessaires afin d’affiner les gammes de températures proposées, températures
comprises entre 800 et 1000°C. Une fois dans le volume, les trois éléments vont diffuser et
s’homogénéiser.

Les mesures de taux de DCR sur des photodétecteurs de types SPAD volontairement
contaminés ont permis de vérifier la dangerosité des éléments comme I'Au et le Pt. Nous
avons montré que I’Au entrainait une hausse de DCR significative et ce dés une dose initiale
de 10'° at.cm~2 et une température de 20°C. LAu s’étant dilué en partie dans le volume, sa
concentration finale dans les photodétecteurs est alors bien en-deca de la dose initiale de 1010
at.cm~2. Ce comportement est cohérent avec la littérature. Nous avons mis en évidence des
traces résiduelles d’Au a l'issue d’'un nettoyage par voie chimique démontrant sa difficulté a ce
qu’il soit parfaitement retiré de la surface des plaques. Nous préconisons alors d’augmenter le
seuil de dangerosité de I'Au : il est préférable pour les composants qu'il soit au moins inférieur a
10'0 at.cm—2. Nous avons montré que le Pt n'impactait pas de maniére significative les photodé-
tecteurs SPAD et ce jusqu’a des doses initiales de 10'2 at.cm~2. Nous annongons alors que le
seuil de dangerosité du Pt est de 102 at.cm~—2 pour cette technologie.

La gestion de la contamination n’est pas aisée compte tenu de la diversité des dispositifs
produits, des procédés technologiques et des éléments présents en salle. D’aprés ces travaux,
les niveaux seuils de concentration surfacique & ne pas dépasser sont de 10'° at.cm~2 pour
I'Au et I'Ag et de 10'2 at.cm~2 pour le Pt pour 'ensemble des étapes technologiques pour
la réalisation de la zone active du composant de type SPAD. Une fois la zone active formée,
les spécifications peuvent étre relachées. Ce n’est possible que si les nouvelles couches de
matériaux agissent comme barriere de diffusion et que le Si n’est plus mis a nu.

Si les niveaux préconisés sont dépassés, il est nécessaire d’arréter I'équipement contaminé
pour limiter la dissémination de la contamination au reste de la salle blanche. Les équipements
doivent étre nettoyés puis contr6lés une seconde fois avant de pouvoir étre a nouveau utilisés
pour la production. Le nettoyage peut consister a forcer le transfert de la contamination en
utilisant des plaques propres comme nous I'avons montré dans le cas d’une contamination d’un
four en Au et Ag. Mais il peut également consister a directement remplacer la piece contaminée.
La contamination métallique noble ne peut malheureusement pas étre évacuée par nettoyage a
la lingette imbibée d’'IPA contrairement aux éléments alcalins.
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Ces travaux de thése peuvent étre complétés de bien des maniéres. Le développement
de la VPD-DC-ICPMS permet maintenant de mesurer des traces de métaux nobles. Il serait
alors possible de définir I'efficacité des barrieres de diffusion. Comme les mesures de DCR
ne permettent malheureusement pas de remonter a la nature des niveaux piéges créés et a
leur section de capture, il pourrait étre envisagé de réaliser des mesures par DLTS ou DCS
afin d’évaluer les niveaux piéges qui ont été créés. Ensuite, nous avons évalué les seuils de
dangerosité pour les équipements de traitements thermiques. Il serait pertinent de faire de
méme pour les équipements de procédé de nettoyage par voie chimique. Leurs utilisations
interviennent dans la réalisation d’'une grande majorité des étapes technologiques.

Enfin, la mise en production de la VPD-DC-ICPMS dans un avenir proche sur le site de
production de STMicroelectronics est envisagée sur I'équipement actuellement présent et en
partie développé pour cette application. Il permettra d’améliorer le suivi des équipement de
production. Un contréle régulier pourra étre mis en place afin d’assurer au client la qualité des
composants produits et d’étre réactif en cas de crise.
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Caractéristiques de niveaux pieges induits par les métaux nobles dans un cristal
de Si

Tableau 16 — Caractéristiques des niveaux pieges induits par les métaux
nobles dans un cristal de Si : énergie d’activation (en eV) des métaux
nobles évaluée a partir de la bande la plus proche, nature du centre (d/dd :
donneur et a/aa : accepteur) et rayon de capture o, (en cm?) : o, et oy,
respectivement dans le cas d’un électron ou d’un trou, i et s indique si
I'atome considéré est en site interstitiel ou substitutionnel [3]

Elements AE4 d/a om (en cm?)
Cas de I'Ag

Ag; -0,55 a 0. =8,0.10717
Ags +0,37 d oy = 8,7.10716
AgsAQg; - 0,28 a? 0. =3,4.10716
AgH, - 0,09 . .

AgH, - 0,45 . .

AgH., -0,09 - -

AgH, +0,28 - -

AgH, +0,38 ; ]

Cas de 'Au

Au, -0,55 a 0. =1,410"16
Aug + 0,34 d op, =2,5.10"15
Au,Au; - 0,44 ; ]

AuH -0,19 aa oo =1,0.10"17
AuH - 0,56 a . =1,0.10"16
AuH + 0,21 d o, =3,0.10715
AuH -0,19 aa . =1,0.10"17
AuH +0,47! a? 0. =5,0.10716
AuV + 0,42 d o, =6,4.10716
AuV - 0,20 a 0. =4,9.10716
AuCr + 0,35 d o, =8,7.10716
AuMn + 0,57 d op=2,1.10"15
AuMn -0,24 a 0. =4,9.10"16
AuFe + 0,43 d o, =2,8.10715
AuFe -0,35 a e =2,1.10"15
AuNi +0,48! - -

AuNi +0,35! - -

AuCu + 0,421 - -

AuCu + 0,321 - -
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Tableau 16 — Caractéristiques des niveaux pieges induits par les métaux
nobles dans un cristal de Si : énergie d’activation (en eV) des métaux
nobles évaluée a partir de la bande la plus proche, nature du centre (d/dd :
donneur et a/aa : accepteur) et rayon de capture oy (en cm?) : o, et oy,
respectivement dans le cas d’'un électron ou d'un trou, i et s indique si
I'atome considéré est en site interstitiel ou substitutionnel [3]

Elements AE 4 d/a om (en cm?)
Cas de l'lr

Irg -0,24 a 0. =9,1.10"15
Irs + 0,62 d o, =7,2.10714
Irglr; +0,14 - -

Cas du Pd

Pd, - 0,21 a o.=1,6.10"1°
Pd, + 0,31 d o, =5,6.10716
Pd, +0,12 dd on, =6,5.10"17
Pd,Pd; - - inactif

Pd.Fe; -0,32 -

PdH >3 -

Cas du Pt

Pt - 0,23 a 0. =2,9.10"14
Pt + 0,32 d o, =8,4.10715
Pt, + 0,08 dd on, =3,5.10"17
Pt,Pt; + 0,43 - -

PtH-rel -0,18 d 0. =9,0.10716
PtH-rel - 0,50 d 0. =3,0.10"15
PtH/H, + 0,40 - o, =1,0.10"16
PtH,, + 0,31 a o, =8,0.10715
Cas du Ru

Ru; -1,14 a o.=1,1.10"16
Ru, + 0,26 d o, =9,2.10716
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Abaque de contamination
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Figure 28 — Abaque de contamination par tournette de plaques de Si a partir de
solutions mono-élémentaires certifiées - niveau de contamination mesuré par LPD-
ICPMS ou VPD-DC + LPD-ICPMS en fonction du volume introduit (en uL) de solutions
mono-élémentaires
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Figure 29 — Abaque de contamination par bain de plaques de Si a partir de solutions
mono-élémentaires certifiées - niveau de contamination mesuré par LPD-ICPMS ou
VPD-DC + LPD-ICPMS en fonction du volume introduit (en L) de solutions mono-
élémentaires
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Tableau de valeurs des mesures VPD-DC-ICPMS pour I'impact de la concentra-
tion en HF, HCI et HNO;

Tableau 17 — Impacts de la variation de HF sur la collecte des métaux nobles - les
concentrations en HCI et HNO5 étant maintenues constantes

Elements Au Ir Pt Ru Pd

Concentration A - 1,5 %

Min (%) 17 94 16 62 31
Moyenne (%) 22 96 18 71 34
Max (%) 30 99 20 78 36

Concentration A

Min (%) 26 97 24 84 25
Moyenne (%) 34 99 28 87 28
Max (%) 43 100 24 89 30

Concentration A + 1,5 %

Min (%) 6 97 9 74 30
Moyenne (%) 8 98 10 76 32
Max (%) 9 100 11 78 34

Tableau 18 — Impacts de la variation de HCI sur la collecte des métaux nobles - les
concentrations en HF et HNOs étant maintenues constantes

Elements Au Ir Pt Ru Pd

Concentration ¢ - 5 %

Min (%) 1 92 10 68 16
Moyenne (%) 2 94 10 69 35
Max (%) 2 97 10 71 48

Concentration ¢

Min (%) 26 97 24 84 25
Moyenne (%) 34 99 28 87 28
Max (%) 45 100 32 89 31

Concentration ¢ + 5 %

Min (%) 20 93 24 73 46
Moyenne (%) 22 95 26 81 63
Max (%) 34 96 28 86 73

177



Tableau 19 — Impacts de la variation de HNOjs sur la collecte des métaux nobles - les
concentrations en HCI et HF étant maintenues constantes

Elements Au Ir Pt Ru Pd

Concentration ¢ - 1,5 %

Min (%) 13 96 19 68 37
Moyenne (%) 23 97 25 72 43
Max (%) 35 97 36 74 50

Concentration ¢

Min (%) 26 97 24 84 25
Moyenne (%) 34 99 28 87 28
Max (%) 43 100 32 89 31

Concentration ¢ + 1,5 %

Min (%) 21 97 22 72 36
Moyenne (%) 97 24 27 77 47
Max (%) 31 100 32 99 61
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Taux de collecte de I’Ag déposé par tournette

Tableau 20 — Taux de collecte de I'Ag déposé par tournette a l'aide d’une solution
multi-élémentaire (les 6 métaux nobles) ou mono-élémentaire définis a partir d’une
collecte par VPD-DC-ICPMS (désoxydation de 9 min + 2 min, vitesse de collecte 6
mmes, surface balayée de 90 %) suivie d’une analyse LPD-ICPMS en fonction de la
contamination totale

Niveau de contamination EC

Contamination multi-élémentaire

1,4.10'2 at.cm—2 > 95 %
1,5.1012 at.cm—2 >95%
6,2.10!! at.cm—2 > 95 %

Contamination mono-élémentaire

5,8.10'9 at.cm—2 > 95 %
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Pression de vapeur saturante des métaux nobles
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Détails des plaques SPAD pour les mesures DCR

Tableau 21 — Détail des plaques SPAD utilisées pour évaluer I'impact de la
contamination métallique noble sur la génération de DCR : emplacement
dans le FOUP, nom donné aux plaques, type de contamination volontaire,
élément, concentration et type de mesures DCR effectuées - Impl. : contami-
nation volontaire par implantation ionique, Tourn. : contamination volontaire
par tournette, DCRy, : mesure sous obscurité a 20°C, DCR—60 : mesure
sous obscurité a 60°C

Emplacement Nom Technique Contaminants Concentration DCRyy DCRgg
1 R-ST - - - Qui Qui
2 l-Au-10 Impl. Au 1010 Oui Non
3 R-CEA-T1 Tourn. - - Oui Non
4 R-CEA-1 - - - Oui Oui
5 [-Au-11 Impl. Au 101! Oui Oui
6 I-Au-12 Impl. Au 1012 Oui Oui
10 [-Pt-10 Impl. Pt 1010 Oui Non
11 |- Pt-11 Impl. Pt 101! Oui Oui
12 l-Pt-12 Impl. Pt 1012 Oui Oui
13 R - Surrey Impl. - - Oui Non
14 T-Pt-10-1 Tourn. Pt 1010 Oui Non
15 T-Pt-10-2 Tourn. Pt 1010 Oui Non
16 T-Pt-10-3 Tourn. Pt 1010 Oui Non
17 T-Pt-11-1 Tourn. Pt 10! Oui Non
18 T-Pt-11-2 Tourn. Pt 101! Oui Non
19 T-Pt-11-3 Tourn. Pt 101! Oui Non
20 T-Pt-12-1 Tourn. Pt 1012 Oui Non
21 T-Pt-12-2 Tourn. Pt 1012 Oui Non
22 T-Pt-12-3 Tourn. Pt 1012 Oui Non
23 T-Pt-12-4 Tourn. Pt 1012 Oui Oui
24 R-CEA-T2 Tourn. - - Oui Non
25 R-CEA-2 - - - Oui Non
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W Marie DEVITA
"  Mesure et dangerosité des métaux nobles [’—I-

pour les photodétecteurs a avalanche a

photon unique life.augmented

Résumé

Les métaux nobles (Au, Ag, Pt, Ir, Pd et Ru) sont utilisés en salle blanche pour la réalisation de
dispositifs électroniques ou peuvent étre apportés par les équipements de fabrication (composants
d’alliage par exemple). Il a été montré qu'’ils pouvaient impacter fortement les dispositifs. Il est alors
nécessaire de procéder au contrdle des équipements pour diagnostiquer au plus tét une
contamination. Or, il n'existe pas de technique industrielle pour leur suivi et ce a des niveaux d’au
moins 5.109 at.cm-2 - recommandation ITRS. Il se pose la question de la pertinence de ces
recommandations en fonction des types de dispositifs (SPAD notamment). Dans un premier temps,
les travaux ont consisté a développer une technigue physico-chimique pour I'analyse des métaux
nobles sur silicium par VPD-DC-ICPMS. Enfin, leur dangerosité vis-a-vis des équipements et des
dispositifs a été évaluée d’aprés leur comportement en température et le DCR généré sur SPAD.

Mots clefs : contamination métallique, métaux nobles, VPD-DC-ICPMS, SPAD, dangerosité,
comportement en température, DCR

Abstract

Noble metals (Au, Ag, Pt, Ir, Pd and Ru) are used for the fabrication of microelectronics devices or
can be brought by manufacturing tools (alloy components for example). It is well known that these
impurities are detrimental to the efficiency of the devices. This implies a real and present need for
control of their introduction in clean rooms to diagnose as soon as possible a contamination. Yet,
there are no industrial technique for their follow-up at levels about 5.109 atcm-2 - ITRS
recommendations. The relevance of these recommendations according to the electronic device
(SPAD in particular) could be questioned. At first, this study consisted in developing a
physicochemical technique for the analysis of noble metals on Si wafers by VPD-DC-ICPMS. Then,
their dangerousness towards tools and devices was established according to their behavior in
temperature and the DCR generated on SPAD devices.

Key words : metallic contamination, noble metals, VPD-DC-ICPMS, SPAD, dangerousness, behavior
in temperature, DCR




	Remerciements
	Table des matières
	Abbréviations & accronymes
	Introduction générale
	Le contexte
	L'étude

	Bibliographie
	Photodétecteur à avalanche à photon unique, le SPAD
	Introduction
	Fonctionnement du photodétecteur SPAD
	Taux de comptage en obscurité
	Contamination métallique noble
	Les SPAD sur le site de STMicroelectronics

	Etat de l'art de l'analyse des métaux nobles
	Généralités sur le suivi de la contamination métallique sur un site de production microélectronique
	Principe de fonctionnement des équipements utilisés
	Préparation des échantillons par VPD-DC
	Préparation des échantillons par LPD
	Analyse par TXRF
	Analyse par ICPMS


	Conclusion

	Analyse des métaux nobles par VPD-DC-ICPMS
	Introduction
	Méthode expérimentale pour déterminer l'efficacité de la collecte par VPD-DC-ICPMS
	Définition de l'efficacité de collecte
	Techniques de contamination volontaire de plaques de Silicium
	Contamination par tournette
	Contamination par pipette
	Contamination par dépôt métallique
	Contamination par bain
	Contamination par contact
	Récapitulatif des techniques possibles de contamination volontaire

	Calculs de l'efficacité d'une collecte par VPD-DC-ICPMS
	Cas d'une contamination de concentration connue
	Concentration supérieure à 1012 at.cm-2
	Concentration comprise entre 1011 et 1012 at.cm-2
	Concentration inférieure à 1010 at.cm-2


	Choix et optimisation de la chimie de collecte
	Collecte des métaux nobles dans la littérature
	Particularité des métaux nobles par rapport aux métaux "standards"
	Etat de l'art des solutions chimiques utilisées et leurs performances
	Généralités sur l'Eau Régale

	Analyse par ICPMS des métaux nobles dans l'Eau Régale diluée
	Conditions et configuration de l'ICPMS utilisé
	Préparation des échantillons
	Résultats & discussion
	Conclusion

	Impact de la concentration en acides sur l'efficacité de collecte
	Protocole expérimental
	Impact de la concentration en HF
	Impact de la concentration en HCl
	Impact de la concentration en HNO3
	Discussions & Conclusion


	Impact des paramètres de la VPD-DC
	Temps de décomposition et séchage
	Protocole
	Contrôle de la décomposition de l'oxyde lors de l'étape de VPD
	Evaluation de l'impact du temps de décomposition sur la collecte

	Vitesse de collecte
	Protocole
	Résultats
	Discussion & Conclusions

	Conclusion

	Calcul des limites de détection de la VPD-DC-ICPMS
	Mode opératoire
	Résultats

	Mécanismes physico-chimiques mis en jeu
	Evolution de l'efficacité de collecte en fonction de la surface balayée
	Etude du re-dépôt de la contamination pendant la collecte
	Impact de la concentration en contaminants - cas d'une contamination par tournette
	Evaluation du taux de collecte en fonction de la concentration
	Suivi par ellipsométrie de l'évolution de l'épaisseur d'oxyde au cours de la collecte
	Observations de l'état de surface par AFM et MEB au cours de la collecte

	Impact de la concentration en contaminants - cas d'une contamination par bain
	Détermination de l'efficacité de collecte en fonction de la concentration
	Evolution de l'épaisseur d'oxyde au cours de la collecte
	Observations par AFM de la surface

	Impact de la nature de la contamination : tests complémentaires
	Contamination par pipette
	Contamination par impression par jets d'encre

	Détermination de la forme chimique de la contamination par mesures XPS au cours des étapes de la collecte
	Principe de l'analyse XPS
	Mode opératoire
	Résultats
	Récapitulatif des formes chimiques observées par XPS :

	Modèle illustrant la collecte des métaux nobles
	Cas d'une contamination par tournette
	Cas d'une contamination par bain


	Bilan des performances de la méthode d'analyse par VPD-DC-ICPMS développée
	Exemples d'application de la VPD-DC-ICPMS
	Qualification de la procédure de décontamination par voie chimique des métaux nobles présents en surface de plaque de Si
	Contexte
	Préparation des échantillons
	Résultats des analyses
	Conclusion

	Résolution d'une crise liée à la contamination d'un bain d'IPA contaminé accidentellement en Ag
	Contexte
	Mise en évidence de la contamination



	Dangerosité des métaux nobles
	Introduction
	Diffusion et solubilité dans le Silicium
	Première et seconde Lois de Fick
	Diffusion des impuretés appliquée à deux cas d'intérêt
	Cas de la diffusion depuis une dose limitée en surface
	Cas de la diffusion suite à une implantation ionique

	Mécanismes diffusionnel
	Généralités : cas d'un cristal de Si
	Impacts de quelques paramètres technologiques sur la diffusion

	Solubilité des impuretés dans le Si
	Comportement de l'Ag, de l'Au et du Pt dans le Si
	Cas de l'Au
	Cas du Pt
	Cas de l'Ag
	Quelques données clefs


	Evaluation du comportement et de la dangerosité des métaux nobles à hautes températures
	Mode opératoire
	Contamination
	Traitement thermique
	Analyses

	Résultats & Discussions
	Plaques contaminées volontairement en Au
	Plaques contaminées volontairement en Pt
	Plaques contaminées volontairement Ag

	Conclusion sur le comportement et de la dangerosité des métaux nobles à hautes températures

	Impacts électriques de l'Au et du Pt sur le photodétecteur SPAD
	Production du lot de plaques SPAD volontairement contaminées
	Résultats des mesures de DCR
	Protocole expérimental
	Résultats & discussion

	Conclusion

	Conclusion sur la dangerosité des métaux nobles

	Conclusion générale
	Annexes
	Caractéristiques de niveaux pièges induits par les métaux nobles dans un cristal de Si
	Abaque de contamination
	Impact de la concentration en HF
	Taux de collecte de l'Ag déposé par tournette
	Pression de vapeur saturante des métaux nobles
	Détails des plaques SPAD pour les mesures DCR

	Références

