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Plasma Airborne molecular contamination Ultra Desorption
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Le projet PAUD vise I’étude et le développement de briques technologiques a forte valeur
ajoutée, produits et équipements associés pour les prochaines générations et solutions de

décontamination de I’AMC (Contamination Moléculaire Aéroportée).

L’architecture du projet est basée sur plusieurs verrous technologiques a lever. Pour cela,
I’innovation est structurée autour de différentes actions, notamment concernant le plasma et plus
particulierement le couplage entre énergie/plasma et émissions pour améliorer le procédé pour la
décontamination moléculaire dans les applications visées et le développement des modules produits

associés.
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Introduction générale

Introduction génerale

Apparue dans les années 40, la microélectronique est un domaine qui n'a cessé d'étre en plein
essor dans le but de fournir des appareils numériques toujours plus puissants et de tailles réduites. La
microélectronique et les activités associées sont sensibles a la contamination et leur développement
nécessite un certain nombre de précautions. C'est en particulier la raison pour laquelle des salles
propres sont utilisées.

Les salles propres sont des milieux ou I'introduction, la génération et la rétention des particules
sont réduites pour mener des activités sensibles a la contamination. Dans ce contexte, les salles
propres sont constituées de matériaux spécifiques, de filtres a air et de flux d'air. La température et
I'hnumidité ambiante y sont contrélées.

Un site de fabrication est composé de plusieurs salles propres pour fabriquer des composants.
Les colts dédiés a la minimisation de la contamination sont importants. Dans ce domaine, des
containers appelés Front Opening Unified Pod (FOUP) ont été développés pour transporter et stocker
les substrats de silicium. En effet, l'utilisation de FOUP et d'équipements adaptés assure le niveau de
propreté requis et participe a limiter le colt des salles propres. L'inconvénient majeur des FOUPs est
qu'ils sont constitués de polyméres, matériaux poreux. Les FOUPs peuvent alors étre source de
Contamination Moléculaire Aéroportée (AMC) par contamination croisée.

L'AMC consiste en la présence de molécules organiques et inorganiques dans les salles
propres qui se déplacent de facon aéroportée dans I'atmosphere et causent des effets néfastes sur les
composants électroniques produits. Ces effets préjudiciables pour les composants électroniques se
traduisent par une diminution du rendement de production et donc par une perte financiére pour le
fabricant. Parmi les sources de contamination moléculaire, la contamination croisée induite par les
FOUPs est considérable. Pour éviter cette contamination, des systémes de décontamination de FOUPs
sont employés. Ces systéemes de décontamination moléculaire de FOUPs utilisent le vide, le chauffage
infrarouge et I'eau déionisée pour décontaminer.

Les plasmas hors-équilibre a basse pression sont des procédés largement présents dans la
microélectronique notamment pour la gravure et le dépbt de couches minces. De plus, d'autres
procedés par plasma permettent de nettoyer des surfaces et ont fait preuve d'efficacité dans de
nombreuses applications industrielles. Cependant, aucun procédé plasma n'est utilisé & ce jour pour la
décontamination moléculaire des FOUPs.

Cette thése s'inscrit dans le cadre du projet Plasma Airborne molecular contamination Ultra

Desorption (PAUD) qui consiste a étudier les plasmas hors-équilibre a basse pression comme procédé
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potentiel de décontamination moléculaire des FOUPs. Dans ce contexte, les objectifs de cette these
sont les suivants :
- caractériser les plasmas a basse pression créés par différentes sources plasma autour d'un réacteur
prototype et optimiser les conditions expérimentales a partir d'outils de diagnostic ;
- élaborer un protocole générant une AMC dans un FOUP pour étudier et évaluer la
décontamination des procédés plasmas retenus ;
- comparer la décontamination de 'AMC des procédés plasmas retenus a ceux utilisés actuellement

dans le domaine de la microélectronique.

Pour decrire les travaux effectués, ce manuscrit s'articulera autour de quatre chapitres
comprenant chacun une conclusion. Le premier chapitre aborde le contexte de nos travaux et I'état de
l'art. Afin d'avoir une vue d'ensemble, un résumé global du contexte et de la problématique sera
présenté. Ensuite, les éléments centraux de notre étude seront détaillés : les FOUPs, IAMC, la
décontamination et les plasmas hors-équilibre a basse pression. Ainsi les caractéristiques technigues
des FOUPs Entegris F300 AutoPod®, utilisés dans notre étude, seront décrites. Nous définirons
ensuite I'AMC en répertoriant les contaminants moléculaires concernés et leurs origines. Parmi les
sources de I'AMC, nous décrirons plus particuliérement la contamination croisée qui survient entre le
FOUP et les substrats contenus dans le FOUP. Nous présenterons ses effets néfastes sur les substrats.
Aprés I'AMC, nous exposerons les caractéristiques techniques des systemes de décontamination
moléculaire des FOUPs. Enfin, les plasmas seront introduits en ciblant plus particuliérement les
plasmas hors-équilibre a basse pression. Composés de nombreuses particules et générant des
émissions radiatives, nous discuterons des interactions de ces plasmas a basse pression avec les
surfaces solides. Les applications liées a ces interactions, dont le nettoyage des surfaces, seront

synthétisées.

Le second chapitre a pour but de présenter le dispositif expérimental et les outils de diagnostic.
Le prototype de laboratoire PAUD, dans lequel les plasmas a basse pression sont créés pour réaliser le
traitement d'un FOUP, sera décrit en détail. Les sources inductive (RF-ICP), micro-onde (MW) et
capacitive (RF-CCP), qui générent le plasma dans le prototype, seront également décrites. Trois outils
de diagnostic ont été utilisés pour caractériser les plasmas a basse pression : une sonde de Langmuir,
un spectrométre optique et un modéle multi-fluide 2D. Nous présenterons la sonde de Langmuir a
travers son principe de fonctionnement, ses caractéristiques techniques, les méthodes utilisées pour
extraire les grandeurs du plasma et les distributions radiales obtenues. De la méme maniere, le principe
de fonctionnement et les caractéristiques techniques du spectrometre optique seront décrits. Ce
spectrométre est équipé de six fibres optiques pour des mesures simultanées, nous illustrerons les
différentes configurations de mesure avec et sans FOUP. Nous synthétiserons les méthodes théoriques

employées en spectroscopie d'émission puis nous détaillerons la modélisation couronne. Notre modele

2
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couronne étendu, appelé MODOD, sera ensuite décrit et étudié. Le laboratoire LAPLACE, partenaire
du projet PAUD, a développé un modele multi-fluide 2D du réacteur prototype. Nous présenterons ce
modele ainsi que ses données d'entrée et ses caractéristiques de sortie. Nos trois outils de diagnostic
nous permettent d'obtenir la Fonction de Distribution en Energie des Electrons (FDEE), la densité
électronique, I'énergie cinétique moyenne des électrons, la densité de I'état métastable atomique 1ss

ainsi que d'autres grandeurs qui seront présentées ultérieurement.

Le troisiéme chapitre traite de la caractérisation des plasmas avec et sans FOUP a l'intérieur du
prototype. Cette caractérisation s'effectue avec les outils de diagnostic exposés dans le chapitre
précédent. Dans une premiere partie, nous présenterons la caractérisation des plasmas générés dans le
réacteur sans FOUP. Les différentes sources RF-ICP, MW et RF-CCP seront étudiées en fonction des
conditions expérimentales c'est-a-dire de la puissance, du flux de gaz et de la pression. Nous
synthétiserons les résultats obtenus sans FOUP. Nous introduirons d'ores et déja le couplage MW+RF-
CCP, ensuite étudié avec FOUP uniquement. Dans une seconde partie, nous montrerons la
caractérisation des plasmas avec FOUP. Cette partie sera axée sur le choix d'une source ou d'un
couplage de sources et de conditions expérimentales les plus favorables selon des critéres plasma.
Nous évoguerons tout d'abord la difficulté rencontrée pour déterminer I'énergie cinétique moyenne
avec la sonde de Langmuir en présence d'un FOUP. Ensuite, une comparaison des résultats avec et
sans FOUP sera effectuée. Nous étudierons alors les influences de la puissance, du flux de gaz et de la
pression sur les sources RF-ICP, MW, RF-CCP et le couplage MW+RF-CCP. Cela nous permettra de
déterminer les conditions expérimentales les plus favorables sur critéres plasma de chaque source, de
les comparer et de proposer une solution en vue d'une application a la décontamination des FOUPs.

Une synthese de la caractérisation avec FOUP sera présentée en fin de chapitre.

L'objectif du quatrieme chapitre est d'étudier I'AMC et sa décontamination des FOUPs. Tout
d'abord, un protocole de contamination d'un FOUP au fluorure d'hydrogene (HF) sera présenté. Il sera
utilisé pour contaminer un FOUP et nous permettra danalyser I'évolution temporelle de la
concentration du HF dans I'atmosphére du FOUP. Grace a cette évolution de concentration en HF,
nous définirons l'efficacité de décontamination des FOUPs. Nous emploierons cette grandeur pour
caractériser les efficacités des traitements par plasma sélectionnés dans le troisiéme chapitre et par les
systétmes de décontamination traditionnels utilisés en microélectronique. Nous étudierons les
influences du gaz, de la pression et de la température sur l'efficacité de décontamination du HF des
FOUPs. Nous couplerons aussi les traitements par plasma avec le chauffage infrarouge. L'ensemble de
ces résultats nous permettra de faire des hypotheses sur les origines de la décontamination du HF des

FOUPs par plasma et de comparer I'efficacité de traitement des différentes solutions.

Ce manuscrit se terminera par une conclusion générale et des perspectives liées a ces travaux.
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Chapitre 1 : Contexte et état
de l'art

Dans ce chapitre, nous allons présenter le contexte global de ce travail, celui de la
microélectronique. Pour cela, nous aborderons successivement les salles propres, les Front Opening
Unified Pods (FOUPs), les étapes de fabrication d'un circuit intégré, la contamination, la

décontamination et les plasmas hors-équilibre a basse pression.

Ensuite, nous reviendrons sur trois points importants de ce contexte global : les FOUPs, la
Contamination Moléculaire Aéroportée (AMC) associée a sa décontamination et les plasmas a basse
pression. Ainsi les caractéristiques techniques des FOUPs étudiés seront décrites. L'AMC sera définie,
les contaminants moléculaires seront répertoriés par catégorie et les sources de I'AMC seront évoquées
en déecrivant le processus de contamination croisée avec les FOUPs. Nous ferons aussi I'état de l'art
dans ce domaine et présenterons les effets néfastes de I'AMC sur les substrats. Pour éviter la
contamination croisée, des procédés de décontamination des FOUPs ont été développés. Les
caractéristiques techniques de ces procédés seront exposées, les technologies de décontamination
seront expliquées et un exemple de décontamination du fluorure d'’hydrogéne (HF) sera présenté.
Aprés une introduction sur les plasmas a basse pression, leurs interactions avec une surface solide

seront énumérées et des applications, en particulier avec des polyméres, seront données.

Enfin, nous finirons ce chapitre en synthétisant et en associant I'ensemble des informations

afin de les transposer a notre étude.
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1. Contexte

1.1. Introduction

L'évolution des connaissances et des procédés en microélectronique permet de concevoir et de
fabriquer des composants de taille réduite, de plus en plus complexes et de moins en moins onéreux.
Ces composants sont devenus les processeurs et les mémoires de nos micro-ordinateurs et de nos
téléphones portables. La microélectronique et la micro-informatique se sont imposées quasiment
partout et des domaines completement nouveaux ont été créés : les jeux électroniques, les
télécommunications et Internet pour ne citer que ceux associés aux marchés de masse. Cette évolution
de la microélectronique est importante car elle mene a I'innovation dans de nombreux domaines. Pour
pouvoir fabriquer des composants électroniques toujours plus petits et plus performants, il est
nécessaire de pouvoir contrdler tous les paramétres de production. Aujourd’hui, la nécessité de se
prémunir de la contamination extérieure et de maitriser celle de I’intérieur est devenue 1’enjeu de
nombreux secteurs d’activités dont la microélectronique.

Dans cette partie, nous aborderons le contexte global de cette étude associée a sa
problématique. Plus particuliérement, nous allons discuter des salles propres, des Fronts Opening
Unified Pods (FOUPs), de la fabrication des circuits intégrés, de la contamination et de la

décontamination. Nous finirons par présenter le but de ce chapitre.

1.2. Contexte, problématique et but de I'état de I'art

Les activités sensibles a la contamination et a I'atmosphére sont fréquentes dans les domaines
du spatial, de la microélectronique, de la pharmaceutique, du médical, de I'alimentaire et de la santé.
Dans l'industrie de la microélectronique, la contamination est a l'origine de nombreux effets néfastes
conduisant a des impacts économiques directs trés importants. Pour limiter la contamination, des salles
propres sont utilisées depuis les années 60. Les salles propres et les environnements maitrisés
apparentés (Figure 1) sont définis dans la norme ISO 14644 [1] comme étant des lieux ou la
contamination aérienne (particulaire et moléculaire) et les conditions opératoires (température,
humidité et pression) sont contrblées a des niveaux appropriés pour l'activité menée dans ces lieux.
Pour fabriquer des composants, les sites de production en microélectronique sont constitués de
plusieurs salles propres pour les différentes étapes de fabrication. Cela en fait des environnements

complexes et colteux.
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Figure 1 : Atmosphére d'une salle propre

En effet, les salles propres et leur équipement sont réalisés avec des matériaux spéciaux, elles utilisent
un flux d'air couplé a des filtres haute efficacité, la température et I'numidité sont contrélées, etc. .
Globalement, moins il y a de particules dans I'atmosphére, plus la salle est considérée propre [1], plus

elle est onéreuse.

Zone
d'interface
Niveaux
globaux
Interconnexions
Niveaux
intermédiaires
Premiers niveaux a
Zone Active forte densité

Figure 2 : Vue en coupe au MEB d'un circuit intégré IBM [10]
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Pour limiter les colts générés par ces installations, les fabricants de la microélectronique ont
adopté le Front Opening Unified Pod (FOUP), un container congu avec des matériaux polymeres
(Figure 1). Constituant un environnement propre pour le transport et le stockage des substrats, son
utilisation permet de limiter le nombre de salles propres onéreuses. Son principal inconvénient est sa
conception avec des matériaux polymeres qui méne a l'adsorption de contaminants moléculaires. Ce
phénomene, qui conduit & une perte de composants sur les substrats, se produit lors des étapes de
fabrication.

La fabrication d'un circuit intégré se décompose de maniére temporelle en deux grandes
étapes: le Front End Of Line (FEOL) et le Back End Of Line (BEOL) [3-8]. Le FEOL consiste a créer
les transistors tandis que le BEOL repose sur l'interconnexion de ces transistors. Une vue en coupe au
microscope électronique a balayage (MEB), permettant de situer les transistors et les interconnexions,
est représentée Figure 2. Durant ces deux étapes une succession de traitements, sources potentielles de
contamination (notamment dépbts et gravures), est réalisée. Plusieurs ségquences de nettoyage sont

également effectuées [9]. Les compositions des solutions employées dans ces séquences sont

présentées dans le Tableau 1 pour donner une idée de quelgques contaminations potentielles.

Solution Composition Température Résidu(s) visé(s)
75-87,5 % H,SO,
SPM 15-7,5 % DI H,0 90-140 °C Organiques
10-5 % H,0,
93,1-99,31 % DI H,0 Organiques
SC-1 4-0,4 % H,0, 40-75 °C Métaux
2,9-0,29 % NH,OH Particules
93,59-99,23 % DI H,0
SC-2 3,33-0,4 H,0; 40-75 °C Métaux
3,08-0,37 HCI
OHE 97,55-99,877 % DI H,0 o5 oC Métaux
2,45-0,123 % HF Oxydes

Tableau 1 : Solutions de nettoyage RCA [9]

La contamination dans les salles propres se différencie en trois types : la contamination
particulaire, la contamination métallique et la Contamination Moléculaire Aéroportée (AMC). Les
particules, dont I'exemple le plus commun est la poussiére, ont une taille comprise entre 0,1 et 5 um
[1] et sont fortement limitées par I'utilisation d'un flux d'air couplé a des filtres. La contamination

métallique consiste en la présence non-souhaitée d'éléments métalliques sur la surface des substrats.
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Elle peut survenir lors des séquences de nettoyage du Tableau 1 et de certains traitements (fours de
recuits, implantation ionique, etc.). L'AMC, qui concerne plus particuliérement cette these, se rapporte
a une trentaine de molécules qui ont la capacité d'étre présente et de se déplacer dans I'atmosphére
ambiante. Ces molécules proviennent des procédés et des équipements des salles propres tels que les
traitements appliqueés, les solutions chimiques de nettoyage et le dégazage. Leurs effets néfastes sur les
substrats se traduisent par une dégradation des performances des composants et donc a des composants
invendables. Ces défauts sont d'autant plus contraignants dans le cadre de la réalisation des circuits
intégrés qui sont composés de multiples composants. Avec sa capacité a se déplacer dans I'atmosphére,
I'AMC se transfére des substrats au FOUP et inversement. Pour éviter cette contamination croisée, il
est alors primordial de disposer de systemes de décontamination moléculaire des FOUPs.
Actuellement, quelques procédés de décontamination moléculaire des FOUPs sont disponibles. Ces

procédés utilisent trois technologies : le vide, le chauffage infrarouge et I'eau déionisée.

De nos jours, les plasmas hors-équilibre a basse pression sont utilisés pour de nombreuses
applications notamment en microélectronique avec le nettoyage, la gravure, le dépdt de couches
minces. Leurs principaux avantages sont I'nomogénéité de traitement de grands volumes et la maitrise
des conditions expérimentales. Constitués d'ions, d'électrons, d'especes neutres, de radicaux libres,
d'états métastables et de photons, les plasmas a basse pression vont en effet interagir avec les surfaces
solides. Il est ainsi possible de casser des liaisons chimiques, créer des molécules volatiles en surface,
de pulvériser des éléments constituant la surface, d'implanter des éléments dans le matériau, par
exemple. En d'autres termes, les plasmas a basse pression peuvent étre utilisés pour stimuler la

désorption et la décontamination d'une surface solide.

Dans ce contexte, le but de ce travail est d'étudier la technologie des plasmas hors-équilibre a
basse pression pour la décontamination moléculaire. Pour aborder ce sujet, nous allons décrire plus
précisément trois points de ce contexte : les Front Opening Unified Pods (FOUPs), la Contamination
Moléculaire Aéroportée (AMC) associée a sa décontamination et les plasmas hors-équilibre a basse
pression. Cet état de I'art permettra, d'une part, de mieux comprendre la problématique posée par la
contamination moléculaire croisée rencontrée avec les FOUPs et, d'autre part, de souligner le choix

d'étudier les plasmas hors-équilibre a basse pression pour la décontamination moléculaire des FOUPs.
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I1. Les Front Opening Unified Pods

I1.1. Introduction

Les Front Opening Unified Pods (FOUPs) sont des containers a substrats permettant leur
stockage et leur transport. Le transport des substrats peut s'effectuer d'une salle propre & une autre et
d'un équipement de production a un autre. Par conséquent, les FOUPs et les substrats sont amenés a
partager la méme atmosphere plus ou moins longtemps. Le grand avantage de I'utilisation des FOUPs
sur un site de fabrication est économique car il permet de limiter le nombre de salles propres avec de
une classe 1SO faible. L'inconvénient majeur de leur utilisation est qu'ils peuvent aussi stocker des
contaminants moléculaires causant ainsi des problemes de contamination croisée.

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux caractéristiques techniques des FOUPs
comme leurs dimensions et les matériaux utilisés. Ces informations nous permettrons d'en connaitre

plus sur ces containers que nous allons, par la suite, traiter avec des plasmas a basse pression.

11.2. Caractéristiques techniques

Les pods, signifiant nacelles ou capsules, sont des boites en polymeéres permettant d'entreposer
des substrats parallélement les uns aux autres. En fonction des dimensions des substrats [2], les pods
ont deux déclinaisons : les Standard Mechanical Inter Face (SMIF) pods utilisés pour des diamétres
allant jusqu'a 200 mm et les FOUPs utilisés pour des diamétres supérieurs, 300 mm et 450 mm. Dans
cette étude, nous nous intéresserons uniquement aux FOUPs congus pour les substrats de 300 mm de

diameétre, en particulier le modéle F300 AutoPod® fabriqué par Entegris (Figure 3) [13].

Poignée
— robotique

.,

Support wafers (au ‘ - s
contact des plaques) | N / ‘S\ |

Verrou

Figure 3 : FOUP F300 AutoPod® [12-13]
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Ces FOUPs, dont l'ouverture a pour dimensions 33 cm par 43 cm, sont capables d'accueillir
25 substrats, séparés de 10 mm. Un FOUP pése 4,5 kg a vide et atteint 7,7 kg en pleine charge. Le
matériau principal, de couleur ambre (Figure 3), est constitué de polycarbonate (PC) pour offrir un
faible dégazage et d'un additif pour filtrer les ultraviolets (UV). Le second matériau, de couleur noire,
appelé STAT-PRO® 3000, est un mélange de polyétheréthercétone (PEEK) et de fibres de carbone. Il
est antistatique, dégaze peu et résiste a I'abrasion. Il est utilisé pour le support interne maintenant les
substrats et pour les poignées externes : la poignée robotique permettant une prise en charge
automatisée et les poignées manuelles permettant une prise en charge par un opérateur (Figure 4). Par
conséquent, ces FOUPs ne peuvent pas provoquer de contamination métallique. Mais l'utilisation de
polymeres en fait des objets poreux (pores de 0,1 um a 5 pum) susceptibles d'étre impliqués dans les
causes de contamination. En ce qui concerne la porte du FOUP, sa face extérieure est composée
d'environ deux tiers de polycarbonate et d'un tiers de STAT-PRO® 3000, ce dernier étant utilisé pour
la face intérieure. La présence d'un joint assure I'étanchéité du FOUP une fois la porte fermée et
verrouillée. Les salles propres étant en surpression les unes par rapport aux autres, la porte du FOUP
pourrait ne pas s'ouvrir lors d'un changement de salle [14]. Un filtre situé sur la partie inférieure
(Figure 3) permet donc d'assurer un transfert contrdlé entre les deux atmosphéres dans le but

d'équilibrer les pressions interne et externe du FOUP.

Figure 4 : Prise en charge automatique ou manuelle des FOUPs

Les sites de fabrication sont généralement constitués de plusieurs salles propres avec des
classes I1SO différentes permettant d'effectuer les différentes étapes de fabrication d'un circuit intégré
dans le respect des normes. Les FOUPs peuvent étre utilisés comme mini-environnement propre de
transport de substrats d'une salle a l'autre. En effet, leur mini-environnement correspond a une classe
ISO 2 [1]. Cependant cette cohabitation peut mener a une contamination croisée entre ces deux

éléments et donc a une diminution des rendements de production [11-12].
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I11. Contamination et décontamination moléculaires

I11.1. Introduction

La contamination est définie comme la présence dans l'atmosphere d'un environnement de
production de particules, de molécules ou datomes ayant des effets néfastes sur le produit. En
microélectronique, cela se traduit par une diminution du rendement de production du fabricant. La
contamination dans ce domaine se différencie en trois types : la contamination particulaire, la
contamination métallique et la Contamination Moléculaire Aéroportée (AMC). Dans ce travail, nous
nous sommes concentrés sur 'AMC. Ses origines sont multiples (Figure 5) : I'atmosphére terrestre
(renouvellement de l'air), les personnes, les matériaux, les fluides (solutions aqueuses et gaz), les

équipements de production, le produit en cours de fabrication, etc. .

Figure 5 : Origines possibles de la contamination dans une salle propre

De plus, la Contamination Moléculaire Aéroportée a la capacité d'étre adsorbée, d'étre désorbée et de
se déplacer dans I'atmosphére ambiante. L'adsorption des contaminants moléculaires par les substrats
engendre de nombreux problemes comme la corrosion, la formation de cristaux et la modification des
niveaux de dopage. Elle dégrade aussi les équipements et les outils de production des salles propres
comme les procédés et les masques en photolithographie.

Dans cette partie, nous allons présenter les contaminants moléculaires et les catégories
auxquelles ils sont associés. Nous aborderons ensuite leurs origines, nous décrirons la contamination
croisée provoquée par les FOUPs et la souligneront par les travaux présents dans ce domaine. Les
conséquences de I'AMC sur les substrats seront illustrées. Nous finirons par présenter les

caractéristiques des systemes de décontamination moléculaire des FOUPs.
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I11.2. La Contamination Moléculaire Aéroportée (AMC)

La Contamination Moléculaire Aéroportée est définie comme étant la présence dans
I'atmosphére d'une salle propre de substances moléculaires (chimiques, non-particulaires) a I'état
gazeux qui peuvent avoir un effet nuisible sur le produit, le procédé ou I'équipement d'une salle propre
[17]. Les deux premieres normes parues concernant la contamination moléculaire en salle propre sont
la norme SEMI F21-95 et la norme SEMI F21-1102 [18-19]. Ces deux normes distinguent les

contaminants en quatre catégories :

- les acides : substance corrosive dont la réaction chimique est celle d'un accepteur
d'électrons ;

- les bases : substance corrosive dont la réaction chimique est celle d'un donneur
d'électrons ;

- les condensables :  substance (autre que l'eau) ayant typiquement une température d'ébullition
au-dessus de la température ambiante a la pression atmosphérique, capable de
condensation sur une surface propre ;

- les dopants : élément chimique qui modifie les propriétés électriques d'un matériau

semi-conducteur.

Cette classification (Tableau 2) indique la concentration totale maximale en phase gazeuse en parties
par billion (ppt) dans les différentes catégories. Le mot "condensable” est quant & lui principalement

utilisé pour les Composés Organiques Volatiles (COV) [15].

Catégorie de Limite max. Limite max. Limite max. Limite max.  Limite max.
la substance 1 ppt 10 ppt 100 ppt 1000 ppt 10000 ppt
Acides MA-1 MA-10 MA-100 MA-1000 MA-10000
Bases MB-1 MB-10 MB-100 MB-1000 MB-10000
Condensables MC-1 MC-10 MC-100 MC-1000 MC-10000
Dopants MD-1 MD-10 MD-100 MD-1000 MD-10000

Tableau 2 : Systeme de classification SEMI F21 [18-19]

La norme suivante, 1ISO 14644-8:2006 [17], a permis une évolution importante sur le nombre
de catégories et la précision au niveau des substances. L'ISO 14644-8 donne des exemples typiques de
contaminants moléculaires ainsi que les catégories auxquelles ils sont rattachés. Sous ce méme format,
une liste exhaustive des contaminants moléculaires considérés dans le projet PAUD est présentée dans
le Tableau 5. Ces contaminants sont organiques ou inorganiques, leurs dimensions sont comprises

entre 0,1 nm et 1 nm et leurs masses entre 20 et 400 g/mol.
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Substance Formule Catégorie de contaminant
rationnelle a b o b cd
a r t H ‘ M L

7664-39-3 Fluorure d'hydrogene | HF X X X | X
7647-01-0 Chlorure d'hydrogéne | HCI X X X | X
7446-09-5 Dioxyde de souffre SO, X X X | X
10102-43-9 | Monoxyde d'azote NO X X X | X
10102-44-0 | Dioxyde d'azote NO, X X X | X
7783-06-4 Sulfure d'hydrogene H,S X X X | X
10035-10-6 | Bromure d'hydrogene | HBr X X X | X
7664-93-9 Acide sulfurique H,SO, X X X
7637-07-2 Trifluorure de bore BF; X X X | X
75-59-2 Hydroxyde de | (CH3)4,N"OH X | X | X X | X

tétramethylammonium

(TMAH)
7664-41-7 Ammoniac NH; X X X | X
872-50-4 N-Méthyle-2- CH,NCH;CH,CH,CO X | X

pyrrolidone (NMP)
75-50-3 Triméthylamine (CH3):N X | X | X X | X

(TMA)
7784-42-1 Trihydrure d'arsenic AsH; X X X
121-44-8 Triéthylamine (CHs):N X | X | X X | X
109-73-9 n-Butylamine CH3CH,CH,CH;NH, X | X | X X | X
108-91-8 Cyclohexylamine CeH1NH2 X |x | X X
128-37-0 Di-tert-butyl-2,6 para- | HCCgH,(t-CsHg).OH X

crésol (BHT)
117-81-7 Phtalate de  bis(2- | C¢H4(C=0O0OCH,CHC, X

éthylhexyle)  (DEHP | HsCaHo)

ou DOP)
84-74-2 Phtalate de dibutyle | CsH4(C=00C,Hy), X

(DBP)
84-66-2 Phtalate de diéthyle | CsH4(C=00C,Hs), X

(DEP)

Triméthylbenzenes CeH3(CHs)s3 X X
107-46-0 Hexaméthyldisiloxane | (CH3)3SiOSi(CH3)s X X
999-97-3 Hexaméthyldisilazane | (CH3)sSINHSI(CHz)s X X
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Contamination et décontamination moléculaires

Total cyclosiloxanes (-Si(CH3),0-)n
78-40-0 Phosphate de triéthyle | (C;Hs0);P=0

(TEP)
19287-45-7 | Diborane (BHs), X
7803-51-2 Phosphine PH, X
115-96-8 Phosphate de tris(2 | (CIC,H40);P=0 X

chloroéthyle) (TCEP)
10028-15-6 | Ozone Os X X
7722-84-1 Peroxyde d'hydrogéene | H,0O, X X X
ac : acide ; ba : base ; bt : biotoxique ; cd : condensable ; cr : corrosif ; dp : dopant ; or : organique ;
OX : oxydant.

H : trés condensable, T, > 200 °C;
M : moyennement condensable, 200 °C > T, > 100 °C ;

L : faiblement condensable, 100 °C > T, (T}, est la température d'ébullition).

|:| Ajout ou modification.

Tableau 3 : Contaminants moléculaires considérés [17]

Afin de déterminer la concentration d'une substance ou d'une catégorie de substances,

plusieurs méthodes de prélevement puis d'analyse sont utilisées [17]. Celles-ci sont respectivement le

barbotage et les tubes adsorbants (Tenax®) puis la chimiluminescence, la chromatographie ionique, la

chromatographie en phase gazeuse ou la spectrométrie de masse couplée a un plasma inductif (ICP-

MS).

Dans les salles propres d'un site de production dans le domaine de la microélectronique, les

sources de contaminants moléculaires sont nombreuses. Les plus souvent citées sont les suivantes

[12, 15, 17, 20] :

- les substances chimiques utilisées lors de la fabrication (solutions, procédés plasmas, etc.) ;

- I’air extérieur assurant 'air frais de l'installation ;

- le dégazage des matériaux constitutifs de la salle blanche (filtres, joints, sols, murs, etc.) ;

- la résine photosensible ;

- les personnes, les vétements de salle propre et les outils ;

- le dégazage des équipements de production et des FOUPSs.
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Un FOUP forme une barriére contre les contaminations provenant de la salle propre mais a
I'inverse, il peut contribuer a la Contamination Moléculaire Aéroportée. En effet, aprés certaines
étapes de fabrication, les substrats peuvent étre contaminés par des molécules volatiles. Leur stockage
dans le FOUP pose alors deux problémes [12] :

- les contaminants désorbés peuvent étre adsorbés par d'autres substrats non-contaminés, c'est la
contamination directe ;

- les contaminants désorbés peuvent étre adsorbés par les matériaux polyméres du FOUP puis
diffuser dans ceux-ci transformant le FOUP en un réservoir de contaminants, c'est la

contamination croisée (Figure 6).

Légende
—_— Echanges d"airavec /V Désorptiondu substrat
la salle propre

—> Adsormptiondu polymére l\f Désorption du polymére

—> Adsorptiondu substrat

(a) (b)

Figure 6 : Contamination croisée substrats-FOUP-substrats

(d)

(a) FOUP non-contaminé, (b) ouverture du FOUP et stockage des substrats, (c) ouverture du FOUP et retrait des substrats
et (d) ouverture du FOUP et stockage des substrats

Cette contamination croisée est mise en évidence dans de nombreux travaux [11-12, 20-24]. Lors du
stockage des substrats dans un FOUP apres une étape de fabrication critique (Figure 6b), la
concentration de molécules contaminantes volatiles augmente. Le gradient de concentration de ces
molécules entre I'atmosphére du FOUP et le cceur des matériaux polyméres va provoquer leur
adsorption puis leur diffusion vers le coeur. Lorsque le FOUP est ouvert pour le retrait puis le stockage
des substrats (Figure 6¢-6d), des échanges d'air avec la salle propre et I'équipement s'effectuent. La
concentration des contaminants moléculaires va décroitre dans le FOUP mais augmenter dans la salle
propre. Le gradient de concentration entre le cceur des matériaux polymeéres et I'atmosphére du FOUP
va entrainer cette fois-ci la désorption des contaminants moléculaires. L'augmentation de la
concentration de contaminants moléculaires dans l'atmosphere du FOUP engendre alors des défauts

sur les circuits intégrés.
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D'aprés Nguyen et al. [11], les étapes de fabrication critiques sont notamment la gravure du
matériau de faible permittivité pour les interconnexions par une technique appelée Reactive lon
Etching (RIE) et le décapage par plasma de la résine photosensible et des masques durs de SiNcH,.
Ces étapes peuvent générer de l'acide acétique, de I'acide formique et du HF sur les substrats. D'autres
étapes sont moins contraignantes. Par exemple, l'acide fluorhydrique dilué (DHF) utilisé comme
solution de nettoyage se retire efficacement avec un ringage a I'eau déionisée et par conséquent ne
constitue pas une source de contamination. Cette étude [11] met également en avant la présence
importante de contaminants organiques due soit & la dégradation de la résine photosensible, soit aux
substances constituant le FOUP (plastifiants, colorants).

Les cinétiques d'adsorption et de désorption des contaminants moléculaires par le FOUP
dépendent de multiples paramétres. Dans une étude menée par le CEA-Leti et Entegris [21], cing
FOUPs constitués de matériaux différents ont été comparés. Ces matériaux étaient référencés de la
fagcon suivante : polycarbonate (PC), polycarbonate/C-powder (PC/CP), du polyetherimide/C-
nanotubes (PEI/CNT), Entegris Barrier Material (EBM) et Entegris Barrier Material/C-nanotubes
(EBM/CNT). Pour une méme quantité d'acide fluorhydrique déposée a l'intérieur des FOUPs, les
concentrations de HF observées apres quatre heures sont trés différentes. Aprés une journée et une
purge de I'atmosphere des FOUPs au diazote, leur dégazage est également bien différent. Cette étude

permet de classer les matériaux par adsorption et désorption décroissantes :

- adsorption (4 h aprés contamination) : PEI/CNT > PC/CP > PC > EBM > EBM/CNT ;
- adsorption (24 h apres contamination) : PEI/CNT > EBM/CNT > PC/CP = PC > EBM ;

- désorption aprés purge N2 : PC > PC/CP > EBM > PEI/CNT > EBM/CNT.

Selon ces travaux, le PC adsorbe moins le HF que le PEI/CNT. Par conséquent, la concentration en HF
dans I'atmosphére d'un FOUP en polycarbonate mettra plus de temps a diminuer. Par contre, le PC
désorbe davantage le HF que le PEI/CNT donc, lors du renouvellement de I'atmospheére d'un FOUP en
polycarbonate, le dégazage sera plus important.

Ces différences de comportement sont aussi mises en évidence par Nguyen [12] a travers la
détermination des coefficients de diffusion, de solubilité et de perméabilité pour quatre matériaux de
FOUP (PC, PEEK, PEI et COP) et deux substances contaminantes (HF et HCI).

D'autre part, Fontaine et al. [24] en étudiant la contamination des FOUPs par du HF, du HCI et
du HBr, déclarent que leur adsorption et leur désorption sont fonction de la taille des molécules. Plus
la concentration dans I'atmosphere est importante, plus la quantité adsorbée par le FOUP I'est aussi
[12, 24]. Enfin, les derniers facteurs influant sur I'adsorption et la désorption sont les conditions

opératoires (température, humidité et pression) [12, 23].
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Apres avoir donné quelques éléments concernant l'origine de la contamination, nous allons
maintenant présenter quelques conséquences de cette contamination en microélectronique. Les

différents contaminants vont étre responsables de différents défauts (Figure 7) [12, 15, 20, 23] :

- acides : corrosion des interconnexions métalliques, formation de cristaux, corrosion du silicium
polycristallin, dégradation des filtres a air borosilicatés, "Haze" ;

- bases : "T-topping", "Haze" ;

- organiques condensables : modification des vitesses de croissance et de gravure (oxyde de grille,
épitaxie, etc.), modification de la mouillabilité des substrats, "Haze" ;

- dopants : modification des niveaux de dopage et de la tension de seuil des composants.

Le phénoméne de "Haze" est encore méconnu [12, 15, 23]. Ce phénoméne consisterait en la croissance
de cristaux (Figure 7f-7h) diminuant la détection des particules sur les substrats et menant a une
transmission non-uniforme des composants optiques en photolithographie. Le "T-topping"”, mieux
compris [12, 15], consiste en l'adsorption et la diffusion de bases dans la résine photosensible. Les
acides générés par l'exposition de cette résine aux UV vont étre neutralisés par les bases adsorbées,

augmentant ainsi la largeur des profils de gravure (Figure 7d-7e).

.. .

Figure 7 : Exemples de défauts causés par I'AMC [12, 20, 21, 25] :

(a) corrosion d'un via Cu, (b) et (c) corrosion d'une interconnexion Al, (d) et (e) profil de gravure sans et avec T-topping,
(f) formation de cristaux TiOCF sur du TiN, (g) et (h) formation de cristaux TiF, sur du TiN

D'aprés I'étude de Nguyen et al. [11], si aucun acide volatile n'est détecté dans I'atmosphére du
FOUP, aucun défaut n'est observé sur les substrats. Plus particulierement, les défauts observés de

corrosion du silicium polycristallin et de croissance de cristaux TiF, sont dus a la présence du HF.
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Parmi les défauts de I'AMC, la corrosion des interconnexions et la croissance de cristaux
(Figure 7) surviennent pendant le BEOL. Durant cette étape, les substrats sont recouverts de motifs de
cuivre ou daluminium pour réaliser les interconnexions. Fontaine et al. [23] ont étudié le
comportement et les effets du HF, du HCI et du HBr sur ces deux types de substrats. Sur le substrat
recouvert d'aluminium, la quantité d'acides volatiles déposés sature en-dessous d'une monocouche et
ne dépend ni des concentrations dans I'atmosphere, ni du temps d'exposition. De plus, I'affinité entre la
surface et les acides volatiles suit I'ordre suivant des contaminants : HF > HCI >> HBr. Concernant le
substrat recouvert de cuivre, le HF a moins d'affinité mais le classement par contaminant est le méme
que pour l'aluminium. En revanche, la quantité déposée de HCI et de HBr est proportionnelle aux
concentrations dans I'atmosphere et au temps d'exposition. Dans le cas de I'aluminium et du cuivre, des
effets tres néfastes surviennent en présence d'humidité ou d'eau comme la formation d'acides ou de
cuprite menant respectivement a la corrosion du métal ou a la suppression de couches de cuivre.
Fontaine et al. [22] ont aussi étudié les conséquences d'une contamination acide (HF et HCI) lors d'une
étape de fabrication sensible : la formation des vias (Figure 2 et Figure 7a). Durant cette étape, ces
mémes problémes de corrosion surviennent ainsi que la formation de cristaux. La résistance électrique
unitaire de 5000 vias a été mesurée pour différentes concentrations de contaminants et les résultats

montrent une variation de 7 a 30 % par rapport a la valeur nominale.

Un dernier parametre important concernant la Contamination Moléculaire Aéroportée est le
temps d'attente des substrats a I'intérieur du FOUP, ce temps est appelé "queue time" [11, 20, 22]. Un
FOUP contient jusqu'a 25 substrats et des équipements de production ne traitent qu'un seul substrat a
la fois. Les substrats peuvent donc avoir un temps d‘attente important, d'un a plusieurs jours, dans le

FOUP. Et plus le temps d'attente est long, plus les risques de contamination et leur gravité sont élevés.

Dans le but déviter les défauts liés a Contamination Moléculaire Aéroportée, I''TRS
(International Technology Roadmap for Semiconductors) donne des indications de concentrations
limites de plusieurs substances pour I'environnement des substrats lors des différentes étapes de
production [16]. De maniére générale, la concentration totale de molécules acides, basiques ou
organiques doit étre inférieure a 5 ppbv (parties par milliard volumique). Pour limiter la présence de
I'AMC dans les salles propres, il est possible d'utiliser des filtres moléculaires [26] conjointement avec
les filtres conventionnels. 1l est plus difficile en revanche de limiter la contamination croisée dont les
sources sont les substrats, les FOUPs et les étapes de fabrication. Des solutions ont cependant été
proposées [11, 20] : optimiser les procédés de traitement pour limiter la contamination provenant des
substrats, diminuer les contraintes temporelles entre les étapes de production et décontaminer le FOUP
avec ou sans les substrats avant les temps d'attente. Cette derniére solution sera présentée dans la

prochaine partie de ce document qui est dédiée aux systémes de décontamination des FOUPs.
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111.3. Les systemes de décontamination des FOUPs

Les FOUPs, constitués de matériaux polymeéres, agissent comme des réservoirs de
contaminants et sont impliqués dans la Contamination Moléculaire Aéroportée croisée avec les
substrats. Pour pallier a ce probleme, des procédés de décontamination ont été développés. Nous avons
sélectionné, dans cette partie, trois systemes de traitement de FOUPs : I'Adixen Pod Regenerator
(APR) 4300, I'Adixen Ultra Desorber (AUD) et la série M (M300, M600, M800 et M450) de Brooks,
anciennement Dynamic Micro Systems. Ces systemes ainsi que leur fonctionnement seront décrits et

des résultats de traitements, obtenus a partir d'une contamination HF, seront présentés.

Représenté sur la Figure 8, I'Adixen Pod Regenerator (APR) 4300 est le plus simple des trois
systéemes de décontamination mais il est le seul a pouvoir traiter un FOUP fermé contenant des
substrats [12, 27]. Ses dimensions lui permettent d'accueillir 4 FOUPs/cycle avec 25 substrats/FOUP.
Son chargement est manuel et son cycle de fonctionnement est le suivant :

- pompage primaire jusqu'a 1 mbar durant 5 min ;
- pompage secondaire jusqu'a 102-10" mbar durant une durée variable (10 mbar au bout de 1 h) ;
- remplissage au N, jusqu'a 1 bar durant 5 min.

Lors du cycle de traitement, la pression, I'humidité et la déformation du FOUP sont controlées.

5 anxeq

o ] 1. 4 @

Figure 8 : Systéemes de décontamination adixen : APR 4300 a gauche et AUD a droite

L'Adixen Ultra Desorber (AUD) (Figure 8) dispose du méme équipement que I'APR [12], il
décontamine 4 FOUPs/cycle vides, avec les portes. Son atout supplémentaire est une lampe infrarouge
par FOUP les chauffant a 70 °C. Le cycle de fonctionnement est similaire a celui de I'APR, le systeme
de chauffage se lancant parallélement au pompage secondaire. Un capteur de température assure le

contréle.
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La gamme Brooks (M300, M600, M800) se base sur un principe de fonctionnement similaire
mais présentant différentes spécifications [28-29]. Le Brooks M300 est un procédé a chargement
manuel contenant quatre colonnes pouvant chacune accueillir deux FOUPs et deux portes, soit une

capacité totale de 8 FOUPs/cycle vides et 8 portes. Son cycle de fonctionnement est le suivant :
- lavage et ringage au jet d'eau déionisée a 50 °C durant 4 min ;
- séchage par centrifugation et un flux d'air a 50 °C durant 35 min ;

- séchage par centrifugation et un flux de N, a 50 °C durant 15 min.

(a) (b) (c)

Figure 9 : Systemes de décontamination Brooks :

(a) M300, (b) M600, (c) M800, (d) et (e) représentation vue de haut M600 et M800

Les M600 et M800 ne sont pas de simples systemes de décontamination mais des mini-
environnements classe ISO 1 assurant la gestion et la décontamination automatiques des FOUPs
[28-31]. Ces dispositifs (Figure 9d-9e) contiennent généralement plusieurs sas, des chambres de
traitement, des zones tampons et un bras robotique permettant de manipuler le FOUP dans ces
différents endroits. Pour décontaminer les FOUPs, le M600 utilise deux chambres de traitement de
M300 lui donnant une capacité deux fois supérieure soit 16 FOUPs/cycle vides avec leur porte. Le
M800 existe en plusieurs déclinaisons et utilise des chambres de traitements spécifiques a chaque

modeéle de FOUP [29, 31]. Dans la version haut de gamme, il y a cing chambres et cing traitements :

- trois par jet d'eau déionisée avec chauffage infrarouge, centrifugation et flux de gaz ;

- deux par vide secondaire avec chauffage infrarouge et purge au N,.
Ce procédé combine séparément les méthodes de décontaminations du M300 et de I'AUD. Chaque
chambre est capable d'accueillir 1 FOUP/cycle vide avec sa porte, le constructeur donnant une

capacité de 20 FOUPs/heure avec ce modele [28-29].

21



Chapitre 1 : Contexte et état de l'art Contamination et décontamination moléculaires

En termes de décontamination, le traitement par vide est un procédé intéressant notamment
pour les especes trés volatiles ou peu retenues par le matériau. D'apres la loi des gaz parfaits, lorsque
la pression diminue dans une enceinte a température et a volume constants, le nombre de particules
décroit. Parallelement, il a été vu précédemment que l'adsorption, la désorption et la diffusion de
I'AMC étaient liées a la différence de concentration entre I'atmospheére et le matériau. Le vide, créant
un fort gradient de concentration, va alors provoquer la désorption du matériau des molécules volatiles
[12]. De plus, certains contaminants moléculaires sont a I'état liquide dans les conditions
atmosphériques mais en abaissant la pression, leur température d'ébullition diminue [32] ce qui
provoque leur vaporisation. Par conséquent, le systeme de pompage et le vide qu'il induit sont un
procedé permettant la décontamination et I'évacuation de 'AMC.

Le traitement thermique est également un procédé efficace. Il peut étre direct a partir d'un
systtme de chauffage infrarouge ou bien indirect en utilisant un flux de gaz inerte chaud. Une
élévation de la température induit l'augmentation de la diffusion du contaminant dans la matrice
polymére et donc sa désorption [12]. D'autre part, I'accroissement de la température entraine une
hausse de la pression de vapeur saturante des contaminants [32] menant a leur vaporisation. Si le vide
est couplé a la température comme c'est le cas pour les systétmes AUD et M800, la majorité des

contaminants considérés sont a I'état gazeux.

Dans les procédés de la série M de Brooks, I'eau déionisée va réagir chimiquement avec les
molécules contaminantes en surface. Un exemple de réaction est la protonation de I'eau par un acide
provoquant la dissolution de celui-ci :

H,0 + HF - H30* +F~ 1)

Les efficacités de décontamination de ces procédés sont des données difficiles a déterminer et
non-communiquées par les fabricants. En effet, les concentrations en production sont variables, aucun
protocole de contamination normalisé n'existe et le nombre de contaminants moléculaires est

important.

Toutefois, Nguyen [12] a étudié I'efficacité de I'APR, I'AUD et du M300 pour traiter des
FOUPs contaminés au HF en proche surface et en volume. Pour une contamination en proche surface,
le M300 et dans une moindre mesure I'AUD sont trés efficaces. En volume, I'AUD est plus efficace a
cause d'une température de 20 °C supplémentaire, multipliant par deux le coefficient de diffusion.
L'APR, n'utilisant qu'un traitement par vide, est le moins efficace des trois systemes. Malgré tout, il
offre la possibilité de traiter le FOUP et ses substrats simultanément au préalable des temps d'attente,

augmentant ainsi les rendements de fabrication de 7 % [20].
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111.4. Synthese de la contamination et de la décontamination
moléculaires

Dans cette partie, nous avons synthétisé les connaissances et les travaux présents dans le
domaine de la Contamination Moléculaire Aéroportée et de sa décontamination. L'AMC consiste en la
présence, dans I'atmosphére d'une salle propre, de substances moléculaires qui induisent des effets
néfastes sur les produits, les procédés ou I'équipement de la salle propre. Dans le domaine de la
microélectronique, I'AMC affecte directement ou indirectement la fabrication des composants
provoquant une perte économique pour le fabricant.

L'AMC concerne une trentaine de contaminants moléculaires, de 0,1 a 1 nm et de 20 a
400 g/mol. Elle provient de multiples sources comme les substances chimiques utilisées, I'atmosphere
terrestre renouvelant celle de la salle propre, le dégazage de matériaux, la résine photosensible, les
personnes, etc. . Une autre source trés importante et mise en évidence est l'utilisation de FOUPs.

En effet, lors de stockage de substrats dans un FOUP aprés une étape critique, les substrats
peuvent transmettre 'AMC a d'autres substrats et au FOUP. Le gradient de concentration des
contaminants entre 1'atmosphére du FOUP et le coeur des matériaux va mener a leur adsorption et a
leur diffusion dans les matériaux du FOUP. Lorsque l'atmosphére du FOUP est renouvelée, le
processus inverse se produit, les contaminants moléculaires diffusent et désorbent des matériaux vers
I'atmosphére du FOUP. Ces cinétiques d'adsorption, de désorption et de diffusion des contaminants
moléculaires dans une matrice polymére dépendent du polymere, du contaminant, de la température,
de I'numidité et de la pression. Rappelons que les étapes critiques, comme la gravure et le décapage,
sont des étapes de fabrication qui vont laisser des contaminants moléculaires volatiles a la surface des
substrats.

Les défauts observés sur les substrats sont nombreux : corrosion des interconnexions et du
silicium polycristallin, formation de cristaux, "Haze", "T-topping", etc. . Globalement, ces défauts
vont dégrader les performances des composants fabriqués et donc engendrer une perte économique
pour le fabriquant.

Pour lutter contre la contamination moléculaire croisée causée par les FOUPs, plusieurs
procédés de décontamination ont été développés. Ces procédés utilisent le vide, le chauffage et de
I'eau déionisée a 50 °C. Le vide crée un gradient de concentration, le chauffage augmente la diffusion
des contaminants dans les matrices polymeéres et I'eau déionisée réagit chimiquement. De plus, la
diminution de la pression et l'augmentation de la température provoque la vaporisation des
contaminants moléculaires. Testées avec des FOUPs contaminés au HF, I'eau déionisée est efficace
pour une contamination en proche surface, le chauffage pour une contamination en volume et le vide

est le moins efficace des trois technologies.
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V. Plasmas a basse pression et applications

1VV.1. Introduction

Le plasma, quatriéme état de la matiere, est un gaz ionisé macroscopiquement neutre auquel
de I'énergie est apportée. Cette énergie peut étre thermique, lumineuse ou cinétique. L'apport d'énergie
crée la dissociation, I'excitation et I'ionisation des atomes et des molécules présents dans le gaz. Cela
génére de nombreux types de particules : €lectrons, ions, états radiatifs, états métastables et radicaux
libres. Une grandeur utilisée pour caractériser les plasmas est le degré d'ionisation :

e 2
a =
n0+n ()
avec : n=nf =n,+nj (3)

ou: - aestle degré d'ionisation ;
- n;", ne et n;” sont respectivement la densité d'ions positifs, la densité électronique et la densité
d'ions négatifs en m?;

- N, est la densité d'atomes ou de molécules neutres en m.
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Figure 10 : Classification des plasmas
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Il représente la proportion de particules chargées par rapport aux particules neutres. Sa valeur est
comprise entre 10™ et 1. Nous pouvons effectuer une premigre classification : les plasmas froids et les
plasmas chauds (Figure 10). Les exemples les plus communs de plasmas chauds sont le Soleil et les
plasmas de fusion nucléaire dont le degré d'ionisation est proche de 1. Ces plasmas ne seront pas
abordés dans ce manuscrit.

Parmi les plasmas froids (« < 107), deux types se distinguent & nouveau : les plasmas
thermiques et les plasmas hors-équilibre. Les plasmas thermiques sont souvent générés a une pression
supérieure ou égale a 1 bar et possédent un degré d'ionisation compris entre 4.10” et 4.10° [33-35].
Les électrons sont nombreux, le milieu est tres collisionnel et la relation suivante est admise :

Te =Ty = T; 4)

ou: - T, est latempérature électronique en K ;
- Ty est la température du gaz en K ;

- T; est la température ionique en K.

Les plasmas thermiques sont souvent considérés a I'Equilibre Thermodynamique Local (ETL) c'est-a-
dire que, dans une portion infinitésimale du plasma, les électrons, les ions et les atomes ou molécules
du gaz ont une température équivalente. Cette température, comprise entre 10° et 5.10* K, permet des
applications comme la métallisation [36-38], la découpe de métaux [35, 39, 40] et le traitement des
déchets [41-43]. En revanche, il est difficile de traiter des matériaux thermosensibles comme les
polymeres. Pour cette raison, les plasmas thermiques ne seront pas étudiés dans ce manuscrit.

Les plasmas hors-équilibre sont produits a une pression inférieure ou égale a 1 bar et ont un
degré d'ionisation compris entre 4.10°® et 3.10° [33, 34, 44, 45]. Leur appellation vient de la relation
suivante :

T, > Ty = T;. (5)

Alors que la température électronique est comprise entre 10* et 10° K, la température des particules
lourdes est d'environ 300 a 500 K ce qui permet de nombreuses applications dont traiter des matériaux
thermosensibles. Parmi ces trés nombreuses applications, citons I'éclairage [34], le dépdt de couches
minces [34, 46], la gravure sub-micrométrique [34, 46] et la propulsion des satellites [34, 46]. Dans le

cadre de ce travail, nous étudions les plasmas hors-équilibre a basse pression.

Dans cette partie 1V, nous allons nous intéresser aux interactions physico-chimiques des
plasmas a basse pression avec des surfaces solides. Nous aborderons ensuite les applications de ces
plasmas sur les surfaces solides puis nous conclurons. Cette partie permettra ainsi de souligner le

choix d'étudier les plasmas a basse pression pour la décontamination moléculaire.
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IV.2. Interactions physico-chimiques d'un plasma a basse
pression avec des surfaces solides

Avant de discuter des différentes interactions physico-chimiques, nous allons approfondir
I'une d'entre elles : l'adsorption et la désorption. L'adsorption est une interaction qui peut se produire
entre une particule (atome, molécule, ion ou radical libre) en phase gazeuse et une surface solide. Elle
se différencie en deux types : l'adsorption physique (physisorption) et l'adsorption chimique
(chimisorption) [47, 48]. La désorption est le processus inverse et consiste en la séparation de la
particule avec la surface.

La physisorption résulte des forces de van der Waals, forces induites par des interactions
électrostatiques entre les particules. L'énergie que nécessite la désorption est relativement faible, de
0,01 & 0,25 eV d'apres Lieberman et Lichtenberg [47] et 0,01 & 0,2 eV d'aprés Marinov [48]. En plus
de pouvoir désorber, une particule physisorbée peut diffuser parallélement a la surface, sauter d'un
puits de potentiel a un autre [47, 48]. Cette diffusion sur la surface demande moins d'énergie que la
désorption, deux fois moins dans le cas de Marinov [48].

La chimisorption découle d'une liaison chimique entre les particules, elle peut étre covalente
ou ionique. L'énergie nécessaire a la désorption est importante, de 0,4 a 4 eV d'aprés Lieberman et
Lichtenberg [47] et 0,4 a 8 eV d'apres Marinov [48].

L'adsorption d'une surface dépend principalement de sa structure (cristalline ou non), de sa
rugosité et de la température. Il est important de rappeler que dans notre cas, nous avons des matériaux
polymeres (PC et PEEK). Pour ces matériaux, Nguyen [12] souligne que des molécules en phase
gazeuse (HF et HCI), aprés adsorption a la surface, sont capables de se solubiliser et de diffuser dans

la matrice polymere.
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Figure 11 : Représentation des interactions possibles d'un plasma hors-équilibre avec une surface solide
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IV.2.1. Interactions des ions positifs

Les ions positifs jouent un réle important dans les réactions avec la surface. Avec une masse
supérieure a celle des éléments de la surface (mar > Mo, me, my), ils transmettent plus de la moitié de
leur énergie cinétique lors d'une collision élastique avec elle. Ils peuvent aussi effectuer des collisions
inélastiques avec la surface en fonction de leur énergie cinétique.

En-dessous de 10 eV, les ions positifs peuvent étre réfléchis, neutralisés (recombinaison aux
parois), adsorbés (physisorption ou chimisorption) ou provoquer la désorption de la surface [47].
D'apres Lambaré [49], la structure des polyméres (amorphe ou semi-cristalline) et les énergies de
liaisons de ceux-ci [50, 51], les ions positifs dans cette gamme d'énergie peuvent aussi mener a la
dissociation des molécules, a l'ouverture de liaisons. A plus haute énergie, entre 10 et 1000 eV, la
scission des liaisons est élevée, les ions positifs peuvent aussi pulvériser des atomes constituant la
surface et s'implanter dans les premiéres couches atomiques [47, 49]. Au-dessus de 1000 eV,
I'implantation des ions dans le matériau est importante et profonde [47, 49]. Lambaré [49] ajoute que
selon I'énergie des ions, trois régimes de collision peuvent avoir lieu : le régime de collision unique, la
cascade collisionnelle et I'échauffement local.

Si les ions positifs sont moléculaires, leur collision avec la surface peut provoquer leur
dissociation puis leur réflexion ou leur adsorption [47]. Ce phénoméne dépend de I'énergie de liaison
de I'ion moléculaire et de son énergie cinétique. D'aprés Lieberman et Lichtenberg [47], pour une
énergie cinétique quatre & cing fois supérieure a I'énergie de liaison, plus de la moitié des ions

moléculaires sont fragmentés.

IV.2.2. Interactions des radicaux libres et des especes neutres

Les radicaux libres et les especes neutres ont un roéle primordial dans les réactions avec la
surface. Les radicaux libres, qui ont leur couche de valence non-remplie, peuvent étre chimisorbés
selon les éléments constituants la surface. Cette chimisorption peut conduire a la fonctionnalisation de
la surface [49, 52] ou a la formation de molécules volatiles qui, par leur désorption de la surface, vont
graver le matériau [49, 52-54]. Pour les polymeéres par exemple, l'oxygene peut former des molécules
volatiles telles que le CO, le CO, et le H,O [55].

Comme les ions positifs, les radicaux libres et les especes neutres ont des masses équivalentes
a celles soit des atomes soit des molécules, selon leur nature. Leurs effets collisionnels avec la surface
en fonction de leur énergie cinétique sont donc les mémes que ceux des ions positifs [47]. Par contre,
les radicaux libres et les espéces neutres ne sont pas des particules chargées, elles ne sont pas
accélérées par les champs électriques. Nous considérerons donc leurs effets collisionnels avec la

surface comme négligeable devant leurs effets chimiques (chimisorption).
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IVV.2.3. Interactions des ions négatifs et des électrons

A I'exception de gaz électronégatifs (CF,, SFs, CCly, etc.), la présence d'ions négatifs dans le
plasma est négligeable. N'utilisant pas comme gaz principal un gaz électronégatif, nous
n‘approfondirons pas l'effet des ions négatifs sur la surface.

Pour les électrons, le transfert de I'énergie cinétique lors d'une collision élastique avec la
surface est négligeable car m, est inférieure & mo, mc et my. A plus haute énergie par contre, ils
effectuent des collisions inélastiques avec la surface qui peuvent provoquer la scission de liaisons des
polymeres.

Ajoutons qu'en I'absence de polarisation de I'échantillon, la surface est au potentiel flottant. Ce
potentiel étant inférieur a celui du plasma, les particules chargées négativement sont repoussées des

parois [54].

IV.2.4. Interactions des photons

Les interactions des photons avec la surface des polymeres sont non-négligeables. Deux
domaines de longueur d'onde sont considérés dans ces interactions : les infrarouges et les ultraviolets
[49, 56]. Les émissions infrarouges peuvent étre absorbées et dissipées sous forme thermique dans le
polymére [49]. Rappelons que cet effet est actuellement utilisé pour accélérer la désorption des FOUPs
dans des procédés de décontamination moléculaire. L'énergie importante des émissions ultraviolettes
est dommageable pour la surface des polyméres. Elles donnent lieu a des scissions de liaisons et a la
réticulation des polyméres, a la surface et jusqu'a quelques nanometres au-dessous [49, 56]. La gravure
provoquée par les émissions ultraviolettes dépend des éléments constituant la surface, eux-mémes

déterminants aussi le coefficient d'absorption des émissions dans ce domaine spectral [56].

IV.2.5. Interactions des etats atomiques metastables

Concernant les effets des états métastables sur les surfaces solides, lorsque leur énergie est
suffisante, Lieberman et Lichtenberg [47] rapportent qu'ils produisent trés efficacement de I'émission
secondaire avec les métaux. Pour les polymeéres, Egitto et Matienzo [57] notent comme réactions
possibles la scission de liaisons, la réticulation ou la désaturation qui seraient induites par les
rayonnements ionisants ou par l'interaction des métastables. Ils soulignent dans leur article que les
énergies des états métastables atomiques de I'nélium, du néon et de I'argon sont chacune supérieure
aux énergies de liaisons C—C (3,6 eV), C-0 (3,7 eV), C-H (4,3 eV), C-F (5 eV) et C=0 (7,7-8,3 eV)
[50, 51].
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IV.3. Applications des plasmas a basse pression

L'une des applications des plasmas a basse pression sur les surfaces polyméres est la
modification chimique de la surface [49, 58-65]. Utilisée dans plusieurs domaines, elle est employée
par exemple pour l'adhésion de couches inorganiques (Al, Al,Os, SiO,, etc.) dans I'agroalimentaire
[63, 64] et dans la microélectronique [66].

Lambaré [49], qui a utilisé une source RF-CCP & 60 W, 0,2 Pa et 20 cm*min, a étudié
I'acrylonitrile butadiéne styréne (ABS) et le PEEK sous forme de film et de plaque. Elle a ainsi
observé que le traitement plasma augmente I'énergie de surface qu'il soit effectué avec de l'argon, du
diazote, du dioxygéne ou des mélanges Ar/N, et Ar/O,. Cette augmentation est induite par la
composante polaire avec la chimisorption de groupes polaires azotés ou oxygénés. Lorsque le
traitement est effectué au diazote ou au dioxygéne, ces espéeces sont amenées par le plasma. Quand il
est réalisé a l'argon, les groupes polaires sont dus a la présence de radicaux de surface venant de
scissions de liaisons (ions positifs, émissions ultraviolettes et états métastables atomiques). Lors de la
remise a l'air de I'échantillon, les radicaux de surface vont réagir avec les molécules présentes dans
I'air comme le diazote et le dioxygeéne. Ce phénomene a aussi été observé dans d'autres travaux [59,
65]. Approfondissant son étude a I'argon par des mesures de spectrométrie photoélectronique X (XPS),
Lambaré [49] a finalement conclu que l'augmentation de I'énergie de surface provient de
I'accroissement du nombre de liaisons O—C=0. La présence de groupes oxygénés a la surface du
polymére peut améliorer I'adhésion de couches inorganiques.

Bichler et al. [63], qui ont utilisé une source MW jusqu'a 2,5 kW a 2,2 Pa de dioxygéne, ont
étudié le polytéréphtalate d'éthyléne (PET), le polychlorure de vinyle (PVC) et le polypropyléne bi-
orienté (BOPP) sous forme homopolymeére et copolymeére. Comme Lambaré [49], ils ont remarqué par
XPS la création de groupes oxygénés et une augmentation de I'énergie de surface avec le traitement.
Sur le BOPP, cela méne a une adhésion des couches Al jusqu'a sept fois supérieure et a une
perméabilité du dioxygéne réduite d'un facteur vingt-deux. Par contre, I'adhésion des couches Al,O3
sur le BOPP n'est pas modifiée avec le traitement. lls soulignent alors que les forces d'adhésion
dépendent a la fois des couches déposées (ici Al, Al,O; et SiO,) et des substrats (ici PET, PVC et
BOPP). Ils ont déduit que 1'adhésion des couches Al provient de la formation de liaisons C—O—Al et
que la perméabilité au dioxygéne dépend de la topographie de la surface. lls ont finalement conclu que

leurs conditions expérimentales optimales sont & basse puissance et a basse pression.

En plus de montrer des modifications chimiques de surface similaires, plusieurs de ces travaux

[49, 58, 59, 64, 65] ont mis en avant que la rugosité n'est pas altérée au contraire elle est améliorée.
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Une autre application concerne le nettoyage des contaminants organiques et inorganiques sur
des surfaces organiques et inorganiques [61, 67-76]. Par exemple, ce nettoyage s'emploie dans le
domaine médical [67-70, 72] et en microélectronique [74-76].

Dans le domaine médical, les plasmas a basse pression sont utilisés pour les prothéses et les
implants dentaires. Kasemo et Lausmaa [68] rapportent que l'utilisation de nouveaux détergents ou de
solvants pour la fabrication de ces outils médicaux peut laisser en surface différents types de
contaminants dans différentes quantités. Ces contaminants peuvent étre retirés par plasma grace aux
ions positifs qui ont une énergie cinétique suffisante pour retirer les atomes et les molécules adsorbés
ou constituants la surface [68]. Avec une source CCP a 75 W dans l'argon a basse pression (Diener
electronic GmbH + Co. KG), Canullo et al. [72] ont traité des implants dentaires en titane pour éviter
des complications observées avec les procédures habituelles de nettoyage par vapeur. Ces
complications sont induites par la présence sur la surface de microparticules d'usure de titane, de traces
de carbone et d'aluminium dues a I'huile utilisée durant la personnalisation de I'implant [72]. Canullo
et al. ont montré que l'utilisation d'un plasma sur la surface du titane peut retirer des contaminations
organiques et inorganiques, protéger de la corrosion et augmenter I'énergie de surface [71, 72]. D'aprés
leur étude sur des patients, le traitement par plasma des implants dentaires pourrait étre favorable mais
ils soulignent que les travaux méritent d'étre approfondis. Auparavant, Baier et al. [67] ont jugé
efficace le traitement par plasma pour le nettoyage, la stérilisation de surfaces inorganiques et

I'augmentation de I'énergie de surface menant a une meilleure adhésion cellulaire.

Sur des surfaces de polymeéres, Gomathi et al. [70] ont rapporté que le traitement par plasma
permet de nettoyer les contaminants comme les polluants atmosphériques, les empreintes digitales, les
couches d'oxyde, les couches de surface faiblement liées et d'autres additifs de surface. Ils ont mis en
avant que le choix du gaz pour le nettoyage par plasma dépend a la fois de la nature des contaminants
(organiques ou inorganiques) et de la surface. En effet, il est possible de retirer les contaminations par
simple pulvérisation avec un gaz noble, par oxydation de contaminants organiques avec un oxydant ou
par réduction d'oxydes ou de sulfures avec un réducteur [70]. Sur ce sujet, Hess et Reinhardt [77] ont

dressé le Tableau 4.

Oxydant‘ Réducteur‘ Inerte Réactif

0, H, He CF,
O, H,0 Ar NF;
N.O NH; N, SFs
O./N, H,/N, CoFs

Tableau 4 : Catégories de gaz utilisés pour les procédés de décapage et de nettoyage [77]
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En microélectronique, les traitements par plasma sont utilisés pour nettoyer le SIOCH des
résidus de gravure [74-76]. Fu et al. [74] ont comparé trois solutions technologiques : un plasma RF
de diffusion entre 27 et 53 Pa (100 % H,), un plasma RF de diffusion entre 27 et 53 Pa (99 % H, + 1
% d'oxydant) et une source RF-CCP a 8 Pa (95 % He + 5 % H,). Parmi les trois traitements sur trois
films de polyméres, ils ont observé que seul celui au H, pur ne modifie pas la valeur de la constante
diélectrique. Parallélement, Fu et al. [74] ont montré que ce traitement augmente I'énergie de surface,
la surface devient plus hydrophile. D'aprés leurs mesures, cet accroissement est moins important
quand le gaz utilisé est un mélange He/H, ou Ar/H,. Fu et al. [74] ont déclaré que les radicaux libres
d'hydrogeéne peuvent réduire I'oxyde de cuivre (CuO) et nettoyer les résidus de gravure (C, Si, O et F)
par la formation de molécules volatiles. Le probléme du H, est sa faible vitesse de gravure de la résine
photosensible mais celle-ci peut étre améliorée avec un mélange He/H,. Finalement, Fu et al. [74] ont
conclu que leur plasma RF de diffusion au H, pur est efficace avec une vitesse de gravure de la résine

photosensible égale & 200 nm/min et une bonne sélectivité entre la résine et le SIOCH.

Shoeb et al. [75, 76] ont comparé numériquement l'utilisation des mélanges Ar/O, (75 %/25
%) et He/H, (5 %/95 %) pour le nettoyage du SiOCH (résidus CF,) en RF-ICP a 300 W, 1,33 Pa et
100 cm®min avec une polarisation RF égale & 20 V. Shoeb et al. [75] ont montré que le traitement par
plasma de O, enléve le ~CHj3 (hydrophobe) de —SiO,—CH3 et le remplace par —SiO,—OH (hydrophile)
menant a l'adsorption d'eau. Le —CHj3 est enlevé par la formation de différentes molécules volatiles :
CO, CO,, OH et H,0O. Avec le mélange He/H,, la principale molécule volatile formée est le CH, et
quand les groupes —CHj sont enlevés, d'autres espéces hydrogénées hydrophobes les remplacent [75].
D'apres Shoeb et al. [75, 76], le traitement avec le mélange He/H, est beaucoup moins agressif que
celui avec le mélange Ar/O, car le SIOCH adsorbe moins d'eau aprés traitement et la constante
diélectrique augmente moins. Enfin, ils ont souligné que les radicaux libres et les photons d'une
longueur d'onde inférieure a 140 nm jouent un r6le majeur dans la dégradation du SIiOCH. D'aprés
cela, ils ont conseillé un nettoyage par plasma avec peu d'oxygene radicalaire et de photons qui

pénétrent profondément dans le matériau.

IV.4. Synthese des plasmas a basse pression

En résumé, nous avons rappelé qu'il existe deux types d'adsorption : I'adsorption physique
(physisorption) et I'adsorption chimique (chimisorption). Tandis que la premiére est due aux forces de
van der Waals, la seconde résulte d'une liaison chimique (covalente ou ionique). L'énergie nécessaire
pour la désorption dans le cas de la chimisorption (0,4-8 eV) est alors supérieure a celle pour la
physisorption (0,01-0,25 eV).
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Selon leur énergie cinétique, les ions positifs ont différentes interactions avec la surface d'un
polymére : leur réflexion, leur neutralisation, leur adsorption, la désorption de la surface, la scission de
liaisons, la pulvérisation d'éléments constituant la surface et leur implantation. Si les ions positifs sont
moléculaires, ils peuvent étre fragmentés sur la surface.

Les radicaux libres et les espéces neutres peuvent étre adsorbés chimiquement par la surface.
Cela peut mener a la fonctionnalisation de la surface ou a la formation de molécules volatiles qui, par
leur désorption, vont graver le polymére. L'énergie cinétique des radicaux libres et des especes neutres
étant faible, leurs effets collisionnels avec la surface est négligeable devant leurs effets chimiques
(chimisorption).

Nous n'avons pas approfondi les interactions des ions négatifs avec la surface car, dans cette
étude, nous n'utiliserons pas comme gaz principal un gaz électronégatif. Les électrons quant a eux
peuvent provoque la scission de liaisons en surface du polymere.

En ce qui concerne l'interaction des photons, le rayonnement émis dans l'infrarouge va étre
absorbé et dissipé sous forme thermique tandis que celui émis dans l'ultraviolet provoque la scission
de liaisons et la réticulation du polymeére en proche surface.

Les états métastables atomiques des gaz nobles provoquent I'émission secondaire pour les
métaux, la scission de liaisons et la réticulation pour les polyméres. En effet, leur énergie est

supérieure a celles des liaisons constituant les polymeres.

Nous avons vu que ces interactions sont utilisées pour améliorer I'adhésion par la modification
chimique de la surface. Le traitement d'une surface par plasma méne généralement a l'augmentation de
I'énergie de la surface c'est-a-dire a I'hydrophilie. Dans les exemples présentés, le traitement de la
surface des polymeéres provoque la chimisorption d'espéces polaires oxygénées (C—O, C=0 et
O—C=0) provenant de la scission des liaisons et de I'exposition soit a de I'oxygéne radicalaire, soit a
I'atmospheére. Selon les éléments déposés et le substrat, cette adsorption d'especes polaires oxygénées
peut améliorer l'adhésion des couches inorganiques par la formation de liaisons chimiques.
Globalement, la rugosité des polymeéres est meilleure apres un traitement par plasma s'il n'est pas trop

long et pas trop réactif.

Les interactions des plasmas a basse pression avec une surface solide sont aussi utilisées pour
la nettoyer. D'aprés les travaux exposés, les contaminants organiques et inorganiques peuvent étre
retirés des surfaces organiques et inorganiques. Il est possible de retirer les contaminations par
pulvérisation avec un gaz noble, par oxydation avec un oxydant ou par réduction avec un réducteur.
Pour éviter d'endommager le polymére cependant, il est nécessaire que les flux d'oxygéne radicalaire

et d'ultraviolet sur la surface soient limités.
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V. Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons présenté le contexte et I'état de I'art de ce travail. Nous avons
introduit le contexte globale ou nous avons vu que les salles propres sont primordiales pour limiter la
contamination dans des activités sensibles comme la microélectronique. Plus la concentration de
particules est faible, plus la salle est propre et plus elle est onéreuse. Pour limiter les codts des sites de
production, les fabricants de la microélectronique ont adopté I'utilisation des Front Opening Unified
Pods (FOUPs). Le probleme majeur des FOUPs est qu'ils véhiculent la Contamination Moléculaire
Aéroportée (AMC) a travers les étapes de fabrication. Capable de se déplacer dans I'atmosphére
ambiante, 'AMC abaisse le rendement de production du fabricant et donc crée une perte économique.
Afin d'éviter I'AMC transmise par les FOUPs, plusieurs systémes de décontamination des FOUPs ont
été développés. Cependant, utilisés pour le nettoyage de surface en microélectronique, les plasmas
hors-équilibre a basse pression ne sont pas employés dans ces systémes de décontamination. Pour
aborder cette étude innovante, nous avons décrit trois points importants de ce contexte : les FOUPs,

I'AMC associée a sa décontamination et les plasmas a basse pression.

Les FOUPs sont des containers en polymeres permettant le stockage et le transport des
substrats d'une salle propre a une autre ou d'un équipement de production a un autre. Par conséquent,
un FOUP et ses substrats partagent la méme atmosphére plus ou moins longtemps. Dans ce travail,
nous nous intéresserons uniquement au F300 AutoPod® fabriqué par Entegris qui sont capables
d'accueillir 25 substrats de 300 mm. Ces FOUPs sont constitués de deux matériaux : du polycarbonate
meélangé a un additif pour filtrer les UV et du STAT-PRO® 3000 qui est un mélange de
polyétheréthercétone et de fibres de carbone. Ces mini-environnements 1ISO 2 n'induisent donc pas de

contamination métallique mais peuvent conduire a 'AMC croisée.

L'AMC concerne une trentaine de substances moléculaires qui vont avoir des effets néfastes
sur le produit, les procédés ou I'équipement des salles propres. Ces effets néfastes s'observent sur les
composants fabriqués dont les performances vont étre dégradées menant finalement a une perte
économique pour le fabricant. Provenant de multiples sources, 'AMC est fortement induite par
I'utilisation de FOUPs via la contamination croisée. Les FOUPs peuvent en effet devenir des réservoirs
de contaminants moléculaires a la suite d'étapes critiques ou des substrats vont y étre insérés. Afin
d'éviter 'AMC croisée, plusieurs systémes de décontamination des FOUPs ont été développés. Ces
systemes utilisent le vide pour provoquer un gradient de concentration, le chauffage pour accélérer la

diffusion dans la matrice polymeére et I'eau déionisée pour réagir chimiquement.
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Les plasmas hors-équilibre a basse pression sont constitués d'électrons, d'ions, d'espéces
neutres, de radicaux libres, d'états métastables atomiques et générent des photons. Par conséquent, ils
vont avoir beaucoup d'interactions avec les surfaces solides. Selon leur énergie cinétique, les ions
positifs sont réfléchis, neutralisés, adsorbés, font désorber la surface, cassent des liaisons, pulvérisent
des éléments de la surface ou s'implantent dans le matériau. Les radicaux libres et les especes neutres
peuvent étre adsorbées chimiquement par la surface ce qui la fonctionnalise ou la grave. En ce qui
concerne les particules chargées négativement, les électrons peuvent provoquer des scissions de
liaisons et nous n'avons pas approfondi les ions négatifs car nous n'utiliserons pas un gaz
électronégatif comme gaz principal. Tandis que le rayonnement infrarouge est absorbé et dissipé sous
forme thermique, le rayonnement ultraviolet mene a la scission de liaisons et a la réticulation de
certains polymeres. Avec une énergie importante pour les gaz nobles, les états métastables ont la
capacité d'induire I'émission secondaire pour les métaux, la scission de liaisons et la réticulation pour

les polymeres.

Ces multiples interactions offrent de nombreuses applications pour le traitement de surface
dont la modification de lI'adhésion et le nettoyage. En effet, I'état de l'art effectué montre que des
groupes oxygénés ou hydrogénés peuvent étre créés en surface menant respectivement a I'hydrophilie
et I'nydrophobie. Nous avons aussi observé que les surfaces organigues et inorganiques peuvent étre
nettoyées des contaminants organiques et inorganiques. Ce nettoyage peut s'effectuer par pulvérisation
avec un gaz noble, par oxydation avec un oxydant et par réduction avec un réducteur. Ces traitements
peuvent étre obtenus sans dégrader la surface des polymeéres s'ils ne sont ni trop long, ni trop agressif
comme peu d'oxygene radicalaire et de rayonnement ultraviolet. Dans ce cas, les traitements par

plasma tendent méme a améliorer la rugosité des polymeéres.

La présentation du contexte et de I'état de l'art nous permet de voir l'intérét d'étudier les
plasmas hors-équilibre a basse pression pour la décontamination moléculaire des FOUPs. En effet,
I'AMC concerne une trentaine de molécules organiques et inorganiques qui doivent étre retirées de la
surface des polymeéres des FOUPs. D'apres I'état de l'art, il serait préférable d'utiliser un gaz noble
mélangé a la fois a un oxydant et a un réducteur. Les sources RF-ICP, RF-CCP et MW sont employées
avec parfois une association entre RF-ICP+RF-CCP. Toutefois, il faut limiter la présence d'oxygene
radicalaire et de rayonnement ultraviolet pour éviter d'endommager les polyméres constituant les
FOUPs. Il faut également restreindre I'énergie des ions positifs pour favoriser la désorption et éviter la

pulvérisation.
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Chapitre 2 : Matériels et
methodes

Ce chapitre est dédié aux matériels et aux méthodes utilisées dans le cadre de ce travail. Dans
une premiére partie, le dispositif expérimental et son équipement seront présentés. Ce dispositif
expéerimental est un prototype nommé PAUD et développé par Alliance Concept, partenaire du projet.
Il a spécialement été congu pour étudier la décontamination moléculaire des FOUPs par plasma a
basse pression. L'enceinte et le contréle du gaz (pompage, injection et mesure de pression) seront
décrits. Nous parlerons ensuite des générateurs et des sources qui seront mis en ceuvre pour générer un
plasma dans l'enceinte. Pour finir, nous présenterons les interfaces homme-machine associées au

dispositif expérimental et & son équipement.

Dans une seconde partie, nous exposerons les outils et méthodes de diagnostic qui ont été
choisis pour caractériser le plasma généré dans I'enceinte. Nous commencerons par présenter la sonde
de Langmuir avec son principe de fonctionnement, ses caractéristiques techniques, les méthodes
théoriques associées et la caractérisation spatiale obtenue. Nous continuerons d'une maniéere similaire
avec le spectrométre optique en décrivant son principe de fonctionnement, ses caractéristiques
techniques, les configurations de mesure, les méthodes théoriques associées et la caractérisation
spatiale obtenue. La troisieme méthode utilisée est un modéle multi-fluide développé par le laboratoire
LAPLACE de Toulouse et qui consiste en une description auto-cohérente du couplage entre le champ
électrique et le transport des particules chargées. Nous décrirons le modéle ainsi que ses données

d'entrée et ses résultats.

Enfin, nous finirons ce chapitre en effectuant une synthése de ce qui aura été présenté.
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I. Dispositif expérimental

1.1. Introduction

Dans cette partie, nous allons présenter le dispositif expérimental. Réalisé par Alliance
Concept, partenaire de ce projet, le prototype nommé PAUD a été utilisé pour étudier la
décontamination moléculaire des FOUPs par plasma (Figure 12). Il sera décrit en commengant par la

chambre de traitement et le contr6le du gaz (pompage, injection et mesure de la pression).

Figure 12 : Vue d'ensemble du prototype PAUD avec ses outils de diagnostic

Nous discuterons ensuite des sources utilisées pour générer un plasma a basse pression dans le
prototype. Disposant d'un générateur radiofréquence et micro-onde, nous présenterons les sources RF-
ICP, RF-CCP et MW. Nous décrirons aussi les lampes infrarouge dont nous disposons pour chauffer

le FOUP comme dans les systémes de décontamination actuels.

Nous finirons par décrire les interfaces homme-machine dont dispose le prototype PAUD.
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1.2.  Prototype PAUD

Dans le cadre du projet PAUD, un réacteur prototype de traitement par plasma a été congu et
utilisé. Ce prototype est capable d'accueillir un FOUP, ouvert ou fermé, avec ou sans substrats. Le
FOUP se place dans une chambre de traitement cylindrique (Figure 13) en acier inoxydable de 50 cm
de diameétre et 40 cm de haut. Deux hublots CF en quartz de 21 cm et 15 cm de diamétre sont disposés
respectivement sur le coté droit et a I'arriére de la chambre (Figure 13c et Figure 13e).

Figure 13 : Photographies du prototype PAUD : (a) dessus, (b) avant, (c) arriére, (d) gauche, (e) droite et (f) dessous

Cette derniére est également équipée de seize raccords KF de 4 cm de diamétre : douze en face avant
et quatre sur le coté gauche (Figure 13b et Figure 13d). Ces ouvertures ont été congues pour

I'observation, la mise en place d'outils de diagnostic et la caractérisation du plasma.
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La chambre de traitement est fermée par un capot en acier inoxydable de 56 cm de diamétre et
3 cm d'épaisseur (Figure 13a). Un Vvérin électrique assure son ouverture et sa fermeture. Cing
ouvertures cylindriques ont été réalisées dans le capot : deux de 4 cm, deux de 5 cm et un de 6 cm de
diamétre. Les deux de 4 cm sont adaptés en raccord KF pour l'observation et le diagnostic. Ceux de
5 cm permettent l'installation de lampes infrarouge. Le dernier, de 6 cm de diamétre, est utilisé pour
positionner un tube de quartz. Ce tube de quartz cylindrique mesure 60 cm de long, 4,8 cm de
diameétre interne, 5,4 cm de diamétre externe et pénetre de 7 mm dans le réacteur en configuration de
base. Son enfoncement dans la chambre est variable. L'ensemble du réacteur, d'un volume de I'ordre
de 80000 cm?, est étanche afin de pouvoir effectuer un vide secondaire, accueillir le gaz a une pression
donnée et contenir un plasma a basse pression.

Trois débitmetres Bronkhorst EI-Flow® sont utilisés pour contrdler le flux d'un ou plusieurs
gaz dans la chambre de traitement. Ces débitmetres, commandés par PROFIBUS, ont une plage de
débit de 0 & 25000 cm®min. Deux ont un débit nominal de 100 cm®min et le troisiéme de
200 cm¥min. Les valeurs nominales étant données pour lair, ces valeurs correspondent
respectivement a 100 cm*/min de diazote ou de dioxygéne et & 300 cm®min d'argon, les trois gaz
prévus initialement lors de la définition du cahier des charges.

Le systeme de pompage comprend une pompe primaire séche et une pompe turbomoléculaire.
La pompe primaire adixen ACP 40G permet une diminution de la pression dans l'enceinte de la
pression atmosphérique & 7 Pa avec un débit de 6,17.10° cm*/min. Ensuite, la pompe turbomoléculaire
adixen ATH 500M prend le relai. Tournant & 50000 tr/min, elle fait chuter la pression a 10 Pa avec
un débit de 3.10" cm*/min en Ar et N,. Le pompage du gaz s'effectue au travers d'une vanne VAT
Series 65.0 de 16 cm de diamétre contrdlée par PROFIBUS.

Afin de mesurer la pression, trois jauges INFICON sont utilisées : une jauge BCG450 et deux
jauges CDGO045D. La premicre, grace a la technologie TripleGauge™, est capable de mesurer la
pression sur une gamme de 5.10°® & 15.10* Pa avec une précision de +15 % sur la valeur lue. Les deux
autres ont une gamme de mesure plus proche de celle utilisée dans les procédés plasmas a basse
pression. Elles peuvent mesurer une pression de 5.10* & 13,3 Pa et de 5.10° & 133 Pa avec une
précision de 0,15 % sur la valeur lue. En ce qui concerne l'utilisation de ces jauges de mesures de
pression, deux configurations sont possibles en fonction des conditions de traitement. FOUP ouvert, le
gaz est injecté par le tube de quartz puis évacué avec les deux pompes par le bas de la chambre de
traitement, les trois jauges mesurent alors la pression de la chambre de traitement. FOUP fermé, le gaz
est injecté dans le FOUP puis évacué avec les deux pompes par le bas de la chambre de traitement.
Dans ce cas, la jauge BCG450 mesure la pression de la chambre et les deux autres la pression dans le
FOUP. Les nombreux éléments pneumatiques du prototype sont alimentés par une bouteille d'azote
4.5 sous une pression de 5 bars. La pompe turbomoléculaire, le tube de quartz et les sources
nécessitent un refroidissement liquide. La circulation d'eau refroidie (17 - 19 °C, 28 I/min) est assurée
par un refroidisseur monobloc HYFRA® Sigma 5-S de 4,5 kW.
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Les études en présence de plasma ont été effectués avec de I'argon 4.5, soit pur a 99,99995 %,
sauf indication contraire. Les conditions expérimentales se situent dans les gammes les suivantes :

puissances de 10 & 1000 W, flux de gaz de 10 & 300 cm®min et pressions de 0,5 & 50 Pa.

1.3. Génerateurs et sources plasma

Dans le cadre du projet PAUD, plusieurs solutions de génération du plasma ont été envisagees
et étudiées pour un traitement de FOUP ouvert (Figure 14). Les sources sont alimentées par des
générateurs fonctionnant soit en micro-onde (MW) 2,45 GHz, soit en radiofréquence (RF) 13,56 MHz.
En radiofréquence, le couplage peut étre réalisé de deux manieres différentes : couplage inductif, RF-
ICP (Inductive Coupled Plasma) et couplage capacitif, RF-CCP (Capacitive Coupled Plasma).
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Figure 14 : Synoptiques du prototype PAUD en configuration FOUP ouvert

La source MW permet de générer un plasma dans un tube diélectrique traversant un guide
d'onde (Figure 14c-14d). Le champ électrique micro-onde se propage entre le tube diélectrique et le
plasma (onde de surface) qui absorbe le champ électrique au fur et a mesure qu'il s'en éloigne de sa
zone d'application. Ce principe permet de créer et soutenir des colonnes plasma avec des longueurs
importantes, dépendantes de la pression, de la puissance et de la nature du gaz utilisé. Le couplage

MW est réalisé a partir d'un genérateur SAIREM (valeurs max. 4 kV, 2 kW), d'une téte micro-onde et
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d'un guide d'ondes rectangulaire avec une boite d'adaptation et un piston de court-circuit. Tandis que
ces derniers servent a diminuer la puissance réfléchie, la téte micro-onde alimentée par le générateur
crée un champ électromagnétique a 2,45 GHz a partir de la haute tension appliquée & de microcavités
résonantes.
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Figure 15 : Source MW (générateur, dispositif en guide d'ondes WR340 et quelques exemples de plasma en présence
d'argon pour plusieurs puissances)

Dans le cadre de ce travail, nous disposons également d'un générateur RF 13,56 MHz
(SAIREM SSPGH13-10-WAM21) qui fournit une puissance maximale de 1 kW, pouvant étre couplée
de maniere capacitive ou inductive a travers une boite d'adaptation. Cette boite d'adaptation (SAIREM
BAAIB0AS) accorde automatiquement l'impédance du générateur avec celle du plasma grace a des
condensateurs motorisés. Dans la configuration inductive, la puissance est appliquée a travers des
spires enroulées autour du tube diélectrique au niveau de la partie supérieure de I'enceinte (Figure 14a
et Figure 16). Les variations temporelles du champ magnétique, induites par la circulation du courant
dans les spires, créent un champ électrique rotationnel (équation de Maxwell-Faraday). Le champ
électromagnétique permet alors de générer un plasma dans le tube de quartz. En RF-ICP, la boite

d'adaptation est donc reliée a quatre spires et elle est placée au-dessus de I'enceinte.

Figure 16 : Réacteur dans sa configuration RF-ICP et plasma en présence d'argon
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Dans la configuration capacitive, la puissance est appliquée sur une électrode située au niveau de la
partie inférieure de I'enceinte (Figure 14b, Figure 14d et Figure 17). Cette électrode épouse
parfaitement la forme d'un FOUP Entegris F300 AutoPod® dont le matériau jouera le role de
diélectrique dans le couplage capacitif. Dans ce cas, la boite d'adaptation est reliée a cette électrode.

Figure 17 : Electrode supportant le FOUP et appliquant le potentiel en RF-CCP

Dans le Chapitre 1, nous avons vu que dans le cadre de processus industriels, certains
systemes de décontamination faisait appel une élévation de la température. De fagon a envisager une
telle possibilité pour avoir une référence d'efficacité, notre prototype peut aussi étre équipé de deux
lampes infrarouges Heraeus avec nano-réflecteurs de 360 W (Figure 18). Les lampes, montées sur le
capot de l'enceinte de traitement, permettent de chauffer le FOUP comme dans les procédés de
décontamination actuels. La température est mesurée par un capteur infrarouge visant la surface du

FOUP et elle est régulée par un correcteur PID.

Figure 18 : Lampes infrarouge et systéme de fixation et d'alimentation
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1.4. Interface et commandes

Le systeme et les sources sont controlés par des interfaces homme-machine (IHM). Un écran
tactile (Euro CLS CLS-1205PM3) de 30,7 cm de diagonale sous Microsoft® Windows NT® assure
I''HM du systéme avec un programme Beckhoff TwinCAT® congu par Alliance Concept. L'interface

présente plusieurs menus dont le menu "Procédé".
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Figure 19 : IHM du systéme : Interface "Procédé"

Dans ce menu "Procédé", les commandes sont principalement dédiées aux contréles du vide et du gaz :

- PP11/PS11 : démarre ou arréte la pompe primaire/secondaire ;

- VI11 : ouvre le circuit pompe primaire/pompe secondaire utilisé seule lors d'une remise a
I'air de I'enceinte ou au démarrage et a l'arrét de la pompe secondaire ;

- VP11 : ouvre le circuit pompe primaire/enceinte pour descendre en vide primaire ;

- VS11 : ouvre le circuit pompe secondaire/enceinte ;

- M121/M122 : mesure la pression dans I'enceinte ou dans le FOUP (si FOUP fermé) ;

- M11 : mesure la pression a l'intérieur de I'enceinte ;

-VG11, VG12, VG13 : ouvre le circuit d'injection du gaz d'entrée correspondant ;

- DG11, DG12, DG13 : régule le débit d'injection du gaz d'entrée correspondant ;

- VH12 : remise a l'air rapide de I'enceinte ;

-VH11/DG14 : remise a l'air controlée de I'enceinte ;

- Consigne température : sélectionne une température ;

- ON/OFF : démarre ou arréte les lampes infrarouge.
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La pression de travail est le résultant du flux de gaz injecté (régulé par les vannes VG11,
VG12 et VG13) et le flux de gaz sortant (régulé par les vannes VP11 et VS11). En pratique, pour
régler la pression de travail, I'opérateur peut renseigner a la fois le pourcentage d'ouverture de la vanne
de pompage secondaire (VS11) et le flux de gaz injecté (vannes VG) ou bien choisir un mode
d'asservissement en renseignant la pression et le flux de gaz souhaités. Dans le premier cas, la pression
résulte du flux sélectionné et de I'ouverture de la vanne alors que dans le second, la vanne s'ouvre en
fonction du flux et de la pression sélectionnés. La limite de la gamme de fonctionnement du réacteur
est ainsi conditionnée par la vitesse d'extraction de notre systéme de pompage. 1l est donc impossible
d'avoir une pression élevée a faible flux ou une pression faible a flux élevé. La zone de

fonctionnement de notre dispositif expérimental est présentée dans la Figure 20.
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Figure 20 : Limites de pression en fonction du flux de gaz (zone colorée)

Les sources RF et MW possedent chacune leur propre interface (Figure 21). En RF, les
parameétres réglables sont la puissance appliquée, le module et la phase de la boite d'adaptation (Figure
21a). En MW, seule la puissance est réglable sur l'interface (Figure 21b) étant donné que l'adaptation
d'impédance s'effectue manuellement grace a la boite d'adaptation et au piston de court-circuit. Les
menus offrent plusieurs possibilités de modes d'alimentation : "Continu", "Pulsé", "Rampe",

"Overshoot". Dans notre étude, seule la fonction "Continu" a été utilisée.
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Figure 21 : IHM des sources : (a) interface RF et (b) interface MW
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I1. Qutils de diagnostic

11.1. Introduction

Dans cette partie, nous allons exposer les outils et les méthodes de diagnostic que nous avons
choisi pour caractériser le plasma généré dans le prototype PAUD. Une sonde de Langmuir
cylindrique a été retenue pour déterminer la densité €électronique et I'énergie cinétique moyenne des
électrons a partir de la FDEE. Nous décrirons son principe de fonctionnement, ses caractéristiques
techniques et les méthodes choisies pour extraire la FDEE. Nous présenterons des distributions
radiales des grandeurs mesurées et introduirons une grandeur appelée uniformité radiale. Un
spectrométre optique a également été sélectionné pour mesurer les émissions du plasma et ainsi
déterminer plusieurs grandeurs. Comme la sonde de Langmuir, nous décrirons son principe de
fonctionnement, ses caractéristiques techniques, les configurations de mesure et les méthodes choisies
pour extraire les grandeurs. Nous exposerons un exemple de distribution spatiale et introduirons une
grandeur nommée uniformité spatiale. Le dernier outil présenté est un modele multi-fluide développé

par le laboratoire LAPLACE de Toulouse, décrit en termes de données d'entrée et de résultats.

11.2. Sonde de Langmuir

11.2.1. Principe de fonctionnement

Les sondes électrostatiques, appelées également sonde de Langmuir, sont utilisées depuis le
début du 20°™ siécle [1-2] pour la caractérisation des plasmas hors-équilibre & basse pression. Cette
méthode consiste a insérer dans le plasma un matériau conducteur sur lequel un potentiel V est

appliqué et le courant collecté I est mesuré (Figure 22).

«€—— réacteur

plasma

Figure 22 : Schéma de principe d'une mesure par sonde de Langmuir
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Selon le potentiel appliqué a la sonde, le courant collecté varie. Cette variation, illustrée par un
exemple sur la Figure 23, fait figurer trois zones :
-la zone 1 de saturation ionique pour Vs < V¢ ou les ions positifs et les électrons rapides sont
collectés ;
- la zone 3 de saturation electronique Vs > V, ou, en négligeant les ions négatifs, seuls les électrons
sont collecteés ;
- la zone 2 intermédiaire ou, en négligeant les ions négatifs, les ions positifs et les électrons sont
collectes.
Rappelons que le potentiel flottant V; correspond au potentiel appliqué Vs pour lequel le courant I est
nul et que V, correspond au potentiel du plasma (Figure 23). Au potentiel flottant Vs, le courant est nul
car la sonde collecte autant d'ions positifs que d'électrons.
A partir de cette courbe, il est possible d'extraire les grandeurs du plasma comme la densité
électronique n., la température électronique T., la Fonction de Distribution en Energie des Electrons

(FDEE) et donc son énergie cinétique moyenne des électrons (E).
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Figure 23 : Courant collecté par la sonde de Langmuir et sa dérivée premiére en fonction du potentiel appliqué en MW
sans FOUP a 500 W, 1 Pa d'argon et 100 cm®/min avec z = 50 mm

11.2.2. Matériel

La sonde de Langmuir ALP System™ utilisée sur le prototype PAUD est congue par
Impedans Ltd. (Figure 24). Elle mesure 520 mm de long et 5 mm de diamétre. Son corps est
cylindrique, en acier inoxydable, et recouvert de céramique (= 10 um). Il évite la chute du potentiel et
assure l'isolation électrique et thermique entre ses deux extrémités. A partir de 480 mm (Figure 24b), il

se scinde en deux cylindres de 1,5 mm de diametre au bout desquels une pointe en tungsténe est
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placée. Les pointes sont cylindriques et mesurent 400 um de diametre sur 10 mm de longueur. L'une
delle applique le potentiel et collecte le courant. Le potentiel appliqué peut varier sur une gamme de
-150 & 150 V par pas de 0,01 a 50 V. Une résistance série permet de mesurer le courant dont la valeur
dépend du calibre : 0,15, 1,5, 15 et 150 mA. L'autre pointe est utilisée pour la compensation DC.

Figure 24 : Sonde double de Langmuir Impedans Ltd. ALP System™ :

(a) sonde montée sur I'entrainement linéaire, (b) corps de la sonde avec les pointes et (c) unité de controle

La sonde posséde deux systémes de compensation : la compensation passive RF de
l'oscillation du potentiel plasma en augmentant I'impédance entre la sonde et la terre de l'installation
(> 100 kQ a 13,56 MHz) [3-5] ainsi que la compensation DC du décalage du potentiel plasma par
rapport au courant collecté. La sonde est montée sur un entrainement linéaire automatisé ALP
System™ qui permet de modifier sa position ou d'effectuer des mesures résolues spatialement
automatiquement. La sonde est donc capable d'acquérir des mesures sur 300 mm avec un pas

minimum de 0,1 mm.

11.2.3. Extraction des grandeurs du plasma

D'abord, le potentiel flottant V; est déduit par le passage par zéro du courant total Is. Le
potentiel du plasma V, est déterminé a la fois par le maximum de la dérivée premiére du courant
diy/dV; et par le passage par zéro de la seconde dérivée dl/dVi?. Ensuite, il existe deux méthodes
principales afin d'extraire les grandeurs du plasma a partir des mesures de sonde :

- les méthodes itératives Orbital Motion Limited (OML), Allen Boyd Reynolds (ABR) et Bernstein

Rabinowitz Laframboise (BRL). Dans notre cas, c'est-a-dire a basse pression (< 67 Pa) et pour un
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faible quotient rayon de pointe cylindrique par longueur de Debye (< 3), la littérature conseille
'OML [5-7]. L'OML consiste a déterminer le courant ionique I; puis & le soustraire du
courant total I pour obtenir le courant électronique I, (équations (6) et (7)). Une fois le
courant électronique obtenu, il faut le retrouver a partir de I'équation (8) en optimisant la densité et
la température électroniques contenues dans le flux électronique 7. La densité et la température
électroniques donnant un courant électronique égal a celui mesuré correspondent a celles du
plasma. L'inconvénient de cette méthode est que le flux électronique 77, dépend de la FDEE ;
-la méthode dite de Druyvesteyn [4, 5, 8] qui donne la FDEE a partir de la dérivée seconde du
courant électronique (équation (9)). L'inconvénient de cette méthode est qu'il faut soustraire
le courant ionique du courant total pour obtenir le courant électronique (équations (6) et (7)).

Iy=1I;+1, (6)
= nt % . w @)
I, =qS5sT, (8)
2m, /Zq (v, —Vs) 821,
E,T,) = 9)
fe(E,Te) 275, e av?
ne = | (. dE (10)
0
¢ E(ET
(E) = f fe(E.Te) E dE (11)
0 ne

ol : - lsest le courant total collecté par la sonde de Langmuir en A ;
- I; est le courant ionique en A ;
- ¢ est le courant électronique en A ;
- S, est la surface de la sonde soit 12,57.10° m?;
- g est la charge élémentaire soit 1,6.10™ C ;
- V; est le potentiel appliqué par la sonde de LangmuirenV ;
- M est la masse de I'ion soit 6,63.10°%° kg pour l'argon ;
- I, est le flux d'électrons incidents en m?/s ;
- f, (E, T.) est la Fonction de Distribution en Energie des Electrons (FDEE) en eV32.m? ;
- m, est la masse de I'électron soit 9,109.10% kg ;
- V, est le potentiel du plasmaen 'V ;
- (E) est I'énergie cinétique moyenne des électrons en eV ;

- E est I'énergie cinétique des électrons en eV.
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Dans le cadre de ce travail, nous avons choisi d'utiliser la méthode OML pour déterminer le
courant ionique I;, le soustraire au courant total I pour obtenir le courant électronique l.. La méthode
de Druyvesteyn est ensuite appliquée au courant électronique pour obtenir la FDEE. Pour le calcul des
dérivées premiere et seconde, les méthodes de filtrage passe bas et Savitzky-Golay sont utilisées.
Lorsque la FDEE est obtenue, la densité électronique n. et I'énergie cinétique moyenne des électrons
(E) sont calculées a partir des équations (10) et (11).

Parallélement au programme que nous avons développé pour résoudre ces équations, le
logiciel ALP System™ peut également étre utilisé. Le logiciel ALP System™ gere la mesure, le calcul
et l'affichage des données. Aprés avoir rentré les conditions expérimentales (masse ionique,
température et pression du gaz, etc. ) et sélectionné les paramétres de I'utilisateur (gamme de tension,
calibre du courant, etc. ), il utilise de nombreux algorithmes (OML, ABR, BRL, Druyvesteyn, filtrage,
etc.) pour déterminer la densité électronique et I'énergie cinétique moyenne des électrons du plasma.

La Figure 25 présente une comparaison entre le logiciel ALP System™ et notre programme
OML+Druyvesteyn sur les distributions radiales de la densité électronique et de I'énergie cinétique
moyenne des électrons en RF-ICP sans FOUP & 500 W, 0,5 Pa d'argon et 15 cm®min. Pour toutes les
mesures effectuées lors de cette étude, les deux techniques donnent des résultats équivalents. Dans la
suite de ce manuscrit en particulier dans le Chapitre 3 ou la caractérisation du plasma est exposée,

nous montrerons uniquement les résultats obtenus avec le logiciel ALP System™,

11.2.4. Caractérisation spatiale

Un point important dans cette étude est I'nomogénéité du traitement des FOUPs par plasma.
Pour caractériser I'nomogénéité d'une grandeur comme la densité électronique et I'énergie cinétique

moyenne des électrons, nous définissons l'uniformité radiale par I'équation suivante :

Oy
Uy = — % (12)
avec : B
Oy = % f (x(r) — %)2 dr (13)
0
et: L
X = % fx(r) dr (14)

ou: -x=n,o0ux=(E);
- U est l'uniformité de la distribution radiale de la grandeur x ;
- o, est I'écart type de la distribution radiale de la grandeur x en m*;
- % est la valeur moyenne arithmétique de la distribution radiale de la grandeur xen m™ ;
- L est la distance radiale sur laquelle les grandeurs sont calculées soit 0,12 m ;

-0 < X.

54



Chapitre 2 : Matériel et méthodes Outils de diagnostic

D'aprés les équations ci-dessus, si la grandeur x est homogene radialement alors g, = 0 et
Uy = 1. Par contre, nous devons définir deux criteres d'uniformité différents : un pour la densité
électronique et un autre pour I'énergie cinétique moyenne des électrons. Pour la densité électronique,
nous définissons le critére d'uniformité de la maniére suivante :
- Uy, < 0,5 : inhomogene, croissance ou décroissance radiale linéaire d'un facteur supérieur a 14 ;
-0,5 < Uy, < 0,7 : moyennement homogene, facteur compris entre 3,1 et 14 ;

-0,7 < U,rle : homogeéne, facteur inférieur a 3,1.

Pour I'énergie cinétique moyenne des électrons, nous définissons le critere d'uniformité suivant :
- Uy < 0,8 : inhomogene, facteur supérieur a 2,1 ;
-0,8 < U{E> < 0,92 : moyennement homogeéne, facteur compris entre 1,3 et 2,1 ;

-092 < U{E) : homogeéne, facteur inférieur a 1,3.

Une représentation graphique de la distance radiale L sur laquelle les grandeurs sont calculées est
donnée sur la Figure 25.
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Figure 25 : Comparaison entre le logiciel ALP System™ et notre programme OML+Druyvesteyn sur les distributions
radiales de la densité électronique et de I'énergie cinétique moyenne des électrons en RF-ICP sans FOUP a 500 W, 0,5 Pa
d'argon et 15 cm®/min avec z = 50 mm

Toutes les mesures qui seront exposées dans ce manuscrit ont été effectuées a une hauteur fixe
de z = 50 mm sur le prototype PAUD. Pour chaque position radiale, la caractéristique 15(Vs) est
mesurée afin d'extraire la FDEE, la densité électronique et I'énergie cinétique moyenne des électrons.
Les résultats seront présentés sous la forme de distributions radiales de la densité électronique et de

I'énergie cinétique moyenne des €électrons a partir desquelles lI'uniformité radiale sera évaluée.
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11.3. Spectrométre optique

11.3.1. Principe de fonctionnement

Présente sur Terre naturellement avec les arcs-en-ciel, la diffraction de la lumiere est une
méthode de diagnostic largement répandu dans les sciences pour obtenir des données sur la
composition et les caractéristiques d'un milieu. En physique des plasmas, elle constitue un outil
essentiel et souvent non-intrusif pour étudier le rayonnement. La spectroscopie optique consiste a
diffracter la lumiére de maniere a observer les longueurs d'onde qui la constitue (Figure 26). Cette
diffraction de la lumiére, qui s'obtient généralement avec une fente associée a un réseau, peut étre
utilisée de deux facons : la spectroscopie d'absorption et la spectroscopie d'émission. En spectroscopie
d'absorption, une source lumineuse, dont le rayonnement est connu, est placée devant le milieu afin
d'étudier les longueurs d'onde absorbées tandis qu'en spectroscopie d'émission, c'est le rayonnement
directement émis par le milieu qui est étudié. Dans cette thése, nous nous sommes uniquement
intéressés a la spectroscopie d'émission. Le rayonnement émis par un corps peut étre continu et/ou
discret en longueurs d'onde, cela dépend de la composition et de la température du corps. Comme le
montre la Figure 26 avec un plasma d‘argon, les plasmas hors-équilibre a basse pression de gaz
atomiques émettent des émissions optiques discrétes. Les longueurs d'ondes émises sont directement
liées aux orbites électroniques de l'atome en l'occurrence, sur la Figure 26, les émissions observées
appartiennent a I'argon. A partir de ces émissions, il est possible d'extraire les grandeurs du plasma
comme la densité électronique n., la température électronique T, et des densités d'espéces neutres
(radicaux libres, états radiatifs, états métastables). Pour cela, il est nécessaire de coupler les mesures

expérimentales & des méthodes théoriques.
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Figure 26 : Spectre d'émission fibre 1 CSSF 2 en MW a 500 W, 1 Pa d'argon et 100 cm®/min
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11.3.2. Matériel

L'émission du plasma hors-équilibre généré dans le prototype est mesurée avec un
spectrométre optique HORIBA Jobin Yvon iHR320 (Figure 27) de distance focale 320 mm. Il est
équipé de deux réseaux, d'une fibre optique 6 brins et d'un capteur CCD. Les faisceaux lumineux sont
envoyés sur la fente dentrée verticale, arrivent sur le miroir de collimation pour se diriger
parallélement sur le réseau utilisé. Les réseaux sont placés sur une tourelle qui peut en accueillir
jusqu'a trois et dont le choix se fait grace au logiciel LabSpec5. Ici, un réseau de 600 et 1200 tr/mm
donnent respectivement une résolution de 0,124 et 0,053 nm.

Les faisceaux lumineux diffractés sont orientés vers le miroir de focalisation qui va focaliser
les faisceaux sur le capteur. Le capteur CCD utilisé est une matrice de 1024 x 256 pixels de 26,6 x 6,7
mm, chaque pixels mesurant 26 x 26 um. Un refroidissement thermoélectrique a quatre étages assure
une température du capteur de -30 °C. La réponse spectrale typique du capteur CCD donnée par le

constructeur est présentée sur la Figure 28a.
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Figure 27 : (a) Photographie et (b) représentation du spectromeétre optique HORIBA Jobin Yvon iHR320
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Figure 28 : Réponses spectrales constructeur et mesurées (source halogéne tungsténe Ocean Optics, Inc. LS-1-CAL)

La particularité du spectrométre optique est la fibre optique (Figure 27a). En effet, les 6 brins
multimodes de diamétre 200 um et de 2 m de long se rassemblent dans un embout cylindrique ou ils
sont alignés verticalement. Le capteur CCD recoit alors les six faisceaux lumineux sur ses 256 pixels

de hauteur et le logiciel LabSpec5 permet de définir la zone d'acquisition de chaque fibre.

11.3.3. Les configurations de mesure

Pour mesurer I'émission du plasma, plusieurs accessoires optiques sont utilisés. Six passages a
vide permettent de transmettre I'émission les informations requises. Ceux-ci sont placés au niveau des
raccords KF sur la face avant du prototype (Figure 29a-29b). Pour éviter une atténuation du signal
optique lorsque les mesures sont effectuées avec un FOUP, des fibres optiques de 200 um de diamétre
et 25 cm de long vont des passages a vide a l'intérieur du FOUP. Ces fibres sont disposées sur le
FOUP selon la Figure 29c-29d. Le diamétre des trous dans le FOUP pour les fibres optiques
correspond a leur diamétre extérieur ne laissant pas d'espace.

Des collimateurs sont utilisés pour mesurer I'émission dans un diametre de 5 mm sur toute la
longueur du plasma que ce soit avec ou sans FOUP. L'écart d'intensité entre chaque fibre et
I'atténuation des accessoires sont pris en compte. Toutes les intensités sont normalisées par rapport a
une ouverture de fente de 48 um, un temps d'exposition de 2 s avec le réseau de 1200 tr/mm. Une
incertitude relative de 10 % est considérée sur l'intensité mesurée. Cette incertitude est basée sur la
répétition de mesures pour des mémes conditions expérimentales. Enfin, la réponse spectrale du
systéme optique a été évaluée entre 350 et 1050 nm avec une source halogene tungsténe Ocean Optics,
Inc. LS-1-CAL (Figure 28b).
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Figure 29 : Emplacements des fibres optiques (a-b) sans FOUP et (c-d) avec FOUP : (a) Configuration Spectroscopique Sans
FOUP 1 (CSSF 1), (b) Configuration Spectroscopique Sans FOUP 2 (CSSF 2), (c) Configuration Spectroscopique Avec FOUP 1
(CSAF 1) et (d) Configuration Spectroscopique Avec FOUP 2 (CSAF 2)

11.3.4. Extraction des grandeurs du plasma

Comme nous l'avons dit précédemment, il est possible d'extraire les grandeurs du plasma a
partir d'un spectre d'émission mais pour cela il est nécessaire de coupler les mesures expérimentales a
des méthodes théoriques. Parmi les méthodes existantes, citons I'élargissement des raies d'émission
[9], le modeéle Equilibre Thermodynamique Local (LTE) [10], le modéle Couronne (Corona) [10, 11,
14-18] le modéle Collisionnel-Radiatif (CR ou CRM) [9-11, 19], I'actinométrie (actinometry) [20-22],
les Traces de Gaz Rares (TRG) [23-25] et le rapport de raie (line ratio) [17, 26, 27]. L'élargissement
des raies demande un systeme optique de tres bonne résolution (< 0,05 nm) et une lourde procédure
théorique (causes de I'élargissement, fonction d'appareil, déconvolution, etc.). Comme son nom
I'indique, le modéle LTE est adapté pour les plasmas thermiques et il ne convient pas pour les plasmas
hors-équilibre. Le modéle CR est trés puissant car il prend en compte de nombreuses réactions mais
par conséquent il est long a mettre en ceuvre. L'actinométrie consiste & ajouter une faible fraction de
gaz nobles afin de déduire généralement une densité de radicaux libres dans le plasma. De maniére
similaire, les Traces de Gaz Rares reviennent & ajouter de faibles fractions de plusieurs gaz nobles
mais pour en déduire cette fois la température électronique T, voire la FDEE.

Utilisant principalement de I'argon pur dans cette étude, notre choix s'est porté sur le modéle
Couronne appelé aussi rapport de raie. Apparu dans les années 50 [12-13], le modele Couronne a

d'abord permis d'étudier la température électronique de la couronne solaire puis cette utilisation a été
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transposée, dans les années 70, aux plasmas hors-équilibre a basse pression [26]. L'extension du
modéle Couronne permet aussi la détermination de densités de particules comme les électrons et les
états atomiques métastables de I'argon [11, 14, 28]. Pour obtenir ces grandeurs du plasma, il y a deux
parties : une partie expérimentale et une partie modélisation. La partie expérimentale consiste a
mesurer l'intensité de deux émissions et d'en faire le quotient. Dans la partie modélisation, les deux
émissions sélectionnées sont modélisées chacune par une équation et le quotient est simulé [11, 14].
La mise en relation du quotient mesuré et du quotient simulé permet finalement d'en déduire une
grandeur du plasma. Comme le souligne Heroux et McWhirter [10, 15], l'utilisation d'un quotient de
deux émissions sélectionnées permet de s'affranchir d'une calibration photométrique absolue et d'une
estimation des densités. Par contre, il faut deux états radiatifs assez espacés en énergie pour déterminer
la température électronique du plasma [11, 14] et il faut des états radiatifs atomiques principalement
peuplés depuis les états atomiques résonants ou métastables pour obtenir leur densité. Les derniers
inconvénients du modéle Couronne étendu sont qu'il est nécessaire d'avoir le bon schéma cinétique
pour chaque état utilisé ainsi que les données de bases associées aux schémas cinétiques.

Nous avons développé un modéle Couronne étendu a zéro dimension appelé MODOD et
considéré a I'état d'équilibre entre excitations et désexcitations radiatives [10, 14]. Le plasma est aussi
considéré optiguement mince c'est-a-dire que le rayonnement émis n'interagit pas avec le plasma, il
n'est pas réabsorbé. MODOD a été développé afin de déterminer I'énergie cinétigue moyenne des
électrons et les densités des états métastables 1s; et 1ss. MODOD nous permet aussi d'étudier I'état
radiatif atomique 2p; qui se désexcite en émettant un photon a 750,39 nm, émission utilisée pour
déterminer la densité des métastables [28] et pour étudier les plasmas a basse pression [29-32]. Basé
sur la littérature, MODOD utilise les cing émissions du Tableau 5 de la maniére suivante :

- le quotient 454,51 nm / 425,94 nm pour déterminer I'énergie cinétique moyenne des électrons (E).
Boffard et al. [14] mentionnent en effet les émissions ioniques Ar" 480,6, 454,5, 457,9 et
465,8 nm associées a I'émission atomique 451,1 nm pour, d'une part, avoir un écart en énergie
suffisant et, d'autre part, limiter la variation de la sensibilité du détecteur. Boffard et al. [14]
soulignent aussi que la contribution par cascade des états 3p est généralement plus faible que celle
des états 2p et que, a I'exception des états 3ps (419,8 et 451,1 nm) et 3p; (427,2 et 459,6 nm), la
dépendance en pression du maximum des sections efficaces est négligeable. Nous avons donc
choisi I'émission ionique & 454,51 nm car c'est la plus observable dans notre cas et I'émission
atomique a 425,94 nm pour les raisons citées ;

- le quotient 794,82 nm / 750,39 nm pour déterminer la densité de I'état métastable atomique 1s;
n4s,- Ce quotient a été choisi par transposition au quotient 811,53 nm / 750,39 nm ci-dessous en
partant des observations de Boffard et al. [14, 33] qui montrent que I'état radiatif atomique 2p, est
principalement peuplé par I'état métastable atomique 1s;. Toujours d'aprés ces travaux, I'état 2p,

est aussi I'état radiatif atomique 2p le plus peuplé par I'état métastable atomique 1s; ;
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- le quotient 811,53 nm / 750,39 nm pour déterminer la densité de I'état métastable atomique 1ss

nys. Malgre la critique de Schulze et al. [34] sur ce quotient, Daltrini et al. [28] ont déterminé la

densité de I'état métastable 1ss avec celui-ci. En effet, I'état radiatif atomique 2py (811,5 nm) est

connu pour son peuplement depuis I'état métastable atomique 1ss [14, 33]. En modélisant cette

émission a partir de I'équation (15) et en effectuant un quotient avec une autre émission pour

simplifier le terme de densité électronique ne, il est possible d'exprimer la densité de I'état

métastable 1ss. Cette méthode, qui correspond a celle que Daltrini et al. [28] ont utilisé, peut étre

assimilée a l'actinométrie [20-22] mais sur un méme gaz ;

- I'état radiatif atomique 2p;, qui émet a 750,39 nm, a été choisi comme dénominateur pour

déterminer les densités des états métastables ainsi que pour étudier globalement le plasma. Choisir

cet état radiatif comme dénominateur pour déterminer les densités des métastables se justifie par

un écart en énergie plus faible que celui avec I'état radiatif 3p; (425,94 nm) et par une faible

influence des états résonants et métastables [14, 16, 33]. L'émission a 750,39 nm est également

utilisée pour caractériser globalement le plasma [29-32] car, d'aprés les résultats de Colgan et al.

[35], elle peut &tre reliée au taux d'ionisation par exemple.

Notons que pour simplifier la notation de Racah du Tableau 5, nous utilisons la notation de Paschen

présentée dans le Tableau 6 a l'exception des états ioniques.

Niveau haut Niveau bas Emission observée Rapport signal/bruit
1|1 1 0
5p [5]0 14,74 eV | 45’ [5] 11,83 eV 425,94 nm >30
1
4p *P°,, 19876V |4s 2Py,  1714eV 454,51 nm >1,5
r[1 110
4’ 3] 1348¢V | 45'[3] 11,83 eV 750,39 nm > 100
219 214
r[3 110
4’ 3] 13286V | 4s'[3] 11,72 eV 794,82 nm > 45
217 21
5 310
4] 1308V | 45 3] 11,55 eV 811,53 nm > 200
213 213
Tableau 5 : Emissions sélectionnées de I'argon
Notation ] [1] . [1] . [3] . [5] 11° 17° 31° 31°
Bl LBl wBL, [ Bl | B B | Bl
Racah pzo pzo p21 p23 214 AR 21 21,
Notation
3p1 2p1 2p4 2pg 1s, 133 1s, 155
Paschen

Tableau 6 : Correspondance entre les notations de Racah et de Paschen
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Comme dans les modéles Couronnes [14], I'équilibre entre excitations et désexcitations

radiatives dans MODOD est obtenu par I'équation suivante :

(0]

dojk Ajk f
= nen PPE) £ (E, T, (15)
dt Zl<JA]l e 00 l ] ( )fE( )
avec : opt Jk App
. =o——0a.; (E 16
lf()zk,,l”” (16)

ou: - j est un état radiatif peuplé par I'état i et se désexcitant sur I'état k en générant un photon de
longueur d'onde j ;
- | est un autre état sur lequel j se désexcite en générant un photon de longueur d'onde 4 ;

- &g" est le flux de photons de longueur d'onde A par unité de temps en photon/s ;

5 est le rapport de ramification (branching ratio) qui correspond au quotient de la
I<j ]l

probabilité de transition observée par I'ensemble des probabilités de transitions de I'état

radiatif j. Dans cet exemple, le rapport est égal a T Le rapport de ramification est sans
Jjt

unité ;

APP
L—>j

(E) est la section efficace apparente d'excitation par impact électronique de I'état i a

I'état radiatif j en m?. Elle prend en compte le peuplement direct et par cascade [14] ;

Opt
-0, (E) est la section efficace optique d'excitation par impact électronique de I'état i a I'état

radiatif j en m?. Elle prend en compte le peuplement direct et par cascade ainsi que

I'ensemble des désexcitations de I'état radiatif j [14].

Si I'état radiatif j possede d'autres états sur lesquels il se désexcite alors ceux-ci sont pris en compte
avec le rapport de ramification. D'autre part, si dautres états peuplent I'état radiatif j alors
I'équation (15) devient une somme de termes équivalents ou I'état de départ (ici I'état i) est remplacé.
La densité d'atomes neutre a I'état fondamental atomique n, est déterminée a partir de la loi des gaz
parfaits en considérant une température du gaz T, egale a 293 K.

Enfin, la Figure 30 présente la cinétique d'excitation et de désexcitation des cing états radiatifs
que MODOD prend en compte. Pour des raisons de lisibilité, le peuplement par cascade n'est pas
représenté. Rappelons pour éviter toute confusion que le peuplement se fait par impact électronique et
non par réabsorption des photons. Notons que l'ionisation en deux étapes, c'est-a-dire l'ionisation
depuis les états 1s et 2p, n'a pas été étudiée alors qu'elle peut étre un phénoméne important lorsque la

pression augmente [36].
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Nous allons maintenant étudier I'influence sur les résultats obtenus des différents termes des
équations modélisant les émissions lumineuses. Les résultats présentés sont théoriques et non
expérimentaux. Une FDEE de Maxwell-Boltzmann est utilisée sauf quand I'influence de la FDEE est

étudiee. Ainsi nous discuterons de la pertinence de ces calculs pour remonter aux grandeurs
macroscopiques avant d’utiliser MODOD pour les résultats du Chapitre 3

2n0
4p Py, 3p 2p, 2p,
F W A AR Auzssimm T Aumosem 4 F YT
M . [EAY ‘i,f.,fb Yoy ‘J.,.{Vb
. vy 1s, VN 1s,
II‘.’-;.G’.G’». 1 153 Il'.f 667,73 rom 153
Y VA Is,
f—s:;... nm
AP
= 155 A — 155
g, —- g — g — g — g —
(a) (b) (© (d) (e)
Figure 30 : Cinétique d'excitation et de désexcitation des cinq états radiatifs de MODOD : (a) état 4p 3/2, (b) état 3p,,
(c) état 2p,, (d) état 2p, et (e) état 2p,

11.3.4.1. Quotient 454,51 nm /425,94 nm

Ce quotient nous permet de remonter a I'énergie cinétique moyenne des électrons. L'équation
compléte de ce quotient est donnée par I'équation (17) ci-dessous. Celle-ci présente cing termes de

peuplement : deux pour le peuplement depuis I'état fondamental atomique pour chaque émission, un
pour le peuplement depuis I'état radiatif ionique 4s 2P3/2 pour I'émission a 454,51 nm et deux pour le
peuplement depuis les états métastables atomiques 1s; et 1ss pour I'émission a 425,94 nm

C D B
A —
dduses: neng fow ggﬁ’fjmp(g) f(E,T.) ‘F dE +n oy f ampmzp (E) f(E.T,) dE (17)
dpazs,en neng [, ;’pjapl(g) LA(E.T,) m—EdE +ngnyg, [0 ﬁfigpl(E) fe(E.Te) dE +nenys, [ ggzigpl(g) f.(E,T,) Tzn—EdE
y
C D A

- dghys4 51 €St le flux de photons de longueur d'onde 454,51 nm en photon

Opt

- d425,94 €St le flux de photons de longueur d'onde 425,94 nm en photon
Ogs—~4p2p

(E) est la section efficace optique d'excitation par impact électronique de I'état

fondamental atomique a I'état radiatif ionique 4p 03/2 en m? [37-40] ;
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- afsggmzp (E) est la section efficace optique d'excitation par impact électronique de I'état

radiatif ionique 4s 2P;, & I'état radiatif ionique 4p 2P°,  enm? [40-41] ;

/

- U;Sp_f3pl(E) est la section efficace optique d'excitation par impact électronique de I'état
fondamental atomique a I'état radiatif atomique 3p, en m? [39, 42, 43] ;

- Ny, €st la densité d'atomes a I'état métastable atomique 1s; en m?:

- 1()5’;:3p1(E) est la section efficace optique d'excitation par impact électronique de I'état
métastable atomique 1s; & I'état radiatif atomique 3p; en m® [43-44] ;

- Ny, €st la densité d'atomes a I'état métastable atomique 1ss en m?:

opt

- Oy, 53p, (E) est la section efficace optique d'excitation par impact électronique de I'état

métastable atomique 1s; & I'état radiatif atomique 3p; en m? [43-44].

Nous allons étudier les influences des termes A, B, C et D (équation (17)) sur le quotient
454,51 nm/ 425,94 nm c'est a dire les influences du peuplement depuis les états métastables atomique,
du peuplement depuis I'état radiatif ionique de désexcitation, des sections efficaces et de la FDEE.

a. Influence du peuplement depuis les états métastables atomiques 1s; et 1ss :
terme A

Pour étudier I’influence du peuplement depuis les états métastables atomiques, la Figure 31
présente I'évolution du quotient 454,51 nm / 425,94 nm en fonction de I'énergie cinétiqgue moyenne des

électrons pour plusieurs densités des états métastables 1s; et 1ss.

1 1 ' I v I L I ' I ¥ I ¥ I J I
nfsf: nfsﬁzomha
1 _ 5 _ -3
g ] —n,53/n0—4.10 n,sj—Om
- 3 - 5
gi nmj—Om nrsjing—tl.‘lo
ﬁ 0'1'5 —nfsl_/nD:n,s}/.r10=4.10'5
~ ] - - -3
= ] —n,s7/n0—n755/n0—4‘10
c
0
S 0.01+ __
< . ]
= ]
<)
o
Q.
@©
o
1E-3 T T T T T T T T g T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Energie cinétique moyenne des électrons (eV)

Figure 31 : Influence des densités des états métastables atomiques 1s; et 1s; sur le quotient 454,51 nm / 425,94 nm
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L . . n n 2. .
Toutes les courbes sont confondues a I'exception du cas ol —= = —5 > 4,1073 indiquant que ces

no ng
deux états métastables atomiques influent uniquement lorsque leurs densités sont élevées. En effet,
pour une pression de 1 Pa, cette limite correspond a une densité des états métastables supérieure ou
égale & 9,9.10" m™. Aussi, plus I'énergie cinétique moyenne des électrons est importante, plus leur
influence sur le quotient des émissions est faible. Ces observations s'expliquent, d'une part, par la
différence de densité entre les atomes a I'état fondamental et ceux aux états métastables car

0y i3p, (B) < o5, (E) < oy’ (E) entre 2 et 18 eV (Figure 32). D'autre part, comme nous

pouvons l'observer dans la Figure 32, les sections efficaces d'excitation des états métastables

atomiques ont une énergie de seuil faible (= 2 eV) et une gamme d'énergie restreinte (= 30 eV).

1E-22 - .

Section efficace optique d'excitation (m?)

[ 1/ N

I T
0 10 20 30 40 50
Energie cinétique des électrons (eV)

Figure 32 : Sections efficaces optiques d'excitations par impact électronique de I'état fondamental atomique [39, 42, 43],
I'état métastable atomique 1s; [43-44] et |'état métastable atomique 1s; [43-44] a I'état radiatif atomique 3p;

Pour un quotient 454,51 nm / 425,94 nm mesuré expérimentalement a 0,01, I'écart sur

I'énergie cinétiqgue moyenne des électrons déduite serait de 4,5 %. Le Chapitre 3 montre que,

< 2155 < 103, Par conséquent, nous négligerons le terme A dans I'équation (17)

généralement,
0 No

n153
n

soit I'influence des états métastables atomiques 1s; et 1ss sur le quotient 454,51 nm / 425,94 nm.

b. Influence du peuplement depuis I’état radiatif ionique 4s 2P3/2 :terme B

La Figure 33 illustre I'évolution du quotient 454,51 nm / 425,94 nm en fonction de I'énergie
cinétigue moyenne des électrons pour plusieurs degrés d'ionisation a. Ici encore, les courbes sont

confondues tant que a < 1,2.10™.
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Figure 33 : Influence du degré d'ionisation a sur le quotient 454,51 nm / 425,94 nm

Pour o = 4.107%, I'évolution du quotient des deux émissions en fonction de I'énergie cinétique moyenne
est trés différente entre 2 et 7 eV puis devient similaire aux autres au-dela. Comme pour l'influence des
états métastables atomiques (élément A), cette différence s'explique par la différence de densité (ng et
n;) et par I'évolution des sections efficaces d'excitation en fonction de I'énergie cinétique de I'électron
incident.

Pour un quotient des intensités des émissions 45451 nm [/ 42594 nm mesuré
expérimentalement a 0,01, I'écart sur I'énergie cinétique moyenne des électrons déduite serait environ
égal 4 9,5 % ce qui est acceptable. Dans le Chapitre 3, nous montrerons que o < 4.10°. Par conséquent,
nous négligerons le terme B dans I'équation (17) soit l'influence de I'état radiatif ionique 4s 2P3/2 sur

le quotient 454,51 nm / 425,94 nm. Notons que le fait de négliger les termes A et B simplifie
I'équation (17) par I'équation (18) ci-dessous.
C

Opt Opt \
APass,s1 :nenof 924192?(5)]2(5*"2) dE f gz@zp(E)IZ(E T)de
o ] 07, (B, Te)\/%dE b o B f dE

C

(18)

c. Influence des sections efficaces : termes C

Les sections efficaces sont des données de base en physique qui peuvent étre obtenues
numériquement ou expérimentalement [39, 45]. Les sections efficaces sont relativement difficiles a se

procurer pour I'ensemble des transitions recherchées et elles dépendent de la pression.
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(E) sur le quotient 454,51 nm / 425,94 nm

Boffard et al. [39] ont montré que lorsque la pression passe de 0,01 a 1,33 Pa, la section efficace

Oopt

0g.—3p, (E) varie en moyenne d'un facteur 1,7. La Figure 34 montre cette influence sur le quotient

454,51 nm / 425,94 nm en faisant varier la section efficace optique d'excitation J£T3PI(E) d'un

facteur compris entre 0,5 et 2. Les courbes sont distinctes les unes des autres indiquant une influence

dés une faible variation de la section efficace optique d'excitation.

En considérant un facteur 1,7 et un quotient des intensités des émissions 454,51 nm /

425,94 nm mesuré expérimentalement a 0,01, I'écart sur I'énergie cinétique moyenne des électrons

déduite serait égal a 12 % ce qui n'est pas négligeable. Notons que la section efficace agos’f4pzp(E)

peut évoluer d'un méme facteur ce qui annulerait la variation de la section efficace ogos ”jgpl (E).

La difficulté pour prendre en compte ces facteurs se trouve dans la disponibilité des sections
efficaces en fonction de la pression. La variation des sections efficaces optiques d'excitation avec la

pression est donc un paramétre non-négligeable mais il est difficile a prendre en compte.

d. Influence de la FDEE : terme D

Le dernier paramétre étudié dans ce manuscrit sur le quotient 454,51 nm / 425,94 nm est la
FDEE. La Figure 35 montre I'évolution de ce quotient en fonction de I'énergie cinétiqgue moyenne des

électrons pour les distributions suivantes :
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- fu(E, Te) est la distribution en énergie des électrons de Maxwell-Boltzmann :

E [ 1 \%? E
-2 |= - 19
Ju(ETe) =2 \/; (kBTe> exp ( kBTe) (19)
- fo(E, Te) est la distribution en énergie des électrons de Druyvesteyn :
1 3/2 E 2
_ — 20
fo(E,T,) = 1,04 (kBTe> \/Eexp( 0,55 <kBTe) ) (20)

- fum(E, Te) est la distribution en énergie des électrons de Maxwell-Boltzmann a deux températures :

fum(E,Te) = (2 - ZA)\/g <k31Te)3/2 eXp <_ kae)

(21)
E/ 1 \*? E
' = Gmm) ()
4z (BkBTe P\ By,
- fon(E, Te) est la distribution en énergie des électrons de Druyvesteyn a deux températures :
1 3/2 E 2
fop(E,T,) = (1,04 — 1,04A) ( ) VE exp —0,55( )
kBTe kBTe
(22)
3/2 E 2
+104A( ) VE exp —055( )
’ BkgT, " \BkgT,

- fun(E, Te) est le mélange des distributions en énergie des électrons de Maxwell-Boltzmann et de

Druyvesteyn :

fup(E, Te) = (2 — 24) \E (kBlTe>3/2 exp <_ k,fTe)

1 3/2 E 2
1,044 Eexp| -
+10 (BkBTe> ‘/_eXp< 0'55<BkBTe)>

(23)

oUA € [0,1]ete[1,+oo].
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Figure 35 : Influence de la FDEE sur le quotient 454,51 nm / 425,94 nm

Les courbes sont bien distinctes et présentent des écarts importants. Pour une énergie cinétique
moyenne des électrons, le quotient des deux émissions est tres différent selon la FDEE. Ces
observations sont cohérentes et liées directement & la forme des FDEE : pour une méme énergie
cinétiqgue moyenne des électrons, la FDEE comporte plus ou moins d'électrons a basse et haute énergie
cinétique. Etant donné que les énergies de seuil des deux états radiatifs sont espacées de 5 eV, une
FDEE ayant plus d'électrons a haute énergie qu'une autre générerait un quotient 454,51 nm / 425,94
nm plus grand. Ainsi, & méme énergie cinétique moyenne, la FDEE de Maxwell-Boltzmann a une

température montre un quotient plus faible que celui obtenu a deux températures. Aussi, di a un faible
recouvrement entre la FDEE de Druyvesteyn et la section efficace oif4p2p(E), I'évolution du
quotient pour une FDEE Druyvesteyn est inférieure a 0,001 et n'apparait pas dans la Figure 35. Ces

éléments sont illustrées Figure 36 par les sections efficaces o275, (E) et °%%, _ (E) et les FDEE.
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. , , .
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Energie cinétique des électrons (eV)

ot (E) et a®Pt,  (E) et des FDEE de Maxwell-Boltzmann T, =
9s—3p1 gs—4p2p

2,7 eV et (E) = 4,05 eV), de Druyvesteyn (T, = 4,1 eV et (E) = 4,08 eV) et Maxwell-Boltzmann a deux températures (T, =
2,2eVet(E)=4,13¢eV)

Figure 36 : Comparaison des sections efficaces o
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Pour un quotient des intensités des émissions 45451 nm [/ 42594 nm mesuré
expérimentalement a 0,01, il est difficile d'évaluer un écart sur I'énergie cinétique moyenne des

électrons car il dépend fortement de la FDEE.

e. Synthése sur le rapport 454,51 nm / 425,94 nm

Dans nos conditions expérimentales, les influences de I'excitation depuis les états métastables
atomiques 1s; et 1ss et depuis I'état radiatif ionique 4s 2P3/2 sur le quotient 454,51 nm / 425,94 nm
sont négligeables. L'influence de la variation des sections efficaces optiques d'excitation lors d'un
changement de pression du gaz est non-négligeable mais elle est difficile a prendre en compte. De la
méme maniere, la FDEE influe beaucoup sur I'évolution du gquotient en fonction de I'énergie cinétique
moyenne des électrons et il est nécessaire de la connaitre pour la prendre en compte. Nous pouvons
donc affirmer que pour une méme FDEE et a pression égale, plus le quotient des intensités des

émissions 454,51 nm/ 425,94 nm est élevé, plus I'énergie cinétiqgue moyenne des électrons I'est aussi.

11.3.4.2. Emission & 750,39 nm

A T’aide du schéma cinétique précédent, I'émission & 750,39 nm générée par I'état radiatif
atomique 2p; est modélisable par I'éguation (24) ci-dessous. Cette émission est ainsi composée de
deux termes : un pour le peuplement depuis I'état fondamental atomique et un pour le peuplement

depuis I'état métastable atomique 1ss.
B A

A — A \

d¢750,39 ® “
— = TeMo f 0% () Fo(E,T) [ dE + myns, f 008 o ) fo(B,T,) | —dE (28)
1] me 0 me

ou: - % est le flux de photons de longueur d'onde 750,39 nm par unité de temps en photon/s ;
a; "fzp (E) est la section efficace optique d'excitation par impact électronique de I'état
fondamental atomique a I'état radiatif atomique 2p; [14, 39, 43, 46] ;
Opt

- O45,52p, (E) est la section efficace optique d'excitation par impact électronique de I'état

métastable atomique 1s; & I'état radiatif atomique 2p; [14, 33, 43].
L'intérét de cette émission a 750,39 nm est que si le terme A est négligeable alors elle dépend

de la pression (ng), de la densité électronique, de la FDEE et de son énergie cinétique moyenne. Par

conséquent, nous allons étudier I'influence de I'état métastable atomique 1s; ainsi que l'influence de la
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FDEE sur I'émission a 750,39 nm. Cela nous permettra, si possible, de simplifier 1’équation (24) et

d'observer I'information que transmet cette émission.

a. Influence de I'état métastable atomique 1s; : terme A

1E22§
1E21—;
1E20—;
1E19—;
1E18—;

1E17 4

Flux de photons a 750,39 nm (photon/s)

=2 72
0 2 4 6 8 10
Energie cinétique moyenne des électrons (eV)

Figure 37 : Influence de la densité de I'état métastable atomique 1s; sur le flux de photons a 750,39 nm

La Figure 37 montre I'évolution du flux de photons & 750,39 nm en fonction de I'énergie

cinétigue moyenne des électrons pour plusieurs densités d'atomes a I'état métastable 1s;. Lorsque

. N . n _ . N
celle-ci est nulle ou tres faible (ny;, = 0 et % = 4.1077), son influence sur le flux de photons a
0

750,39 nm est négligeable. A %= 4.1075 et %= 4.1073, le flux de photons présente une
0 0

distorsion respectivement jusqu'a 1,5 et 3 eV comparés aux deux autres cas. Dans ces gammes
d'énergie, le flux de photons est plus important que lorsque l'excitation depuis I'état métastable
atomique est négligeable. Ces observations s'expliquent par la disparité de densites entre n, et ny,,

associée aux différences d'évolutions des sections efficaces d'excitation

orrt () > 0,Ps,, (E) ~ 0 entre 0 et 14,5 eV puis a,7,, (E) >0, (E) au-dela de

14,5¢eV. D'aprés le Chapitre 3, (E) = 2,5eV et % < 1.107*. Par conséquent, nous négligerons
0

I'influence de I'état métastable atomique 1s; sur le flux de photons a 750,39 nm soit le terme A dans

I’équation (24). L’équation (24) peut alors étre simplifiée par I'équation (25) ci-dessous.

f_L
d¢750,39 * 2E
P g [ a2, ()BT [ dE (25)
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b. Influence de la FDEE : terme B
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Figure 38 : Influence de la FDEE sur le flux de photons a 750,39 nm

Pour évaluer l'influence de la FDEE sur le flux de photons a 750,39 nm, nous avons utilisé les
mémes FDEE que précédemment avec le quotient 454,51 nm / 425,94 nm. La Figure 38 présente
I'évolution du flux de photons a 750,39 nm en fonction de I'énergie cinétiqgue moyenne pour ces
FDEE. L'évolution du flux de photons a 750,39 nm est différente pour chaque FDEE ce qui signifie
que la FDEE a une influence importante sur I'émission & 750,39 nm.

c. Synthése sur I’émission a 750,39 nm

En résumé, l'influence de I'excitation depuis I'état métastable 1s; sur le flux de photons a
750,39 nm est négligeable dans nos conditions expérimentales. Ainsi le flux de photons dépend de la
pression du gaz (ny), de la densité électronique, de la FDEE et de son énergie cinétique moyenne. A
méme pression, I'émission a 750,39 nm est uniquement proportionnelle aux propriétés des électrons.
D’un point de vue qualitatif, cette émission nous permet donc de suivre la densité électronique et

I'énergie cinétique moyenne des électrons lorsque la pression et la FDEE sont constantes.

11.3.4.3. Quotients 794,82 nm / 750,39 nm et 811,53 nm/ 750,39 nm

Les etats métastables atomiques 1s; et 1ss de I'argon sont intéressants par leur durée de vie
(> 1,3 et 385) et leur énergie (11,72 et 11,55 eV) élevées [33]. Il est difficile de les observer en
spectroscopie d'émission optique étant donné qu'ils ne peuvent pas se désexciter en émettant un

photon. Cependant, les deux parties précédentes mettent en avant que ces niveaux interviennent dans
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les équations des émissions a 425,94 et 750,39 nm. Boffard et al. [14, 33] ont montré que les
émissions a 794,82 et 811,53 nm sont principalement dues a la présence de ces deux états métastables
atomiques. Nous nous intéressons aux quotients 794,82 nm / 750,39 nm et 811,53 nm / 750,39 nm
formulées respectivement dans les équations (26) et (27) ci-dessous.

apt opt ZE
ddroezs nﬁf % iLm(E} FET, } l dE tn nj_?sf Lf—h?:l (E) £.(E, Ts}‘\llm_sdE (26)
dprsozs

nano [57 0,20, (B) (ETL) | 2E

2E
Opt Qpt

dsiiss _ nenoly o, er2ps (E) o (E, T:’ ' dE"‘” s, Iy o L‘?s—}rpg(E)}Z(EJTs)ﬂlm—ﬂdE
dgrsozs

27)
nangly ;:ii?, (E) £, (E, Tﬂ}ﬂlm—s dE

- dp794 8 €St le flux de photons de longueur d'onde 794,82 nm en photon ;

Opt
g —2P4

fondamental atomique a I'état radiatif atomique 2p, [39, 43, 46] ;

(E) est la section efficace optique d'excitation par impact électronique de I'état

- fs’;t_)zp (E) est la section efficace optique d'excitation par impact électronique de I'état

métastable atomique 1s; a I'état radiatif atomique 2p, [33, 43] ;

- dpg11 53 est le flux de photons de longueur d'onde 811,53 nm en photon ;

Opt
g —2pg

fondamental atomique a I'état radiatif atomique 2pg [14, 39, 43, 46] ;

(E) est la section efficace optique d'excitation par impact électronique de I'état

- afs’s’t_,zp (E) est la section efficace optique d'excitation par impact électronique de I'état

métastable atomique 1ss a I'état radiatif atomique 2pg [14, 33, 43].

En utilisant ces quotients, il est possible d’évaluer la densité de ces états métastables atomiques :

A B
/ AN - {_)\_\
Masy _ ko o_; Zap, BV 1B, T} I d¢7s4e2 s ;:f‘ﬂ EVEE T} I (28)
Y e B AET) '—dE Wrs0ss [ g0rt (E)AE, Ts}dm—ﬂ
"
B
N B
a0 ' (B) fu(E,T II_dE
E_ f g—}" (E}J‘;(E T} d@l’snsa Jr s""‘ﬂ? fs( s} — (29)
" e, (B AE T.) | I—dE 75039 [= 00t (8) £,(E,T.) |':.szE

N

w{

ol d$94,82 € [0,8, +oo[ et dPs1153 € [2,2,40o].

d$750,39 750,39
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Nous allons étudier les influences des termes A et B sur la détermination de la densité des
états métastables atomiques 1s; et 1ss autrement dit les influences du peuplement depuis I'état
fondamental atomique et de la FDEE.

a. Influence du peuplement depuis I'état fondamental atomique g, : terme A

0.01 4 T T T T T T T
b n,_/n,sans g
1 n, /n,avecg
1E-3 4 n, /n,sansg
] n155 /n,avec g
. j
5 1E-4 3
o 3
1E-54
1E-6 . f T T T T T T

0 2 4 6 8 10
Energie cinétigue moyenne des électrons (eV)

Figure 39 : Influence du peuplement depuis I'état fondamental atomique sur la détermination de la densité des états
dgr9482 _ dggi1,53 _
0,8 et =

métastables atomiques 1s; et 1s; avec =
d750,39 dg750,39

La Figure 39 montre I'évolution de la densité des états métastables atomiques 1s; et 1ss en
fonction de I'énergie cinétique moyenne avec ou sans la prise en compte de leur peuplement depuis
I'état fondamental atomique. Quand le peuplement depuis I'état fondamental atomique est négligé, les
densités des états métastables 1s; et 1ss sont trés surestimées. En effet, I'écart présent a 4 eV sur la
densité de I'état 1s; est de 5430 % et de 219 % pour la densité de I'état 1ss.

7 - . s N n
Sur une gamme d'énergie cinétique moyenne de 4 & 10 eV, nous obtenons —= =~ 3 quand le

n153

1s

peuplement depuis I'état fondamental atomique est négligé et 10 < % < 50 quand il ne I'est pas.

1s3

1s

D'apres les résultats expérimentaux de la littérature [16, 47], 5 < % < 9. En notant que sur la Figure

1s3

. d o d
39 nous avons choisi 2221252 = 3 glors qu'expérimentalement nous obtenons globalement Denrss
794,82 794,82
. n . , c s . Y
10, le quotient nlﬁ serait plus cohérent avec la littérature si le peuplement depuis I'état fondamental
153

atomique était négligé.
Cela nous raméne & un point important indiqué en-dessous des équations (28) et (29) :

d d . -
879402 ¢ [0,8, +co[ et DPenrss ¢ [2,2,+[. Le probléme est qu'expérimentalement, nous obtenons
d$750,39 d$750,39
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globalement j%ﬂ €[0,3,1] et % € [2,10]. Ainsi nous pouvons difficilement déterminer la

750,39 750,39
densité de I'état métastable atomique 1s;3 lorsque le peuplement depuis I'état fondamental atomique est
pris en compte. Par conséquent, nous continuerons cette étude seulement avec la détermination de
I'état métastable atomique 1ss en prenant en compte le peuplement depuis I'état fondamental atomique.

Dans ce cas, I'équation (29) n'est pas simplifiée et reste I'équation (29).

b. Influence de la FDEE : terme B

0.01 57— . T .
I WET)
11— hLET)
13 £, (E T)A=0,25 B=2
] ——1,(E T)A=025B=2
1 ——f,(E T)A=05B=1
S jead
. 1E-4+ 5
T ]
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0 2 4 6 8 10
Energie cinétique moyenne des électrons (eV)

dgg11,53 _

Figure 40 : Influence de la FDEE sur la détermination de la densité de I'état métastable atomique 1s; avec 10
750,39

Pour étudier l'influence de la FDEE sur la détermination de la densité de I'état métastable
atomique 1ss, nous avons utilisé les mémes FDEE que précédemment. La Figure 40 présente

I'évolution de la densité de I'état métastable 1ss fonction de I'énergie cinétique moyenne pour ces

FDEE. L'évolution du quotient % est différente pour chaque FDEE ce qui signifie que la FDEE a
0

une influence importante sur la détermination de la densité de I'état métastable 1ss avec le quotient
811,53 nm/ 750,39 nm.

c. Synthése sur les états métastables

L'influence du peuplement depuis I'état fondamental atomique n'est pas négligeable pour la
détermination des densités des états métastables atomiques 1s; et 1ss avec les quotients respectivement

794,82 nm / 750,39 nm et 811,53 nm / 750,39 nm. Le probléme rencontré dans la prise en compte du

peuplement depuis I'état fondamental est que %e [0,8,+oo[ alors qu'expérimentalement
750,39
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d¢794—,82
d¢750,39

métastable 1s; mais la détermination de I'état métastable 1ss en prenant en compte le peuplement

€ [0,3,1]. Par conséquent, nous n'étudierons pas la détermination de la densité de I'état

depuis I'état fondamental atomique. Nous avons observé que la détermination de I'état métastable 1ss
dépend aussi fortement de la FDEE et de son énergie cinétique moyenne.

Dans la suite de ce manuscrit, nous utiliserons la FDEE et I'énergie cinétiqgue moyenne
extraites par la sonde de Langmuir pour déterminer la densité de I'état métastable atomique 1ss. De
cette maniere et en prenant en compte le peuplement depuis I'état fondamental atomique, nous

limiterons les problémes présentés dans cette partie.

11.3.5. Caractérisation spatiale

Un point important dans cette étude est I'nomogénéité du traitement des FOUPs par plasma.
Avec la sonde de Langmuir, nous avons défini l'uniformité radiale qui permet d'estimer I'nomogénéité
radiale d'une grandeur. Avec le spectrométre optique, nous disposons de plusieurs fibres optiques.
Comme le montre la Figure 41, la distribution spatiale de l'intensité d'émission a 750,39 nm est
mesurée. Pour caractériser I'homogénéité spatiale de cette grandeur, nous définissons l'uniformité

spatiale par I'équation suivante :

(30)
avec .
(31)
et 1
= Z I, (32)
i=1

ou: - Usso39 est l'uniformité de la distribution spatiale de l'intensite d'émission a 750,39 nm

normalisée ;

- o' est I'écart type de la distribution spatiale de I'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée ;

- I, est la valeur moyenne arithmétique de la distribution spatiale de l'intensité d'‘émission a
750,39 nm normalisée ;

- n est le nombre de fibres optiques ;

- i est le numéro de la fibre optique ;

- I; est I'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée de la fibre optique i ;

-0’ <I,.
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D'aprés les équations ci-dessus, si l'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée est homogéne
spatialement alors ¢’ =0 et Ujso39 = 1. Notre critere d'uniformité est équivalent a celui de
I'uniformité radiale de la densité électronique c'est-a-dire :

- U350,30 < 0,5 : pas homogene ;

-0,5 < U750,39 < 0,7 : moyennement homogene ;

-0,7 < U3s0,39 - homogene.
Dans I'exemple de la Figure 41, l'uniformité spatiale est égale a 0,61. L'intensité d'émission a

750,39 nm est donc moyennement homogene dans I'enceinte.

500 W

Figure 41 : Distribution spatiale de I'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée (configuration CSSF 1) en RF-ICP a
500 W, 1 Pa d'argon et 100 cm®/min (expérimentation)

11.4. Modélisation multi-fluide 2D

Le code Magma, qui a été utilisé pour simuler les sources plasma RF-ICP et RF-CCP, a été
développé par Gerjan Hagelaar au laboratoire LAPLACE a Toulouse. Ce code est présenté en détail
par Hagelaar et al. dans [48]. Les résultats du modéle présentés dans cette these ont été obtenus par
Diana Mihailova et Philippe Belenguer au laboratoire LAPLACE, partenaire du projet PAUD. Le
modele consiste en une description auto-cohérente du couplage entre le champ électrique et le
transport des particules chargées, il s’agit d’'un modéle multi-fluide bidimensionnel a géométrie

cylindrique. Nous allons présenter briévement ce modéle.

11.4.1. Modele

Ce type de modele ne résout pas 1’équation de Boltzmann. La cinétique des particules
chargées est représentée par un ensemble de grandeurs moyennes alors que leurs fonctions de

distribution des vitesses sont inconnues. Ces grandeurs sont la densité, la vitesse moyenne ou encore
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I’énergie moyenne. Elles sont calculées en remplagant 1’équation de Boltzmann dans 1’espace des
phases par ses moments et en intégrant dans I’espace des vitesses. Pour limiter le nombre de moments
et fermer le systéme, il faut avoir recours a des hypothéses simplificatrices sur les moments d’ordres
supeérieurs. La représentation fluide est alors directement limitée par le degré de simplification de la
fonction de distribution. En général, les grandeurs moyennes sont déterminées a partir de la résolution

des deux ou trois premiers moments de 1’équation de Boltzmann.

11.4.1.1. Equation de continuité (premier moment)

L'évolution temporelle et spatiale de chaque espéce p est décrite par le premier moment qui

correspond a 1’équation de continuité :

on
e+ 7 (w) =5, 3

ou n, est la densité des espéces et uj, est la vitesse moyenne. Le terme source S, est déterminé

par les réactions (ionisation, recombinaison) qui se produisent dans la décharge :

Sp Z CprRy (34)
T

oU Cp, est le nombre steechiométrique de particules d'espéces p créées dans une réaction r. La valeur
Cp,r €St positive si la réaction conduit & une production d'espéces p, négatif si la particule p est détruite
et égale a zéro si la réaction ne modifie pas la densité d'especes p. La vitesse de réaction R, est
proportionnelle a la densité de particules qui réagissent : pour deux collisions de corps R, = k(z)npnq,

pour trois collisions de corps R, = k®n,n,n; et de méme pour la désintégration radiative R, =

k@n,,. La constante de proportionnalité k est le coefficient du taux de réaction.

11.4.1.2. Equation de transfert de la quantité de mouvement (deuxiéme moment)

La densité de flux (nyu,) dans I'équation (35) est résolue a partir de I'équation de transfert de la
quantité de mouvement, en considérant que l'accélération des particules est seulement sous l'influence

du champ électrique E :

du
npMy -+ nymy(up - V)u, =npgE —V-P +R, (35)
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ou m, est la masse des particules, P le tenseur de pression cinétique qui correspond a la densité
d’énergie d’agitation thermique et R, représente le taux de transfert par des collisions, incluant les
collisions conduisant a la production ou a la perte de particules. Pour les électrons, nous supposons
gu'ils ont une fonction de distribution de vitesse quasi-isotrope et quasi-maxwellienne. Par conséquent,
en supposant une pression isotrope et en négligeant les termes de viscosité, nous pouvons remplacer le
tenseur de pression par son scalaire. De plus, en négligeant les termes d'inertie (& gauche dans
I'équation (35)), I’équation de transfert de quantité de mouvement peut s’écrire sous la forme d’un

terme de dérive proportionnel au champ électrique et de termes de mobilité et de diffusion :

u
NeUe = UeNE — DV, + q—eneFRF (36)

e

ou Fge est la force issue du champ radiofréquence, u. et D, sont respectivement les coefficients de
mobilité électronique et de diffusion :

de D. = kpTe
* e — *
meVe MmeVe

He = (37)

oll kg est la constante de Boltzmann et v, est la fréquence de transfert du moment macroscopique

donnée par :

S
* m
Ve = 2 me + m, npkep Ne (38)

e*p

Le premier terme est la fréquence de transfert. Le deuxiéme terme correspond a la fréquence de
création.

Pour les particules neutres, nous utilisons I'équation de diffusion (37) pour les électrons mais
avec comme indice e = p et y, = 0. Concernant les ions, la fonction de distribution des vitesses peut
étre trés anisotrope, étant donné que les ions sont accélérés généralement aux parois par le champ
électrique ambipolaire. Nous utilisons I'approximation de la force de pression anisotrope, en supposant
que les ions peuvent étre caractérisés par une température scalaire T;. Nous supposons que T; est
constante et égale a la température du gaz. De plus, nous négligeons les termes de viscosité et donc le
tenseur de pression peut étre remplacé par la pression scalaire P;. La vitesse des ions est aussi affectée

par les effets d'inertie, importants pour de fort libres parcours moyens.

ou;

kgT;
atl + (u; - Vu; +vju; = ql S

mz mini

an- (39)

ou g; est la charge et m; la masse de I'ion. Les deux premiers termes sont les inerties temporelle et

spatiale. Le troisieme décrit les pertes en raison des collisions ion-neutre et de I'ionisation des neutres.
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11.4.1.3. Equation d'énergie

Pour améliorer la représentation des processus d’ionisation, un troisiéme moment de
I’équation de Boltzmann correspondant a I’équation de transport de 1’énergie pour les électrons peut
étre ajouté au systéme. L'énergie des électrons est déterminée en résolvant I'équation du bilan d'énergie

des électrons, exprimée en termes de la température électronique :

39, IneTe . 54
2 Ot 2

V- (neToup — neTepeVT,) = S, (40)
Le terme source de la température des électrons est donné par :

St = qeNeUe " E +nePrp—n, Z &rkyny — Ly (41)

r

Le premier terme représente le travail du champ électrique et Pre est la puissance absorbé par
le champ RF. Le troisiéme terme est la perte d'énergie dans les collisions inélastiques. La sommation
fonctionne sur toutes les réactions d'impact d'électrons avec n, la densité de la particule cible, &
I'énergie de seuil et k; est le coefficient de vitesse de la réaction correspondante. Le dernier terme Ly,
représente la perte d'énergie due a des collisions élastiques.

11.4.1.4. Champs électromagnétiques

Nous décrivons ici les champs électromagnétiques agissant sur les particules chargées en
utilisant la formulation potentielle des équations de Maxwell, fonction du potentiel scalaire @ et du
potentiel vecteur A. Le potentiel scalaire @, qui correspond a un champ électrique (- VE), décrit le
champ de plasma ambipolaire, couplant ainsi le transport de particules chargées a un champ
électrostatique appliqué (tension). Le potentiel vecteur A correspond a un champ électrique oscillant (-
0A/0f) et @ un champ magnétique (V x A). Il permet de décrire le champ RF induit par le courant de la
bobine et modifié par les courants résultant du plasma.

En posant la jauge de Lorentz, nous obtenons :

0%d
o5z~ goc2V2d = c?p (42)
0%A
€057~ ggCc?V2A =], 43)
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Dans un cas quasi-électrostatique (longueur d'onde >> taille du domaine), les dérivées
temporelles dans I'équation de Maxwell (42) sont négligeables et la différence entre la jauge de
Lorentz et la jauge de Coulomb disparait.

L'équation du potentiel scalaire (42) se réduit a I'équation de Poisson :

gV2d =p (44)

oU & est la permittivité en espace libre et r la densité de charge d'espace donnée par I'équation
de conservation du courant (équation de continuité).

L'équation (43) pour le potentiel vecteur devient :
£0C*VEA = —J 14 + QeNelle g (45)

ou c est la vitesse de la lumiére, J, 4 est la densité de courant d'alimentation et le dernier terme est la
densité de courant du plasma. En raison de la symétrie de la décharge et en négligeant les forces
magnétiques, les champs d'alimentation sont décrits par la composante azimutale du potentiel vecteur

A. Seule cette composante azimutale de I'équation (45) doit étre résolue :

A
goC? <V2A¢ - r—f) = —Jap + QeNeleg (46)

La vitesse moyenne des électrons u,, est donnée par I'équation de mouvement azimutal. En
négligeant tous les gradients dans I'équation (35) et en supposant que la distance parcourue sur une

période de champ est faible, I'équation de mouvement devient :

aue,qb % qe
at + vmue'(l, = m—eE¢ (47)

L'amplitude du courant Jg, est ajustée pour obtenir une puissance d'entrée absorbée constante.

La puissance absorbée par électrons a partir du champ RF est donnée par :

Prr = qeEpuy (48)

Cette expression est directement injectée dans I'équation d'énergie des électrons (41). La
puissance absorbée (48) est également utilisé pour trouver I'amplitude du courant de commande de la
bobine Jeqi 4. Cette amplitude est ajustée (de fagon itérative) de telle sorte que la puissance moyenne
absorbée (intégrée temporellement et spatialement) soit égale a la puissance d'entrée Pjy.. Nous

imposons donc que :
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w 21/ W

% . I:f nePRFdV] dt = Pinput (49)

Dans I'état d'équilibre, la valeur moyenne de Pgre compense la perte totale de puissance par
paire électron-ion. En plus du chauffage des électrons par le champ RF, cela engendre également des
forces magnétiques et d'inertie sur les électrons dans les directions axiales et radiales :

2
qe OTAy melg,
Frrz = —qeEpug Frrz = _Te 5 Yo + .

(50)
Ces forces oscillent a deux fois la fréquence RF mais présentent également une composante
continue orienté a I'opposé de la bobine, appelée force pondéromotrice. Nous utilisons la méthode des
volumes de contrdle et une méthode temporelle implicite pour résoudre les équations impliquant les
volumes finis pour les divergences et les différences centrales pour les gradients. L'intégration dans le
temps est effectuée en utilisant un schéma de Gummel dans lequel les variables sont résolues de fagon

consécutive.

11.4.2. Données d'entrée du modele

La géométrie du réacteur est représentée ici sans et avec FOUP dans sa configuration RF-ICP
(Figure 42). Les dimensions sont en métre sur les schémas. Le modéle étant bidimensionnel
cylindrique, nous avons une symétrie de révolution autour de 1’axe central horizontal. Le réacteur a
pour rayon 25 cm. Le tube de quartz a un rayon de 3 cm et une longueur de 18 cm, il est entouré de
trois spires pour I'excitation RF. Le FOUP a un rayon 15 cm sur une hauteur de 30 cm.

Etant donné la taille importante du systéme a modéliser nous avons utilisé un maillage non
uniforme, en concentrant les mailles principalement dans les régions de création du plasma et ensuite
dans la zone de diffusion. La zone a I’extérieur du FOUP est traitée de maniére plus grossiere. Nous

avons utilisé 90 points en x et 70 points en y.

D13 0.15

003 005

0 005 01 013 02 02X 03 035 04 04 0 D005 D1 015 02 025 03 035 D4 045

Figure 42 : Modélisation du réacteur dans sa version RF-ICP en absence du FOUP (a gauche) et en présence du FOUP
(a droite)
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Les constantes diélectriques utilisées sont 3,75 pour le tube considéré en quartz et 2,8 pour la
boite en polycarbonate. Une puissance RF fixe peut étre imposée et la puissance RF absorbée par
électrons dans le volume de la source est supposée étre uniforme. Les parois du réacteur sont mises a

la masse.

Le gaz est l'argon pur avec une pression dans la gamme de 0,5 & 1 Pa. La température est de
300 K. Les atomes de gaz sont supposés répartis uniformément dans le temps et dans I'espace, par
conséquent la température du gaz, la pression du gaz et de la densité sont indépendantes de la position
et constantes dans le temps.

Les especes prises en compte sont les électrons, les ions et ’argon excité. Le coefficient de
mobilité pour les électrons est fonction de 1’énergie moyenne, pour les ions il est fonction du champ
¢lectrique réduit. Les coefficients de diffusion sont déduits de la relation d’Einstein. Les ions
moléculaires ne sont pas inclus dans le modéle, leur r6le est négligeable dans le comportement du
plasma étant donné les faibles pressions de travail. Les états métastables d'argon sont combinés en un
seul état efficace se trouvant a 11,55 eV au-dessus de I'état fondamental de l'argon. Les réactions

prises en compte sont les suivantes [49] :

Nr. Reaction
1 e+ Ar— Art +2e
2 e+ Ar— Arf+e
3 e+ Arf — Art + 2
4 e+ Arf = Ar** te
5oed+ At e+ Al s Ar+e+ hw

Ar* + Art - ArT F Ar 4 e

D

Figure 43 : Réactions prises en compte dans le modéle multi-fluide 2D [49]

Les atomes a I'état fondamental peuvent &tre ionisés (réaction 1) ou excités a I'état métastable
atomique Ar* (réaction 2) par impact électronique. Cet état métastable peut étre ionisé par impact
électronique (réaction 3) ou par ionisation Penning (réaction 6). Les processus de perte de I'état
métastable atomique Ar* comprennent également l'excitation vers des états supérieurs qu'ils soient

métastables (réaction 4) ou radiatifs (réaction 5).
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11.4.3. Résultats du modele

Deux types de sources plasma isolées ont été modélisées, une en configuration RF-ICP et
I'autre en configuration RF-CCP (Figure 44).

Electrode
RF

Tension
appliquée

-~

0 005 01 015 02 025 03 035 04 045

Figure 44 : Modélisation du réacteur dans sa version combinée RF-ICP et RF-CCP en présence du FOUP

Grace a cette modélisation, il est donc possible d'associer les deux sources (Figure 44) pour
obtenir un effet combiné (RF-ICP+RF-CCP) en les alimentant simultanément ou bien de les étudier
séparément en les alimentant de maniére isolée.

Le modele fournit la distribution spatiale et temporelle des grandeurs moyennes caractérisant le

plasma dans le réacteur et dans le FOUP. Les données les plus importantes du modele sont :

- le potentiel et le champ électrique ;
- les termes de créations des particules ;
- les densités électronique, ionique et des especes excitées ;

- le flux et 1’énergie des particules.
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I11. Conclusion du chapitre

Ce chapitre a été dédié a la présentation du matériel et des méthodes que nous avons envisagé
pour la décontamination moléculaire par plasma. Dans une premiére partie, nous avons décrit le
prototype développé dans le cadre du projet pour le traitement des FOUPs : le prototype PAUD. Ce
prototype est capable d'accueillir un FOUP ouvert ou fermé et avec ou sans substrats. Pour cela, les
dimensions de I'enceinte en acier inoxydable sont assez importantes : 50 cm de diametre et 40 cm de
haut pour un volume total environ égal & 80000 cm®. L'enceinte posséde plusieurs ouvertures pour
I'observation et la caractérisation du plasma. Le prototype est un systeme a basse pression, I'enceinte
est étanche, elle est pompée par une pompe primaire et une pompe turbomoléculaire pour atteindre
10 Pa et des gaz peuvent étre injectés grace a trois débitmétres. La pression, dans I'enceinte et dans le
FOUP lorsqu'il est fermé, est mesurée par trois jauges de pression. Deux générateurs (RF et MW) ont
été utilisés pour trois sources différentes : RF-ICP, RF-CCP et MW. Tandis que les sources RF-ICP et
MW sont placées en haut de I'enceinte et transmettent leur énergie a travers le tube de quartz, la source
RF-CCP applique son énergie en bas de I'enceinte avec une électrode qui épouse la forme du FOUP.
Avec cette configuration, il est possible de coupler les sources RF-CCP et MW ensemble. Le
prototype PAUD dispose aussi de deux lampes infrarouges pour chauffer le FOUP et ainsi pouvoir
traiter de fagon similaire aux systémes de décontamination actuels. L'ensemble du prototype PAUD et
de son équipement sont contrdlées par des interfaces homme-machine. Cette étude a été réalisée
principalement avec de I'argon 4.5 dans des gammes de puissance de 10 a 1000 W, de flux de 10 a
300 cm*/min et de pression de 0,5 & 50 Pa.

Une sonde de Langmuir cylindrique Impedans Ltd. est utilisée pour mesurer la caractéristique
Is(Vs) du plasma. A partir de cette caractéristique, la méthode OML est employée pour déterminer le
courant ionique et le soustraire au courant mesuré. Ensuite, la méthode dite de Druyvesteyn permet
d'extraire la FDEE a partir du courant électronique obtenu par la soustraction des deux courants. Ainsi
la densité électronique n. et I'énergie cinétique moyenne des électrons (E) sont déduites a partir de la
FDEE. Cette méthode a finalement donné des résultats équivalents a ceux du logiciel ALP System™
et nous avons choisi d'utiliser le logiciel ALP System™ pour la suite de cette étude. Mesurant les
distributions radiales de la densité €lectronique et de I'énergie cinétique moyenne, nous avons défini
une grandeur appelée uniformité radiale qui caractérise I'nomogénéité radiale des grandeurs.

Un spectromeétre optique est également utilisé pour caractériser le plasma. Ce spectrométre a la
particularité d'étre équipé de six fibres optiques lesquelles mesurent I'émission du plasma. Parmi les
méthodes existantes en spectroscopie d'émission optique, nous avons choisi de développer un modéle

Couronne étendu. Ce modéle, appelé MODOD, est & zéro dimension. Il est considéré a I'équilibre entre
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excitations et désexcitations radiatives et le plasma est considéré optiquement mince. Cing émissions
de l'argon ont été choisies et modélisées en utilisant une équation généralisée de I'équilibre et un
schéma de la cinétique des états radiatifs considérés. Ainsi le quotient 454,51 nm / 425,94 nm est
utilisé pour déterminer I'énergie cinétique moyenne des électrons, les quotients 794,82 nm / 750,39 nm
et 811,53 nm/ 750,39 nm pour déterminer respectivement les densités des états métastables atomiques
1s;3 et 1ss. L'émission a 750,39 nm a aussi €té choisie pour étudier globalement le plasma. Nous avons
étudié les influences des termes qui composent les équations des émissions sur les résultats fournis par
MODOD. Pour le quotient 454,51 nm / 425,94 nm, nous pouvons affirmer que pour une méme FDEE
et a pression égale, plus il est éleve, plus I'énergie cinétique moyenne des électrons I'est aussi. D’un
point de vue qualitatif, I'émission & 750,39 nm nous permet de suivre la densité électronique et
I'énergie cinétique moyenne des électrons lorsque la pression et la FDEE sont constantes. Nous
n'étudierons pas la détermination de la densité de I'état métastable atomique 1s; car MODOD rencontre
un probleme lorsque le peuplement depuis I'état fondamental atomique est pris en compte. Par contre,
nous pouvons déterminer la densité de I'état métastable 1ss en prenant en compte le peuplement depuis
I'état fondamental. Pour cela, nous devons utiliser la FDEE et I'énergie cinétique moyenne extraites par
la sonde de Langmuir. Mesurant les distributions spatiales de I'intensité d'émission a 750,39 nm par la
suite, nous avons défini une grandeur appelée uniformité spatiale qui caractérise I'homogénéité
spatiale de I'émission a 750,39 nm.

Nous avons présenté un modéle multi-fluide bidimensionnel a géométrie cylindrique, le code
Magma, qui a été développé au laboratoire LAPLACE a Toulouse, partenaire du projet PAUD. Ce
modele a été utilisé pour simuler les sources plasma RF-ICP et RF-CCP ainsi que l'association des
deux. Il consiste en une description auto-cohérente du couplage entre le champ électrique et le
transport des particules chargées. Magma permet ainsi d'obtenir le potentiel, le champ électrique, les
termes de créations des particules, les densités (électronique, ionique et espéces excitées), le flux et

1’énergie des particules.

Finalement, le prototype PAUD va nous permettre d'étudier un plasma a basse pression pour la
décontamination moléculaire des FOUPs avec trois sources différentes et sous une large gamme de
conditions expérimentales. La sonde de Langmuir sera utilisée pour extraire la FDEE afin d'obtenir la
densité électronique et I'énergie cinétigue moyenne des électrons. Concernant la spectroscopie
d'émission, nous observerons principalement I'émission a 750,39 nm. MODOD sera employé pour
comparer avec et sans FOUP I'énergie cinétique moyenne des électrons ainsi que pour déterminer la
densité de I'état métastable atomique 1ss. Enfin, le modéle multi-fluide sera comparé aux résultats

expérimentaux et viendra les appuyer sur des grandeurs non-déterminées expérimentalement.
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Chapitre 3 : Résultats

Lors du Chapitre 1, nous avons introduit la problématique de l'utilisation des FOUPs avec la
contamination moléculaire croisée. Nous faisions le lien avec l'utilisation de procédés plasmas pour le
traitement de surfaces, technologie actuellement non-utilisée pour la décontamination des FOUPs.
Dans ce contexte, le Chapitre 2 présentait le prototype PAUD qui a été congu pour étudier la
décontamination des FOUPs par plasmas a basse pression. Il exposait aussi les méthodes de diagnostic
qui ont été développées pour caractériser les plasmas générés par les différentes sources.

Le but du Chapitre 3 est la caractérisation compléte des plasmas dans le prototype PAUD afin
de retenir la solution technique la plus adaptée pour décontaminer les FOUPs. En effet, nous disposons
des sources RF-ICP, MW, RF-CCP et du couplage MW+RF-CCP que nous pouvons utiliser avec
plusieurs puissances, flux de gaz et pression.

La premiére partie est consacrée a la caractérisation du plasma sans FOUP. Elle est axée sur la
compréhension du plasma généré par les sources RF-ICP, MW et RF-CCP. Cette compréhension
s'effectuera au travers des influences de la puissance, du flux de gaz et de la pression sur cing
grandeurs : la densité électronique, I'énergie cinétique moyenne des électrons, l'intensité d'émission a
750,39 nm et la densité de I'état métastable atomique 1ss. Cela permettra aussi d'avoir les gammes de
fonctionnement des sources et leurs conditions expérimentales les plus favorables sans FOUP. Nous
synthétiserons les ordres de grandeur obtenus dans un tableau ainsi que les évolutions des grandeurs
avec les conditions expérimentales. Nous conclurons cette partie et introduirons le couplage de sources
MW+RF-CCP qui est caractérisé avec FOUP.

La seconde partie est destinée a la caractérisation du plasma avec FOUP. Elle est davantage
orientée sur la solution technique a retenir pour la décontamination des FOUPs. Nous commencerons
par discuter de la perturbation du plasma causée par le trou rectangulaire qui a été usiné pour effectuer
des mesures de sonde de Langmuir. Nous comparerons aussi les résultats obtenus avec FOUP a ceux
sans FOUP pour pouvoir transposer la compréhension faite précédemment. L'influence des conditions
expérimentales sur les sources RF-ICP, MW, RF-CCP et sur le couplage de sources MW+RF-CCP
sera étudiée afin de retenir une solution technique pour chaque configuration. Enfin, les quatre
solutions techniques seront comparées entres elles pour retenir la solution la plus avantageuse. Ces
choix s'effectueront sur la densité électronique et I'énergie cinétiqgue moyenne des électrons car le flux
et I'énergie cinétique moyenne des ions sur les parois du FOUP sont proportionnels a elles. Ils se
feront aussi a partir de l'intensité d'émission a 750,39 nm pour sa répartition spatiale et de la
modélisation fournissant directement le flux et I'énergie cinétique moyenne des ions aux parois.

Nous conclurons sur I'ensemble des résultats obtenus.
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I. Caractérisation du plasma sans FOUP

1.1. Introduction

Nous allons étudier le plasma généré par les sources RF-ICP, MW et RF-CCP sans FOUP.
Pour cela, nous utiliserons les méthodes de diagnostic présentées dans le Chapitre 2 pour extraire la
densité électronique, I'énergie cinétique moyenne des électrons, I'intensité d'émission a 750,39 nm et la
densité de I'état métastable atomique 1ss. Nous observerons les influences de la puissance, du flux de
gaz et de la puissance sur ces grandeurs. En plus de comprendre la phénoménologie du plasma généré
par chaque source, cette étude soulignera leurs gammes de fonctionnement avec les conditions
expérimentales les plus favorables sans FOUP. Les ordres de grandeurs et les évolutions trouvés
s'appuieront aussi sur ceux de la littérature.

Aprés une synthése des résultats obtenus, nous conclurons dessus et nous introduirons une

configuration caractérisée avec FOUP : le couplage MW+RF-CCP.

1.2. Caractérisation en RF-ICP

1.2.1. Introduction

La Figure 45 expose les distributions radiales de la densité électronique et I'énergie cinétique
moyenne des électrons en RF-ICP & 500 W, 0,5 Pa et 15 cm®/min.

1)

7y 10 8

] (o]

] S

1 Q,

- ] 18 3
@ o
% 1E16:M 1 &
E 4 3
R 6 2
& g
-Q) (.D
o 1E154 @
= ] o
[72] T Ly
& {2 &
o o
3

w

1E14 : : : : : : : : 0 ’@

0 40 80 120 160 S

Distance radiale (mm)

Figure 45 : Distributions radiales de la densité électronique et de I'énergie cinétique moyenne des électrons en RF-ICP a
500 W, 0,5 Pa et 15 cm’/min avec z = 50 mm (expérimentation)
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Les deux distributions présentent une décroissance radiale du centre vers la paroi du réacteur. Cette
décroissance est typique des plasmas contrdlés par diffusion ambipolaire. Pour confirmer cette
hypothese, regardons maintenant les distributions spatiales du champ électrique, de la densité et de la

température électroniques obtenus par la modélisation.

La Figure 46 montre la distribution spatiale du champ électrique induit en RF-ICP a 200 W et
1 Pa. Le champ électrique est localisé dans le tube de quartz, il est atténué axialement et radialement
des bords vers le centre du tube. Les atténuations résultent de I'absorption du champ par les électrons
sur une distance nommée épaisseur de peau. Ce phénoméne est représenté par la permittivité relative
du plasma qui, selon sa valeur, mene & une atténuation plus ou moins importante du champ électrique.
Au vu de la distribution spatiale du champ électrique, nous pouvons affirmer que les particules
chargées sont en régime de diffusion a la sortie du tube de quartz. En nous appuyant sur la longueur
caractéristique de I'enceinte (= 0,1 m) et les distributions spatiales de la densité et de la température
électroniques pour le calcul de la longueur de Debye (Figure 47 et Figure 48, p. 94), nous pouvons
aussi avancer que la diffusion ambipolaire I'emporte sur la diffusion libre. Le coefficient de diffusion

dépend alors de la mobilité des ions et de la température électronique.

The amplitude of the induced electric field [a.u.]

14

12

50

10
100

@

]

150

IS

200

N

250

300

350

400

450
z (mm)

r (mm)
0 50 100 150 200 250

Figure 46 : Distribution spatiale du champ électrique induit (u. a.) en RF-ICP a 200 W et 1 Pa d'argon (modélisation)

Les Figure 47 et Figure 48 présentent les distributions spatiales de la densité et de la
température électroniques en RF-ICP a 200 W et 1 Pa. Comme les mesures expérimentales le
montrent, les deux grandeurs décroissent radialement du centre vers les parois mais uniquement dans

I'enceinte. Elles diminuent aussi axialement, du tube de quartz au fond de I'enceinte.
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Figure 47 : Distribution spatiale de la densité électronique (m'a) en RF-ICP a 200 W et 1 Pa d'argon (modélisation)

Dans le tube de quartz, les particules chargées sont accélérées par le champ électrique et I'ionisation
est importante. La densité électronique (=~ 10" m™), le degré d'ionisation (= 4.107) et la température
électronique (= 6 eV) sont élevés. A la sortie du tube de quartz, les particules chargées ne sont plus
accélérées par le champ électrique, elles sont en régime de diffusion ambipolaire. Les décroissances
axiales et radiales de la température électronique s'expliquent alors par le transfert de I'énergie
cinétique des électrons dans des collisions, en particulier avec des atomes neutres. Cette interprétation
est visible sur la distribution spatiale de la densité électronique ou les décroissances axiales et radiales
sont similaires : la température électronique diminue avec les collisions donc les électrons produits par

impact électronique depuis I'état fondamental s'amenuisent.
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Figure 48 : Distribution spatiale de la température électronique (eV) en RF-ICP a 200 W et 1 Pa d'argon (modélisation)
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La Figure 49 expose la distribution spatiale de I'état métastable 1ss en RF-ICP a 200 W et
1 Pa. Elle montre des décroissances axiales et radiales 1égérement supérieures a celles de la densité
électronique. Etant donné que la densité et la température électroniques décroissent axialement et
radialement, les décroissances de cet état métastable sont principalement dues a la diminution de sa
création, par impact électronique depuis I'état fondamental atomique comme par désexcitation des
états radiatifs atomiques 2p. D'aprés nous, les décroissances supérieures de I'état métastable 1ss
comparées a celles de la densité électronique viennent de ses mécanismes de perte en volume qui

peuvent mener a l'ionisation des atomes neutres.
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Figure 49 : Distribution spatiale de la densité de I'état métastable atomique 1s; (m'3) en RF-ICP a 200 W et 1 Pa d'argon
(modélisation)

Nous allons maintenant nous intéresser a I'influence des conditions expérimentales, c'est-a-dire
la puissance, le flux de gaz et la pression, sur la densité électronique, I'énergie cinétigue moyenne des
électrons et l'intensité d'émission a 750,39 nm. Malheureusement, en RF-ICP sans FOUP, nous ne

disposons pas de mesures de sonde de Langmuir pour les influences du flux de gaz et de la pression.

1.2.2. Influence de la puissance

La Figure 50 présente la distribution radiale de la densité électronique pour plusieurs
puissances en RF-ICP & 0,5 Pa et 15 cm®min. Lorsque la puissance augmente, la densité électronique
croft puis tend & saturer. Comprise entre 1 et 4.10" m™ au centre de I'enceinte, elle est multipliée par
2,1 de 100 a 500 W et par 1,6 de 500 a 1000 W. Cette croissance de la densité électronique suivie

d'une saturation, lorsque la puissance augmente, est observée dans plusieurs travaux en RF-ICP [1-3].
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Figure 50 : Influence de la puissance sur la distribution radiale de la densité électronique en RF-ICP a 0,5 Pa d'argon et
15 cm>/min avec z = 50 mm (expérimentation)

D'apres Godyak et al. [3, 4], la densité électronique dans ces plasmas est régie par I'équilibre
en énergie des électrons donc elle est presque proportionnelle a la puissance et la saturation est due au
chauffage du gaz. Seo et al. [1] ont mesuré expérimentalement, en RF-ICP (19 MHz) dans I'argon a
1,33 Pa, une densité électronique comprise entre 1,7 et 14.10" m™ de 100 & 500 W soit un
accroissement d'un facteur 8,2. Boffard et al. [2] ont trouvé des résultats similaires, en RF-ICP (13,56
MHz) dans l'argon & 0,33 Pa, avec une densité électronique de 0,8-5,4.10"° m™ et 0,8-8,2.10'° m™
respectivement de 100 a 400 W et de 100 a 600 W, soit une hausse d'un facteur 6,8 et 10,3. Godyak et
al. [3] ont déterminé, en RF-ICP (6,78 MHZz) dans I'argon a 1,33 Pa, une densité électronique comprise
entre 2,2 et 8,2.10" m™ de 100 & 400 W, soit une multiplication par 3,5. Par contre, dans cet article, la
puissance qu'ils utilisent est celle dissipée dans le plasma. Inférieure a la puissance transmise par le
générateur, le quotient puissance dissipée par puissance transmise augmente avec la puissance
transmise. Par conséquent, la variation de la puissance transmise par le générateur est plus faible que
100 a 400 W.

Les écarts observés entre les travaux cités et nos mesures sont dus, d'une part, a une différence
de configuration (ICP planaire dans les références, ICP cylindrique dans notre cas) et, d'autre part, a la
distance entre la sonde de Langmuir et la source (50 mm pour Seo et al., 75 mm pour Boffard et al.,
52 mm pour Godyak et al. et 250 mm dans notre cas). Notons que Baude [6] a obtenu, en RF-ICP
(13,56 MHz) non magnétisé a 200 W dans 0,7 Pa d'argon, une densité électronique égale a 1,25 et
2,25.10" m™ respectivement & 250 et 200 mm. Cela indique que la distance entre la sonde de
Langmuir et la source n'est pas le facteur déterminant dans la différence en valeur de la densité
électronique. Pour valider cette hypothese, la Figure 51 présente la distribution spatiale de la densité

électronique en RF-ICP planaire avec FOUP.
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Figure 51 : Distribution spatiale de la densité électronique (m'a) en RF-ICP planaire avec FOUP a 200 W et 1 Pa d'argon
(modélisation)

Elle montre une densité électronique plus homogéne spatialement que celle en RF-ICP cylindrique
(Figure 47) et donc plus importante pour une méme position dans I'enceinte. Cette disparité s'explique
par une différence dans I'application du champ électromagnétique.

Les distributions radiales de la densité électronique exposées sur la Figure 50 montrent une
décroissance du centre vers la paroi du réacteur. Cette décroissance est due aux électrons qui, en
régime de diffusion ambipolaire a la sortie du tube de quartz, voient leur énergie cinétique moyenne
baisser avec les collisions diminuant les probabilités d'ioniser les atomes neutres. Cette interprétation
est soulignée par la distribution spatiale et radiale de la température électronique (Figure 48 et Figure
52). Pour caractériser I'nomogénéité des distributions radiales dans I'enceinte, nous utilisons
I'uniformité radiale, grandeur définie dans le Chapitre 2 (équation (12)). Ici, elle est égale a 0,62 pour
chaque puissance. Cela indique que la puissance ne modifie pas la distribution radiale de la densité

électronique et qu'elle est moyennement homogene radialement en RF-ICP.

La Figure 52 présente la distribution radiale de I'énergie cinétique moyenne des électrons pour
plusieurs puissances en RF-ICP & 0,5 Pa et 15 cm*/min. Lorsque la puissance augmente, I'énergie
cinétique moyenne des électrons est peu modifiée. Comprise entre 7 et 9 eV au centre du réacteur, elle

est divisée par 1,14 de 100 a 500 W puis reste inchangée pour les puissances supérieures.
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Figure 52 : Influence de la puissance sur la distribution radiale de I'énergie cinétique moyenne des électrons en RF-ICP a
0,5 Pa d'argon et 15 cm®/min avec z = 50 mm (expérimentation)

Cette constance de I'énergie cinétique moyenne des électrons avec la puissance est observée
dans les mémes travaux que précédemment [1-3]. D'aprés Godyak [4], la température électronique
dans ce type de plasma est gouvernée par I'équilibre entre la production et la perte des particules
chargées. Elle est alors dépendante de la pression et des dimensions du systéme et presque
indépendante de la densité électronique et de la puissance. Godyak et al. [3] expliquent aussi que la
faible décroissance de la température électronique, observée dans notre cas de 100 a 500 W, est due a
Iionisation en deux étapes. Ce processus méne a une température électronique plus faible pour
maintenir I'équilibre.

Pour des pressions (1,33 Pa pour Seo et al., 2 Pa pour Boffard et al., 1,33 Pa pour Godyak et
al. et 0,93 Pa pour Mufioz et al.) et des longueurs d'enceintes similaires (150 mm pour Seo et al.,
150 mm pour Boffard et al., 105 mm pour Godyak et al. et 150 mm pour Mufioz et al.) [1-3, 5], ces
auteurs trouvent des températures électroniques équivalentes, environ égales a 3 eV soit une énergie
cinétique moyenne des électrons de 4,5 eV. A des pressions plus faibles (0,33 Pa pour Boffard et al.,
0,13 Pa pour Godyak et al. et 0,13 Pa pour Mufioz et al.) [2, 3, 5], ils obtiennent également des
températures électroniques semblables, comprises entre 4 et 5 eV soit une énergie cinétique moyenne
des électrons de 6 a 7,5 eV. Baude [6], avec une pression de 0,7 Pa et une longueur d'enceinte de
300 mm, mesure une température électronique égale a 3 eV soit une énergie cinétiqgue moyenne de
4,5 eV. D'aprés ces observations, la température électronique dépend principalement de la pression.
Nos mesures étant effectuées a 0,5 Pa, les valeurs au centre sont similaires a celles observées a des

pressions plus faibles.
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Les distributions radiales de I'énergie cinétique moyenne des électrons exposées sur la Figure
52 montrent une décroissance du centre vers la paroi du réacteur. Cela s'explique par les électrons qui
sont en régime de diffusion ambipolaire dés la sortie du tube de quartz et transferent leur énergie dans
des collisions, en particulier avec des atomes neutres. Ces distributions radiales sont caractérisées par
leur uniformité radiale, comprises ici entre 0,91 et 0,94. Cela indique que I'énergie cinétique moyenne
des électrons est globalement homogene radialement en RF-ICP et que la puissance ne modifie pas sa
distribution radiale.

La Figure 53 illustre l'intensité d'émission a 750,39 nm en fonction de la puissance pour
chaque fibre optique en RF-ICP & 1 Pa et 100 cm®/min. Lorsque la puissance augmente, cette intensité
d'émission s'accroit. Elle est multipliée, en moyenne sur les six fibres optiques, par 3 de 100 a 500 W
et par 1,5 de 500 a 1000 W.
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Figure 53 : Influence de la puissance sur l'intensité d'émission a 750,39 nm (configuration CSSF 1) en RF-ICP a 1 Pa d'argon
et 100 cm®/min (expérimentation)

D'apres les mesures de la sonde de Langmuir effectuées sous des conditions expérimentales
légérement différentes (0,5 Pa et 15 cm®/min), cette augmentation de lintensité d'émission a
750,39 nm avec la puissance est induite par l'amplification de la densité électronique, I'énergie
cinétiqgue moyenne des électrons variant peu. Rappelons que cette derniere est multipliée par 2,1 de
100 a 500 W et par 1,6 de 500 a 1000 W soit des facteurs similaires a ceux obtenus pour l'intensité
d'émission. Cela concorde aussi avec l'expression théorique de l'intensité d'émission a 750,39 nm que

nous avons formulé dans le Chapitre 2 (équation (25)).
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La Figure 54 montre la distribution spatiale de l'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée
pour plusieurs puissances en RF-ICP & 1 Pa et 100 cm*/min. Les distributions spatiales présentent une
décroissance axiale de haut en bas et une décroissance radiale de la paroi vers le centre.

0,193 0,344

100 W 500 W 1000 W

Figure 54 : Influence de la puissance sur la distribution spatiale de I'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée
(configuration CSSF 1) en RF-ICP a 1 Pa d'argon et 100 cm®/min (expérimentation)

D'apres les distributions spatiales de la densité électronique et de la température électronique
obtenues avec le modele multi-fluide 2D (Figure 47 et Figure 48), la décroissance axiale de l'intensité
d'émission a 750,39 nm est due a la décroissance axiale de ces deux grandeurs. En effet, les électrons
sont en régime de diffusion ambipolaire a la sortie du tube de quartz, ils transférent leur énergie
cinétigue dans des collisions donc la température électronique baisse diminuant les probabilités
d'ioniser les atomes neutres et menant a l'affaiblissement de la densité électronique. D'aprés
I'équation (25), la décroissance de ces grandeurs induit un flux de photons a 750,39 nm plus faible.
Avec ce raisonnement, la décroissance radiale de la paroi vers le centre de l'intensité d'émission a
750,39 nm n'est pas cohérente car la densité électronique et la température électronique montrent une
décroissance radiale du centre vers la paroi du réacteur. Il serait préférable de refaire des mesures
optiques pour Vérifier cette tendance. Pour caractériser I'nomogénéité de l'intensité d'émission a
750,39 nm dans I'enceinte, nous utilisons I'uniformité spatiale qui a été définie dans le Chapitre 2
(équation (30)). A 100 W, elle est égale & 0,44 et augmente & 0,61 & 500 et 1000 W. L'intensité
d'émission a 750,39 nm est donc moyennement homogéne dans I'enceinte a partir de 500 W et n'est
pas homogene a 100 W.

La Figure 55 présente la densité de I'état métastable atomique 1ss en fonction de la puissance

appliquée en RF-ICP & 0,5 Pa d'argon et 15 cm*/min. Comprise entre 1,7 et 2.10"° m?, cette densité est

constante avec la puissance.
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Figure 55 : Influence de la puissance sur la densité de I'état métastable atomique 1s; en RF-ICP a 0,5 Pa d'argon et
15 cm®/min avec z = 50 mm et r = 120 mm (expérimentation)

Boffard et al. [2], qui ont mesuré la densité de ces états métastables par spectroscopie
d'absorption, remarquent aussi une faible variation avec la puissance. Pour la densité de I'état 1ss, qui
est comprise entre 3 et 5.10"° m?, elle est multipliée par 1,2 de 100 & 400 W et par 1,03 de 400 a
1000 W. lls retrouvent des valeurs équivalentes pour cette densité en utilisant la spectroscopie
d'émission et la méthode de la fraction de ramification (branching fraction method). En RF-ICP
(2 MHz) & 1000 W et 0,4 Pa d'argon, Mufioz et al. [5] ont obtenu 3,3.10* m™ pour la densité de I'état
métastable atomique 1ss par spectroscopie d'absorption. Pour une méme position axiale (190 mm) et
radiale (120 mm), le modéle multi-fluide montre une densité de I'état 1ss environ égale a 10" m™ a
200 W et 1 Pa (Figure 49).

Malgré les similitudes de nos résultats expérimentaux avec ceux de la littérature [2, 5], les

dimensions des systémes et la distance entre la source et la mesure ne sont pas les mémes entre nos

nlSs

expériences et ces articles. De plus, si nous calculons le quotient —=, il est beaucoup trop élevé dans

Ne

notre cas expérimental. Nous trouvons un quotient décroissant avec la puissance (100 a 1000 W), de

57 a 17. Boffard et al. [2] ont obtenu un quotient % décroissant avec la puissance (100 a 1000 W), de
e

4,520,3. A 1000 W et 0,93 Pa, Mufioz et al. [5] ont mesuré un quotient égal a 0,66 pour I'état 1ss. Le
modele multi-fluide donne, pour I'état 1ss, un quotient environ égal a 0,4 et 1,25 respectivement a 120
mm et au centre de I'enceinte. Cette importante différence d'ordre de grandeur signifie que MODOD
n'est pas fiable pour déterminer la densité de I'état métastable atomique 1ss. Nous pensons que cela
peut provenir de simplifications effectuées dans MODOD comme négliger la réabsorption des photons
et l'ionisation en deux étapes des états atomiques 1s et 2p [2, 11]. Il serait également intéressant

d'étudier l'influence des états résonants atomiques 1s, et 1s, sur I'émission a 750,39 nm [2].
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1.2.3. Influence du flux de gaz

La Figure 56 présente l'intensité d'émission a 750,39 nm en fonction du flux de gaz pour
chaque fibre optique en RF-ICP a 500 W et 1 Pa. L'augmentation du flux de gaz provoque la
décroissance de l'intensité d'émission. Elle est divisée, en moyenne sur les six fibres optiques, par 1,5
de 10 & 300 cm*/min.
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Figure 56 : Influence du flux de gaz sur l'intensité d'émission a 750,39 nm (configuration CSSF 1) en RF-ICP 2 500 W et 1 Pa
d'argon (expérimentation)

D'aprés nous, cette décroissance de l'intensité d'émission a 750,39 nm avec le flux de gaz est
due a une baisse de I'énergie cinétiqgue moyenne des électrons et a la modification de la cinétique de
I'état radiatif atomique 2p; en particulier I'ionisation en deux étapes.
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Figure 57 : Influence du flux de gaz sur la distribution axiale de la densité électronique (a gauche) et de la densité
d'atomes d'argon a I'état fondamental (a droite) en RF-ICP a 200 W et 1 Pa d'argon avec r = 0 mm (modélisation)
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Cette hypothese s'appuie sur des mesures de la FDEE sans FOUP par sonde de Langmuir au centre de
I'enceinte, sur les distributions axiales obtenues par la modélisation (Figure 57) et sur l'influence de la
pression présentée aprés (1.2.4). En effet, la densité électronique varie peu de 0 & 100 cm*/min tandis
que la densité d'atomes neutres croit. Cette croissance avec l'augmentation du flux de gaz signifie une

pression plus élevée dans I'enceinte que celle fixée initialement (1,4 Pa & 100 cm*/min).

La Figure 58 expose la distribution spatiale de I'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée
pour plusieurs flux de gaz en RF-ICP a 500 W et 1 Pa. Les distributions spatiales présentent une
décroissance axiale de haut en bas et une décroissance radiale de la paroi vers le centre, comme celle
pour l'influence de la puissance (Figure 54). Etant donné que les observations sont les mémes, les
interprétations le sont aussi. L'uniformité spatiale de l'intensité d'émission a 750,39 nm est comprise
entre 0,57 et 0,61, respectivement & 300 et 100 cm®min. Cela indique que le flux de gaz modifie peu

la distribution spatiale de I'intensité d'émission et qu'elle est moyennement homogéne en RF-ICP.
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Figure 58 : Influence du flux de gaz sur la distribution spatiale de I'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée
(configuration CSSF 1) en RF-ICP a 500 W et 1 Pa d'argon (expérimentation)

1.2.4. Influence de la pression

La Figure 59 illustre I'intensité d'émission a 750,39 nm en fonction de la pression pour chaque
fibre optique en RF-ICP & 500 W et 100 cm®min. L'intensité d'émission s'affaiblit lorsque la pression
augmente. Elle est divisée, en moyenne sur les six fibres optiques, par 1,9 et 3,5 respectivement de 0,5
a5Paetde5a50Pa.

De 0,33 a 2 Pa, Boffard et al. [2] ont noté, en moyenne, une augmentation de la densité
électronique d'un facteur 4,3 et parallelement une diminution de la température électronique d'un
facteur 1,7. De 0,13 & 1,33 Pa et de 1,33 a 13,3 Pa, Godyak et al. [3] ont obtenu une multiplication de
la densité électronique respectivement par 2,8 et 10. Sur ces mémes gammes de pression, la

température électronique est divisée par 1,5 et par 2.
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Figure 59 : Influence de la pression sur l'intensité d'émission a 750,39 nm (configuration CSSF 1) en RF-ICP a 500 W et
100 cm®/min d'argon (expérimentation)

De 0,13 a 0,93 Pa et de 0,93 a 2,67 Pa, Mufioz et al. [5] ont observé un accroissement de la densité
électronique d'un facteur 3,3 et 1,8 ainsi qu'une décroissance de la température électronique de 1,4 et
1,1. En résumé lorsque la pression augmente en RF-ICP, la densité électronique s'accroit mais la
température électronique diminue.

D'aprés nous, ce comportement avec la pression s'explique par l'augmentation de l'ionisation
en deux étapes depuis les états excités atomiques 1s de I'argon. Boffard et al. [2] soulignent qu'a des
densités suffisamment élevées, les états radiatifs atomiques 1s, et 1s, voient leur durée de vie (1,96 ns
et 8,4 ns) augmenter significativement due a la réabsorption des photons qu'ils générent. En raison de
leur longue durée de vie, les plasmas peuvent contenir d'importantes populations d'atomes a la fois
dans les états métastables et résonants. En mesurant par spectroscopie d'absorption les densités des
états excités 1s3, 1s4 et 1ss, ils montrent qu'elles sont multipliées respectivement par 1,4, 1,5 et 17 de
0,33 a 2 Pa. L'ionisation en deux étapes devient alors prépondérante étant donné que les états excités
atomiques 1s ne nécessite qu'en moyenne de 4 eV. Augmentant la densité électronique, elle demande
une température électronique plus faible pour maintenir I'équilibre entre production et perte des
particules chargées [3]. De plus, la température électronique diminue car les fréquences de collisions
électron-atome augmentent avec la pression alors les électrons transmettent plus rapidement leur
énergie cinétique. La décroissance de I'intensité d'émission & 750,39 nm avec la pression provient donc
de la diminution de la température électronique, de la contribution de I'état radiatif atomique 2p; dans
Iionisation en deux étapes et de l'importante densité des états résonants (1s, et 1s;) qui méne a la
redistribution des désexcitations radiatives [2]. Cette interprétation corrobore aussi avec les
distributions axiales des densités électronique et de I'état métastable atomique 1ss obtenues avec le

modeéle multi-fluide 2D de la Figure 60.
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Figure 60 : Influence de la pression sur la distribution axiale de la densité électronique (a gauche) et de la densité de
I'état métastable atomique 1s; en RF-ICP a 200 W avec r = 0 mm (modélisation)

Nous pouvons voir gu'entre 0,2 et 0,45 m, la décroissance axiale de la densité électronique est moins
importante a 5 Pa comparé a 0,5 Pa et inversement pour la densité de I'état métastable atomique 1ss.
En sachant gu'on se situe au centre de l'enceinte et que les principales voies de désintégration de cet
état métastable sont la collision avec un électron menant a un état radiatif 2p, a l'ionisation ou au

transfert d'énergie (quenching), cela montre sa contribution a I'ionisation des atomes neutres.

La Figure 61 expose la distribution spatiale de l'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée
pour plusieurs pressions en RF-ICP & 500 W et 100 cm®min. Contrairement & l'influence de la
puissance et du flux de gaz, les distributions spatiales au-dessus de 1 Pa ne présentent pas forcément
une décroissance axiale de haut en bas et montrent une décroissance radiale de la paroi vers le centre.
La divergence de ces observations avec les précédentes est peut-étre due aux phénomenes cités ci-
dessus. Il serait préférable de refaire des mesures optiques pour Vérifier cette tendance. De 1 a 50 Pa,
I'uniformité spatiale de I'intensité d'émission a 750,39 nm chute de 0,61 a 0,4 en passant par 0,5 a 5 Pa

ce qui montre que l'intensité d'émission est plus homogeéne dans I'enceinte a basse pression.
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Figure 61 : Influence de la pression sur la distribution spatiale de l'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée
(configuration CSSF 1) en RF-ICP 3 500 W et 100 cm>/min d'argon (expérimentation)
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1.2.5. Synthese de la caractérisation en RF-1CP

Cette partie présentait I'étude de la source RF-ICP et ses gammes de fonctionnement sur notre
dispositif expérimental. A travers les résultats, nous avons pu voir que la source RF-ICP génére un
plasma contrélé par diffusion ambipolaire dans I'enceinte. La densité électronique, I'énergie cinétique
moyenne des électrons et la densité de I'état métastable 1ss montrent alors une décroissance axiale de
haut en bas et radiale du centre vers les parois. Les distributions spatiales de I'intensité d'émission a
750,39 nm tendent a confirmer la décroissance axiale mais plusieurs d'entre elles restent a vérifier par
de nouvelles mesures optiques.

D'aprés la variation des conditions expérimentales, nous avons observé que l'augmentation de
la puissance mene a un accroissement de la densité électronique et de l'intensité d'émission a
750,39 nm tout en conservant I'énergie cinétiqgue moyenne des électrons et la densité de [I'état
métastable 1ss constante. L'intensité d'émission montre aussi une meilleure homogénéité spatiale a
partir de 500 W. Nous avons examiné que I'élévation du flux de gaz induit une surpression dans
I'enceinte causant une diminution de l'intensité d'émission. Cette derniere serait due a une légére baisse
de I'énergie cinétique moyenne des électrons et une modification de la cinétique de I'état radiatif
atomique 2p;. La pression a une forte influence sur le plasma et sa cinétique. Lorsqu'elle croit,
I'ionisation en deux étapes depuis les états métastables et résonants est favorisée. Cela engendre une
densité électronique plus élevée et mieux distribuée axialement dans I'enceinte. A l'inverse, I'énergie
cinétique moyenne des électrons, l'intensité d'émission a 750,39 nm et la densité de I'état métastable
atomique 1ss chutent.

Avec une densité électronique et une énergie cinétique moyenne des électrons au centre de
I'enceinte comprises respectivement entre 1-4.10"° m™ et 7,5-9 eV, les gammes de fonctionnement
préférables de la source RF-ICP sont entre 500 et 1000 W, a une pression inférieure a 5 Pa et a un flux

de gaz inférieur ou égal & 100 cm*min.

1.3. Caractérisation en MW

1.3.1. Introduction

La Figure 62 montre les distributions radiales de la densité électronique et de I'énergie
cinétique moyenne des électrons en MW & 500 W, 1 Pa et 100 cm®min. Les deux distributions
présentent une décroissance radiale due au régime de diffusion. En effet, a la sortie du tube de quartz,
les particules chargées ne sont plus accélérées par le champ électrique. Lorsqu'un électron effectue une
collision avec un atome neutre dans l'enceinte et qu'il lui transfere son énergie cinétique, il n'en

regagne pas apres. C'est ce qui cause la décroissance de leur énergie cinétique moyenne.

106



Chapitre 3 : Caractérisation du plasma Caractérisation du plasma sans FOUP

0

1E17 - : : : : : : : : 10 @

3 «Q

] o)

Q.

_ 1o 3
@ o
% 1E16+ &
E i 3
E ° 2
c 1 9]
E : s |
8 1, @
© &
2 1E15 @
= b -
w 1 hLay
5 : 42 &
a 1 o
4 3

w

1E14 : : : : : : : : )

0 40 80 120 160 S

Distance radiale (mm)

Figure 62 : Distributions radiales de la densité électronique et de I'énergie cinétique moyenne des électrons en MW a
500 W, 1 Pa d'argon et 100 cm®/min avec z = 50 mm (expérimentation)

Cette décroissance induit a son tour une baisse de la densité électronique car les électrons ont, en
moyenne, moins d'énergie cinétique pour ioniser les atomes neutres. Ces observations, faites aussi en
RF-ICP, sont communes pour les plasmas de diffusion. Malheureusement, nous ne disposons pas en
MW des distributions axiales de la densité et de la température électroniques. En nous appuyant sur
celles obtenues par Brockhaus et al. [7], nous pouvons considérer que nous avons une décroissance
axiale de ces deux grandeurs.

La Figure 63 illustre la distribution spatiale du champ électrique induit en MW. Le champ
électrique reste principalement localisé au niveau du guide d'ondes, il est atténué axialement et
radialement des bords vers le centre du tube de quartz. Dépendant de la densité électronique et de la
pulsation de I'onde électromagnétique, les atténuations résultent de I'absorption du champ par les

électrons.

il

Figure 63 : Distribution spatiale du champ électrique induit (V/m) en MW (modélisation)
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Au vu de la distribution spatiale du champ électrique, nous pouvons affirmer que les particules
chargées sont en régime de diffusion a la sortie du tube de quartz. En revanche, nous ne pouvons pas
confirmer un régime de diffusion ambipolaire dans toute I'enceinte étant donné que nous n'avons pas

les distributions spatiales de la densité et de la température électroniques.

Nous allons maintenant nous intéresser aux influences de la puissance, du flux de gaz et de la
pression, sur la densité électronique, I'énergie cinétique moyenne des électrons et l'intensité d'émission
a 750,39 nm.

1.3.2. Influence de la puissance

La Figure 64 présente la distribution radiale de la densité électronique pour plusieurs
puissances en MW a 1 Pa et 100 cm*/min. Lorsque la puissance augmente, la densité électronique
s'intensifie puis tend & saturer. Comprise entre 2.10™ et 1.10'® m™ au centre de I'enceinte, elle est
multipliée par 17 de 200 a 400 W, par 1,6 de 400 & 500 W et par 1,3 de 500 a 800 W.

Cette évolution de la densité électronique avec la puissance est assimilable a celle observée en
RF-ICP ou elle est gouvernée par l'équilibre en énergie des électrons. Elle est alors quasi
proportionnelle a la puissance puis sature due au chauffage du gaz.

En couplage MW, plusieurs auteurs ont mis en avant une évolution équivalente de la densité
électronique avec la puissance [8, 9]. A 27 et 400 Pa (27 Pa pour Brassem et Maessen et 400 Pa pour
Busch et Vickers), Brassem et Maessen [8] ont trouvé une croissance de la densité électronique d'un
facteur 4 de 10 &4 50 W et 1,3 de 50 & 100 W. La densité électronique était égale a 2.10*® et 10*° m*
respectivement a 10 et 100 W. A 3 Pa, Schwabedissen et al. [9] ont déterminé un accroissement de la
densité électronique d'un facteur 2 de 260 a 500 W et de 1,7 de 500 a 800 W. La densité électronique
était égale & 1,5.10" et 5.10™ m™ respectivement & 200 et 800 W.

Les disparités de variation et d'ordre de grandeur de la densité électronique entre nos mesures
et ces travaux s'expliquent par des différences de conditions expérimentales (couplage des ondes
électromagnétiques, produit pression par rayon du plasma) et d'écart entre la source et la mesure
(inconnu pour Brassem et Maessen, 180 mm pour Schwabedissen et al. et 200 mm dans notre cas).
Brockhaus et al. [7], qui ont disposé du méme systeme expérimental et obtenu des valeurs similaires a
Schwabedissen et al. [9], ont montré une densité électronique plus faible & 2 Pa (2.10"° m?) qu'a 4 Pa
(10" m®) & 1000 W et 90 mm de la source. Ils ont également montré une décroissance axiale de la
densité électronique de 90 mm (10" m®) & 200 mm (2.10"® m®) & 1000 W et 4 Pa. En utilisant ces
deux informations, nous pouvons en déduire qu'ils ont obtenu une densité électronique équivalente a la

notre dans des conditions expérimentales semblables.
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Figure 64 : Influence de la puissance sur la distribution radiale de la densité électronique en MW a 1 Pa d'argon et
100 cm*/min avec z = 50 mm (expérimentation)

Les distributions radiales de la densité électronique exposées sur la Figure 64 montrent une
décroissance du centre vers la paroi du réacteur. Comme nous avons pu l'observer dans l'introduction
(1.3.1), le champ électrique est rapidement absorbé spatialement dans le tube de quartz. Dés la sortie
du tube, les électrons sont en régime de diffusion et ne sont pas réaccélérer aprés des collisions avec
les atomes neutres. Cela provoque une décroissance spatiale de I'énergie cinétique moyenne des
électrons et donc de la densité électronique car l'ionisation des atomes neutres par impact électronique
devient moins probable. Cette interprétation est soulignée par les distributions radiales de I'énergie
cinétigue moyenne des électrons (Figure 65) qui présentent une décroissance. Elle est aussi appuyée
par les distributions axiales de la densité et de la température électroniques obtenues par Brockhaus et
al. [7].

Les distributions radiales de la densité électronique sont caractérisées par leur uniformité
radiale. Elle s'accroit avec la puissance de 0,47 a 0,56 de 200 a 800 W, en passant par 0,58 a 600 W et
0,54 a 500 W. Cela indique que l'augmentation de la puissance améliore I'nomogénéité radiale de la
densité électronique et qu'elle est moyennement homogene en MW.

La Figure 65 expose la distribution radiale de I'énergie cinétique moyenne des électrons pour
plusieurs puissances en MW a 1 Pa et 100 cm®min. Toutefois, nous n‘avons pas montré les
distributions radiales completes a 200 et 250 W car elles présentent un accroissement anormal du
centre vers la paroi de I'enceinte. D'aprées nous, c'est I'erreur de mesure de la sonde de Langmuir qui, a
cette température électronique, augmente significativement lorsque la densité électronique devient

inférieure & 10" m. En effet, le constructeur donne une densité électronique limite de 10" m™.
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Figure 65 : Influence de la puissance sur la distribution radiale de I'énergie cinétique moyenne des électrons en MW a
1 Pad'argon et 100 cm®/min avec z = 50 mm (expérimentation)

Si nous prenons la FDEE obtenue en MW (Figure 68), ou la densité électronique est égale a
4,6.10" m™, nous pouvons voir que la limite est obtenue autour de 18 eV. Par conséquent, selon la
densité et la température €lectroniques, la limite est atteinte & une énergie plus ou moins importante.
Cette limite induit une erreur de mesure sur la FDEE. Mis a part cela, quand la puissance augmente,
I'énergie cinétiqgue moyenne des électrons diminue Iégerement puis se stabilise. Comprise entre 4,5 et
6 eV au centre de I'enceinte, elle est divisée par 1,1 de 200 a 400 W, par 1,1 de 400 a 500 W et par 1
de 500 a 800 W.

L'évolution de I'énergie cinétique moyenne des électrons avec la puissance est équivalente a
celle obtenue en RF-ICP ou elle est régie par I'équilibre entre la production et la perte des particules
chargées. Elle est donc presque indépendante de la puissance et de la densité électronique. Sa légére
décroissance de 200 a 500 W s'explique par l'accroissement de l'ionisation en deux étapes qui, en
augmentant la production de paires électron-ion, demande une énergie cinétique moyenne des
électrons moins élevée pour maintenir I'équilibre.

Brassem et Maessen [8], qui couplent leurs mesures avec Busch et Vickers, ont aussi constaté
une invariabilité de la température électronique avec la puissance. Elle était environ égale a 2,3 eV soit
une énergie cinétiqgue moyenne des électrons de 3,5 eV. L'écart entre leurs mesures et les notre
s'expliquent par la différence de pression. Effectivement, Brassem et Maessen [8] ont mesuré une
décroissance linéaire de la température électronique de 5,4 a 2,3 eV de 8 a 30 Pa ce qui correspond a
une énergie cinétique moyenne égale a 8 eV a 8 Pa.

Les distributions radiales de I'énergie cinétique moyenne présentées sur la Figure 65 montrent
une décroissance du centre vers la paroi du réacteur. Elle s'explique par les électrons qui sont en

régime de diffusion et transferent leur énergie cinétique aux atomes neutres.
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Ces distributions radiales de I'énergie cinétique moyenne des électrons sont caractérisées par
leur uniformité radiale. Sur la gamme de puissance 400 a 800 W, elle est comprise entre 0,9 et 0,92
indiquant que I'énergie cinétique moyenne des électrons est moyennement homogene radialement dans

I'enceinte et que la puissance n'influe pas sur la distribution radiale.
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Figure 66 : Influence de la puissance sur l'intensité d'émission a 750,39 nm (configuration CSSF 2) en MW a 1 Pa d'argon
et 100 cm®/min (expérimentation)

La Figure 66 présente l'intensité d'émission a 750,39 nm en fonction de la puissance en MW a
1 Pa et 100 cm®/min. Cette intensité s'accroit lorsque la puissance augmente. De 200 & 400 W, la
croissance est différente selon la fibre optique. Elle est multipliée par 63 sur la fibre 1, par 52 sur la
fibre 2, par 20 sur la fibre 3, par 3,3 sur la fibre 4 et par 7,4 sur la fibre 5. De 400 a 500 W et de 500 a
800 W, l'augmentation de l'intensité d'émission est équivalente sur chaque fibre. Ainsi elle est
multipliée en moyenne par 1,7 de 400 a 500 W et par 1,2 de 500 a 800 W.

Rappelons que I'énergie cinétique moyenne des électrons est constante avec la puissance et
que d'aprés I'équation (25), l'intensité d'émission a 750,39 nm devrait pratiquement suivre la variation
de la densité électronique. Avec un accroissement d'un facteur 1,6 de 400 a 500 W et 1,3 de 500 a
800 W, l'intensité d'émission suit une variation similaire a la densité électronique sur cette gamme de
puissance. Par contre, de 200 a 400 W, la variation de I'intensité d'émission est différente selon la fibre
optique et seule celle de la fibre 3 (multipliée par 20) montre une concordance avec celle de la densité
électronique (multipliée par 17). Plus on s'éloigne de la source MW, plus l'intensification de I'émission
de 200 a 400 W est faible. D'aprés nous, cela est lié a la cinétique de peuplement et de dépeuplement

des états 1s et 2p (ionisation en deux étapes, excitation des états 1s et désexcitation des états 2p).
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Figure 67 : Influence de la puissance sur la distribution spatiale de l'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée (CSSF2)
en MW a 1 Pa d'argon et 100 cm®/min (expérimentation)

La Figure 67 montre la distribution spatiale de I'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée
pour plusieurs puissances en MW a 1 Pa et 100 cm*/min. Les distributions spatiales présentent une
décroissance axiale de haut en bas et une décroissance radiale du centre vers la paroi. Seul le cas a
200 W présente des tendances inverses ou, comme nous venons de le dire, ce serait d0 a la cinétique
des états 1s et 2p. De facon similaire au couplage RF-ICP, ces décroissances sont provoquées par les
diminutions de la densité électronique et de I'énergie cinétique moyenne des électrons. Les
diminutions de ces deux grandeurs, induites par le régime de diffusion ambipolaire, sont appuyées par
les distributions radiales des Figure 64 et Figure 65 ainsi que par les distributions axiales obtenues par
Brockhaus et al. [7]. L'homogénéité de l'intensité d'émission a 750,39 nm dans l'enceinte est
caractérisée a l'aide de l'uniformité spatiale. Comprise entre 0,22 et 0,27, elle est minimale a 800 W,
maximale a 600 W et égale a 0,26 de 200 a 500 W. Ces observations indiquent que la puissance influe

peu sur la distribution spatiale de l'intensité d'émission et qu'elle n'est pas homogéne dans I'enceinte.

1.3.3. Influence du flux de gaz

La Figure 68 expose la distribution radiale de la densité électronique pour plusieurs flux de
gaz en MW a 500 W et 1 Pa. Quand le flux de gaz augmente, la densité électronique est peu modifiée.
Comprise entre 4.10" et 9.10" m™ au centre de I'enceinte, elle est multipliée par 1,7 de 25 a
50 cm*/min puis reste constante & des flux de gaz supérieurs.

La variation de la densité électronique avec le flux de gaz est différente de celle obtenue en
RF-ICP. Rappelons qu'en RF-ICP, a partir du modéle multi-fluide, nous avons déterminé que
l'augmentation du flux de gaz provoque une surpression dans l'enceinte. Cela provoque une
décroissance de l'intensité d'émission a 750,39 nm qui serait due a une légere diminution de I'énergie
cinétiqgue moyenne des électrons et a la modification de la cinétique de I'état 2p;. Ici, la surpression a

toujours lieu mais elle n'a pas le méme effet.
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Figure 68 : Influence du flux de gaz sur la distribution radiale de la densité électronique en MW a 500 W et 1 Pa d'argon
avec z = 50 mm (expérimentation)

Notre hypothése est la suivante :

- en RF-ICP, la FDEE présente plus délectrons chauds (> 15 eV) que celle en MW (
Figure 69) et l'ionisation est principalement causée par impact électronique depuis I'état
fondamental atomique. Lorsque le flux de gaz augmente et que la légére surpression apparait,
I'accroissement des collisions mene a une diminution des €électrons chauds et donc du mécanisme
d'ionisation ;

- en MW, la FDEE montre plus d'électrons froids (< 5 eV) que celle en RF-ICP (Figure 69)
et l'ionisation est principalement causée par impact électronique depuis les états résonants,
métastables et radiatifs atomiques. Lorsque le flux de gaz augmente et que la légere surpression
apparait, I'accroissement des collisions affecte peu la FDEE et le mécanisme d'ionisation.

1E16 5 . . . . : : . -
] B ICP 500 W, 0,5 Pa et 15 cm™/min :
—— Maxwell-Boltzmann 17.=1,15.10"m” 7.=3,6eV/

B MW 500 W, 1 Pa et 25 cm®min
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Energie cinétique des électrons (eV)

Figure 69 : FDEE en RF-ICP a 500 W, 0,5 Pa, 15 cm3/min eten MW a500W, 1Pa, 25 cm3/min avecz=50mmetr=0mm
(expérimentation)
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En suivant cette hypothése, la légére augmentation de la densité électronique de 25 & 50 cm®/min est
induite par les états résonants, métastables et radiatifs atomiques produits dans le tube de quartz qui
sont accélérés vers I'enceinte.

A 133 Pa, Brassem et Maessen [10] ont obtenu une variation de la densité électronique avec le
flux de gaz similaire & la ndtre. Comprise entre 5 et 6.10"® m™, elle est multipliée par 1,2 de 17 & 130
cm®/min puis reste constante jusqu'a 470 cm®min. lls ont aussi mesuré, a 27 Pa, un accroissement de
la densité électronique d'un facteur 1,4 de 8,5 & 85 cm®min. Rappelons que I'écart de densité
électronique entre nos travaux et cet article est di aux différences de sources, de pression et de
distance entre la source et la mesure.

Les distributions radiales de la Figure 68 montrent une décroissance du centre vers la paroi de
I'enceinte. Cette décroissance, que nous avons expliqué lors de I'influence de la puissance (1.3.2), est
intrinséque au régime de diffusion ambipolaire des particules chargées. Nous qualifions les
distributions radiales de la densité électronique par leur uniformité radiale. Celle-ci ne varie pas
beaucoup avec le flux de gaz. Comprise entre 0,51 et 0,56, elle est minimale a 200 cm®min, maximale
a 25 cmmin en passant par 0,54 & 100 cm®min. Autrement dit, la densité électronique est

moyennement homogéne radialement en MW et le flux de gaz ne modifie pas cela.

La Figure 70 illustre la distribution radiale de I'énergie cinétique moyenne des électrons pour
plusieurs flux de gaz en MW a 500 W et 1 Pa. Restant égale a 4,7 eV en moyenne au centre de

I'enceinte, I'énergie cinétique moyenne demeure inchangeée avec le flux de gaz.
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—4— 200 cm’/min
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Figure 70 : Influence du flux de gaz sur la distribution radiale de I'énergie cinétique moyenne des électrons en MW a
500 W et 1 Pa d'argon avec z = 50 mm (expérimentation)
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Comme la densité électronique, I'énergie cinétique moyenne des électrons ne suit pas la méme
variation qu'en RF-ICP avec le flux de gaz. Sa constance s'explique par une FDEE avec peu
d'électrons a haute énergie (Figure 69) et qui, par conséquent, n'est pas influencée par la légére
surpression causée par l'augmentation du flux de gaz.

Brassem et Maessen [10] ont déterminé une variation légérement différente de la température
électronique avec le flux de gaz. A 27 Pa, ils ont mesuré une décroissance de 3,9 a 3 eV
respectivement de 12 a 34 cm®min puis une invariabilité jusqua 85 cm*/min. Cette gamme de
température électronique correspondant a une énergie cinétiqgue moyenne des électrons de 4,5 a 6 eV,
leurs mesures sont sensiblement équivalentes aux notre.

Les distributions radiales de la Figure 70 présentent une faible décroissance du centre vers la
paroi de I'enceinte. Celle-ci est due aux électrons qui, en régime de diffusion, ne recouvrent pas leur
énergie cinétique aprées une collision. Comme précédemment, nous la caractérisons par l'uniformité
radiale. Egale en moyenne & 0,91 (0,89-0,93), l'uniformité radiale est constante avec le flux de gaz.
Elle montre que I'énergie cinétiqgue moyenne des électrons est pratiqguement homogéne radialement

dans I'enceinte et que le flux de gaz n'influe pas sur la distribution radiale.

La Figure 71 présente l'intensité d'émission a 750,39 nm en fonction du flux de gaz en MW a
500 W et 1 Pa pour chaque fibre optique. L'intensité d'émission augmente en moyenne d'un facteur 4,1
de 25 a 100 cm®/min, reste constante de 100 a 150 cm®/min puis est divisée par 2,5 de 150 a
200 cm®/min. Notons que l'augmentation (5,4 pour les fibres 1, 2, 3 et 2,3 pour les fibres 4, 5) et la
décroissance (3 pour les fibres 1, 2, 3 et 1,8 pour les fibres 4, 5) de I'intensité ne sont pas équivalentes
en haut et en bas de I'enceinte.
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Figure 71 : Influence du flux de gaz sur l'intensité d'émission a 750,39 nm (configuration CSSF 2) en MW a 500 W et 1 Pa
d'argon (expérimentation)
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Les mesures de sonde de Langmuir obtenues dans les mémes conditions expérimentales
montrent que seule la densité électronique est modifiée avec le flux de gaz. Elle est multipliée par 1,7
de 25 4 50 cm®/min ce qui est légérement supérieure & la multiplication par 1,2 de l'intensité d'émission
a 750,39 nm sur la méme gamme de flux. D'aprés nous, la variation de l'intensité d'émission s'explique
surtout par la sensibilité au flux de gaz des états atomiques menant a I'état 2p; (résonants, métastables
et radiatifs). En effet, l'augmentation du flux accélére les états atomiques produits dans le tube de
quartz vers I'enceinte (Figure 72). D'autre part, il est important de signaler que la pression était égale a
1,2 Pa & 200 cm®min ce qui peut étre la cause de la décroissance de I'intensité de 150 a 200 cm®min.
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Figure 72 : Distribution spatiale de la vitesse des atomes d'argon (m/s) en RF-ICP a 200 W, 1 Pa d'argon et 50 cm®/min
(modélisation)

La Figure 73 montre la distribution spatiale de I'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée
pour plusieurs flux de gaz en MW a 500 W et 1 Pa. Les distributions spatiales ne présentent pas
forcément une décroissance axiale de haut en bas et une décroissance radiale du centre vers la paroi.
Ce serait également di a l'accélération des états atomiques. Autrement, les décroissances sont induites
par le régime de diffusion comme nous l'avons expliqué lors de l'influence de la puissance (1.3.2).
Nous utilisons l'uniformité spatiale pour caractériser I'nomogénéité de l'intensité d'émission a 750,39
nm dans I'enceinte. Elle est égale & 0,5 & 25 cm®min, & 0,46 & 50 cm®min, & 0,42 & 200 cm*/min et &
0,26 a 100 et 150 cm®min. Ces observations indiquent que le flux de gaz a une importance
considérable sur la distribution spatiale de I'intensité d'émission et qu'elle est plus ou moins homogéne

selon sa valeur.
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Figure 73 : Influence du flux de gaz sur la distribution spatiale de I'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée

1.3.4. Influence de la pression

(configuration CSSF 2) en MW a 500 W et 1 Pa d'argon (expérimentation)

La Figure 74 expose la distribution radiale de la densité électronique pour plusieurs pressions

en MW a 500 W et 100 cm®/min. La densité électronique augmente de 0,6 & 2,5 Pa, diminue de 2,5 &
7,5 Pa et se stabilise jusqua 10 Pa. Comprise entre 5 et 14.10™ m™ au centre de I'enceinte, elle est
multipliée par 1,6 de 0,6 a 1 Pa et par 1,8 de 1 & 2,5 Pa puis elle est divisée par 1,4 de 2,5 a 5 Pa et par

15de5a7,5Pa.

L'accroissement de la densité électronique avec la pression est assimilable a celle obtenue en

RF-ICP (1.2.4). En MW, nous pensons aussi qu'elle est due a l'augmentation avec la pression de

Iionisation en deux étapes depuis les états résonants, métastables et radiatifs atomiques. Lors de la

description de la cinétique de son modele fluide, Carbone [11] souligne que plus la pression croit, plus

les processus d'ionisation en deux étapes deviennent importants.
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Figure 74 : Influence de la pression sur la distribution radiale de la densité électronique en MW a 500 W et 100 cm3/min

d'argon avec z = 50 mm (expérimentation)
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Parmi ces processus, l'ionisation depuis les états moléculaires ioniques peut également intervenir. En
ce qui concerne la diminution de la densité électronique pour des pressions supérieures, elle est induite
par la décroissance de la mobilité de ces états atomiques menant a I'ionisation en deux étapes.

Plusieurs travaux montrent une variation de la densité électronique avec la pression similaire a
la notre [7-9]. A 50 W, Brassem et Maessen [8] ont observé une augmentation d'un facteur 2,2 de 7 a
30 Pa puis une légére décroissance au-dela. A 1000 W et 90 mm de la source, Brockhaus et al. [7] ont
déterminé une hausse d'un facteur 5 de 2 a 4 Pa et une baisse d'un facteur 3,3 de 4 & 10 Pa. Au-dela de
10 Pa, la densité électronique continue de décroitre. Sur la gamme de pression de 2 & 10 Pa, ils ont
obtenu une densité comprise entre 2 et 10.10™ m™. Toujours avec le méme systéme expérimental et
des mesures de sonde de Langmuir mais & 800 W et 180 mm de la source, Schwabedissen et al. [9] ont
mesuré un accroissement de 5 & 8.10*° m™ de 2 & 6 Pa puis un retour & 5.10" m™® & 10 Pa. Nos résultats
sont cohérents avec ceux de la littérature.

Les distributions radiales de la Figure 74 présentent une décroissance du centre vers la paroi
de l'enceinte. Cette décroissance est due au régime de diffusion ambipolaire des particules chargées
comme nous l'avons vu précédemment. Il est intéressant de remarquer qu'avec l'augmentation de la
pression, la décroissance radiale est de plus en plus importante. Cela s'explique par les diminutions,
d'une part, du coefficient de diffusion ambipolaire (baisses de la mobilité ionique et de la température
électronique) et, d'autre part, de la mobilité des états atomiques menant a l'ionisation en deux étapes.
Cette intensification de la décroissance radiale s'observe aussi sur l'uniformité radiale que nous
utilisons pour I'étudier. De 0,6 a 2,5 Pa, elle égale en moyenne a 0,51 avec un maximum de 0,54 a
1Pa. A 5 Pa, elle diminue & 0,42 puis & 0,37 pour les pressions supérieures. Lorsque la pression

augmente, la densité électronique est de moins en moins homogéne radialement.
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Figure 75 : Influence de la pression sur la distribution radiale de la densité électronique en MW a 500 W et 100 cm®/min
d'argon avec z = 50 mm (expérimentation)
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La Figure 75 illustre la distribution radiale de I'énergie cinétique moyenne des électrons pour
plusieurs pressions en MW a 500 W et 100 cm®*min. Cependant, nous n'avons pas montré les
distributions radiales complétes a 7,5 et 10 Pa car elles présentent un accroissement anormal du centre
vers la paroi de I'enceinte. Comme pour l'influence de la puissance, ou nous avons déja rencontré ce
probléme, c'est I'erreur de mesure de la sonde de Langmuir qui augmente beaucoup sauf qu'ici, c'est
aussi parce que I'énergie cinétique moyenne devient tres faible. En effet, quand la pression augmente,
I'énergie cinétique moyenne diminue puis reste constante. Comprise entre 2,5 et 5,5 eV au centre de
I'enceinte, elle est divisée par 1,4 de 0,6 a 2,5 Paetde 2,5a5 Pa.

La baisse de I'énergie cinétiqgue moyenne des électrons avec la pression a également été
soulignée en RF-ICP (1.2.4) et concorde avec I'évolution de la densité électronique. En effet,
Iionisation en deux étapes a partir d'états atomiques (résonants, métastables et radiatifs) ou
moléculaires demande une énergie moins élevée que l'ionisation depuis I'état fondamental atomique.
Pour garder I'équilibre entre la production et la perte des particules chargées, I'énergie cinétique
moyenne des électrons est alors plus faible. Parallelement, l'accroissement de la densité d'atomes
neutres avec la pression génére des fréquences de collisions électron-neutre plus grandes ce qui tend a
baisser I'énergie cinétique moyenne des électrons.

A 50 W, Brassem et Maessen [8] ont observé une évolution similaire de la température
électronique avec la pression. Ils ont constaté une baisse de 5,4 a 2,3 eV de 7 a 28 Pa puis une quasi-
constance au-dela. A 1000 W et 90 mm de la source, Brockhaus et al. [7] ont mesuré une variation
sensiblement différente puisqu'ils ont obtenu une décroissance quasi linéaire de la température
électronique de 2 a 500 Pa. Elle diminue de 3,3 42,8 eV de 2 a 5 Pa puis & 2,5 eV a 10 Pa. La encore,
nos résultats semblent cohérents avec la littérature.

Les distributions radiales de la Figure 75 montrent plus ou moins une décroissance du centre
vers la paroi de I'enceinte. Avec trois distributions radiales incomplétes sur six, nous ne déterminerons

pas l'uniformité radiale de I'énergie cinétique moyenne des électrons.

Les Figure 76 et Figure 77 présentent l'intensité mesurée a 750,39 nm respectivement en
fonction de la pression et de la répartition spatiale des cinqg fibres optiques en MW a 500 W et
100 cm*/min. L'intensité augmente légérement de 0,6 & 1 Pa, baisse fortement & 2,5 Pa puis remonte de
2,5 a 10 Pa et diminue peu a 25 Pa. Chaque fibre optique montre cette variation mais elle est accentuée
sur les fibres optiques 1, 2 et 3. A certaines pressions, cette différence d'évolution méne & une intensité

d'émission équivalente ou supérieure en bas a celle en haut de I'enceinte.
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Figure 76 : Influence de la pression sur l'intensité d'émission a 750,39 nm (configuration CSSF 2) en MW a 500 W et
100 cm*/min (expérimentation)

Il est difficile d'interpréter ces observations pour plusieurs raisons :
- la densité électronique et I'énergie cinétique moyenne des électrons présentent d'importantes
variations ;
- I'état radiatif atomique 2p; contribue a l'ionisation en deux étapes ;
- le peuplement de I'état 2p; par cascade et depuis les états 1s s'intensifie [2, 12] ;
- les densités des états radiatifs atomiques 1s, et 1s, s'accroit due a la réabsorption ce qui provoque

une redistribution des désexcitations radiatives [2].

Selon nous, ces raisons provoquent une intensité parfois supérieure en bas de I'enceinte, ce ne sont pas
des erreurs de mesure. Etant donné les distributions spatiales particuliéres obtenues, nous ne

déterminons pas l'uniformité spatiale de I'intensité d'émission a 750,39 nm.
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Figure 77 : Influence de la pression sur la distribution spatiale de I'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée
(configuration CSSF 2) en MW a 500 W et 100 cm®/min (expérimentation)
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1.3.5. Synthese de la caractérisation en MW

Cette partie présentait I'étude de la source MW et ses gammes de fonctionnement sur notre
dispositif expérimental. Comme en RF-ICP, la source MW engendre un plasma contrélé par diffusion
ambipolaire dans l'enceinte. La densité électronique et I'énergie cinétigue moyenne des électrons
montrent alors une décroissance axiale de haut en bas et radiale du centre vers les parois. Tandis que
I'énergie cinétique moyenne présente une décroissance radiale similaire a celle en RF-ICP, la
décroissance radiale de la densité électronique est plus importante. D'aprés nous, cela s'explique par
une énergie cinétique moyenne des électrons plus faible en MW menant a un coefficient de diffusion
ambipolaire inférieur. A partir des FDEE, nous avons souligné que cette disparité d'énergie cinétique
moyenne proviendrait d'une différence de mécanisme d'ionisation par impact électronique : en
RF-ICP, l'ionisation prédominante s'effectue depuis I'état fondamental atomique alors qu'en MW,
I'ionisation principale se fait depuis des états excités atomiques (résonants, métastables et radiatifs).
Les distributions spatiales de l'intensité d'émission a 750,39 nm tendent & confirmer la décroissance
axiale de haut en bas et radiale du centre vers les parois. Cependant, certaines distributions spatiales
montrent que I'état radiatif atomique 2p, est influencé par la cinétique du plasma (ionisation en deux
étapes, peuplement depuis les états 1s et redistribution des désexcitations radiatives). Il est donc
difficile d'affirmer si la décroissance axiale, qui est supérieure a celle en RF-ICP, est induite par la
densité électronique et I'énergie cinétique moyenne des électrons.

D'apres la variation des conditions expérimentales, nous avons observés que l'augmentation de
la puissance méne a un accroissement puis a une saturation de la densité €électronique et de l'intensité
d'émission a 750,39 nm tout en conservant I'énergie cinétique moyenne des électrons relativement
constante. Excepté de 25 & 50 cm*/min ou la densité électronique augmente, nous avons déterminé que
I'élévation du flux de gaz avait peu d'influence sur celle-ci ainsi que sur I'énergie cinétiqgue moyenne
des électrons. L'intensité d'émission augmente jusqud 100 cm®min et diminue au-dela.
Avec la pression, la densité électronique augmente jusqu'a 2,5 Pa puis baisse et I'énergie cinétique
moyenne décroit jusqu'a 5 Pa. L'intensité d'émission est maximale de 0,6 a 1 Pa, chute & 2,5 Pa puis
remonte.

Avec une densité électronique et une énergie cinétiqgue moyenne des électrons au centre de
I'enceinte comprises respectivement entre 2.10™-2.10" m™ et 2,5-6 eV, les gammes de fonctionnement
préférables de la source MW sont a 500 W, a une pression inférieure ou égale a 2,5 Pa et a

100 cm*/min.
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1.4. Caractérisation en RF-CCP

1.4.1. Introduction

En RF-CCP, l'antenne qui transmet le champ électrique aux particules chargées est une
électrode. Cette électrode est située en bas de I'enceinte, elle est en contact avec le gaz. Lorsque le
plasma est a I'état d'équilibre, le potentiel appliqué par I'électrode est absorbé majoritairement dans la
gaine. Deux modes de dissipation de la puissance dans le plasma, nommés chauffage, sont en
compétition : le chauffage ohmique (dans la gaine et en volume) et stochastique. Le chauffage
ohmique représente les pertes par collisions avec les atomes neutres. Le chauffage stochastique est
induit par l'oscillation des gaines qui suit la fréquence du potentiel. A basse pression, le chauffage
stochastique est prépondérant et I'ohmique négligeable puis inversement a haute pression. D'apres
Godyak et al. [13], la transition entre les deux modes de chauffage s'effectue quand le quotient
stochastique par collisionnel est égal & 1. A partir de leur loi d'échelle, cela correspond & un produit de
la pression par la distance inter-électrodes de 0,6-0,7 Torr.cm. Quand cette transition survient, la
FDEE est fortement modifiée menant a un brusque changement de la densité électronique et de

I'énergie cinétique moyenne comme nous le verrons postérieurement (1.4.4).

La Figure 78 illustre les distributions radiales de la densité électronique et de I'énergie
cinétique moyenne des électrons en RF-CCP & 100 W, 1 Pa et 100 cm*/min. Les deux distributions
présentent une décroissance radiale mais inverse. En effet, la densité électronique décroit du centre

vers la paroi de I'enceinte et I'énergie cinétiqgue moyenne de la paroi vers le centre.
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Figure 78 : Distributions radiales de la densité électronique et de I'énergie cinétique moyenne des électrons en RF-CCP a
100 W, 1 Pa d'argon et 100 cm®/min avec z = 50 mm (expérimentation)
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D'aprés nous, la distribution radiale de I'énergie cinétiqgue moyenne se justifie par un champ électrique
non-uniforme di a I'électrode qui est courbée (Figure 17) et a la paroi plus proche du bord de
I'électrode que du centre. En ce qui concerne la densité électronique, sa diminution radiale est faible,
elle est homogéne radialement. Cela provient justement de la valeur et de la distribution radiale de
I'énergie cinétique moyenne. Rappelons qu'en MW, la décroissance radiale de la densité électronique
est plus importante qu'en RF-ICP car I'énergie cinétique moyenne est inférieure. En RF-CCP, I'énergie
cinétique moyenne au centre est équivalente a celle au centre en MW et au bord elle s'assimile a celle
au centre en RF-ICP. Par conséquent la décroissance radiale de la densité électronique est limitée.
Sans FOUP, nous n'avons pas de résultats du modele multi-fluide. Cependant, la Iégére baisse axiale
de la densité électronique obtenue avec FOUP (Figure 116) est transposable au cas sans FOUP.

1.4.2. Influence de la puissance

La Figure 79 expose la distribution radiale de la densité électronique pour trois puissances en
RF-CCP & 50 Pa et 100 cm*/min. Rappelons qu'a haute pression avec notre distance inter-électrodes
(15 Torr.cm a 50 Pa), le plasma est collisionnel, sa distribution spatiale est contrélée par diffusion
ambipolaire et le chauffage ohmique est prépondérant face au stochastique (1.4.1) [13]. La densité
électronique augmente avec la puissance. Comprise entre 6.10* et 1,5.10"> m™ au centre de I'enceinte,
elle est multipliée par 1,3 de 50 a 100 W et par 1,9 de 100 a 150 W.

Etant en régime de diffusion ambipolaire et & I'opposé de la source, l'accroissement de la
densité électronique avec la puissance s'assimile a ceux obtenus en RF-ICP et en MW. Cet
accroissement est di a la modification de I'équilibre en énergie des électrons, c'est-a-dire des

composants de la dissipation de la puissance totale [14], principalement ici du chauffage ohmique.
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Figure 79 : Influence de la puissance sur la distribution radiale de la densité électronique en RF-CCP a 50 Pa d'argon et
100 cm®/min avec z = 50 mm (expérimentation)
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Lors de leur étude de la transition de mode a a y, Godyak et al. [13] ont mesuré I'évolution de
la FDEE, de la densité et de la température électroniques (effective) en fonction de la densité de
courant soit indirectement de la puissance. Avant la transition de mode, de 0,3 & 2 mA/cm?, ils ont
observé une hausse de la densité électronique de 6.10' a 8.10™ m™ sans changements ni de la
température électronique, ni de la forme de la FDEE. Cela concorde avec ce que nous observons.

Les distributions radiales de la Figure 79 présentent plus ou moins une légere décroissance de
la paroi vers le centre de I'enceinte. Cette homogénéité radiale s'explique par plusieurs raisons :

- la source RF-CCP génére le plasma directement dans I'enceinte ;

- I'énergie cinétique moyenne des électrons est élevée (Figure 80) induisant un fort coefficient
de diffusion ambipolaire ;

- I'électrode courbée et la paroi plus proche du bord de I'électrode que du centre engendrent un
champ électrique et une énergie cinétiqgue moyenne des électrons non-uniforme radialement (
Figure 80).

L'homogénéité radiale s'observe aussi sur I'uniformité radiale que nous utilisons pour I'étudier. De 50 a
150 W, elle égale en moyenne a 0,96 avec un maximum de 0,99 a 50 W et un minimum de 0,94 a
150 W.

La Figure 80 illustre la distribution radiale de I'énergie cinétique moyenne des électrons pour
trois puissances en RF-CCP & 50 Pa et 100 cm*/min. L'énergie cinétique moyenne varie peu avec la
puissance appliquée. Au centre de I'enceinte, elle est multipliée par 1,1 de 50 & 150 W restant comprise
entre 6 et 7 eV.
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Figure 80 : Influence de la puissance sur la distribution radiale de I'énergie cinétique moyenne des électrons en RF-CCP a
50 Pa d'argon et 100 cm>/min avec z = 50 mm (expérimentation)
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La encore, l'invariabilité de I'énergie cinétiqgue moyenne avec la puissance s'identifie a celles
en RF-ICP et en MW. L'énergie cinétiqgue moyenne est régie par I'équilibre entre la production et la
perte des particules chargées et cet équilibre est peu modifié avec la puissance. D'aprés Chabert et
Braithwaite [14], sa légére variation vient de I'élargissement de la gaine qui provoque le rétrécissement
du plasma donc une production de particules chargées plus faible pour la méme perte. Ce déséquilibre
est comblé par un léger accroissement de I'énergie cinétique moyenne visible, dans notre cas, de 50 a
100 W.

A 40 Pa, Godyak et al. [13] ont observé une constance de la température électronique effective
de 0,3 & 2 mA/cm?® ce qui coincide avec nos résultats. N'ayant pas une baisse brutale de I'énergie
cinétiqgue moyenne avec la puissance, nous pensons ne pas avoir de transition de mode a a vy. Il faudrait
éventuellement augmenter la puissance pour l'observer. Egale a 4,5 eV, leur énergie cinétique
moyenne des électrons est inférieure a la nétre. D'aprés nous, cela est principalement dd a la différence
du produit de la pression par la distance inter-électrodes (2 Torr.cm pour Godyak et al. et 15 Torr.cm
dans notre cas). Nous verrons lors de I'influence de la pression (1.4.4) que pour un méme produit, nous
obtenons une énergie cinétigue moyenne équivalente.

Les distributions radiales de la Figure 80 montrent une décroissance relativement importante
de la paroi vers le centre de l'enceinte. Cela s'explique par un champ électrique non-uniforme
radialement engendré par I'électrode courbée et par la paroi plus proche du bord de I'électrode que du
centre. L'uniformité radiale de ces distributions sont comprises entre 0,92 et 0,93 indiquant que la
distribution radiale de I'énergie cinétique moyenne n'est pas modifiée avec la puissance et qu'elle est
globalement homogene.
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Figure 81 : Influence de la puissance sur l'intensité d'émission a 750,39 nm (configuration CSSF 2) en RF-CCP a 1 Pa
d'argon et 100 cm’/min (expérimentation)

125



Chapitre 3 : Caractérisation du plasma Caractérisation du plasma sans FOUP

La Figure 81 présente l'intensité d'émission a 750,39 nm en fonction de la puissance en
RF-CCP a 1 Pa et 100 cm®min. L'intensité d'émission s'accroit avec la puissance quasiment de la
méme maniére sur chaque fibre. Elle est multipliée en moyenne par 2,3 (2-2,5) de 25 a 125 W et par
1,45 (1,4-1,5) de 50 4 100 W.

L'augmentation de l'intensité d'émission a 750,39 nm est principalement induite par la densité
électronique et secondairement par I'énergie cinétigue moyenne des électrons. Méme si son
augmentation de 50 a 100 W (1,45) est équivalente a celle de la densité électronique sur la méme
gamme de puissance (1,3), les mesures ne sont pas comparables a celles de la sonde de Langmuir a
cause de la pression. A 1 Pa avec notre distance inter-électrodes (0,3 Torr.cm), le plasma est
faiblement collisionnel et le chauffage stochastique est dominant face au ohmique (1.4.1) [13]. Malgré
cela, Chabert et Braithwaite [14] montrent a 0,44 Torr.cm que l'augmentation de la puissance mene a

I'accroissement de la densité électronique et peu de la température électronique.

25W 50 W TISW 100 W 125W

Figure 82 : Influence de la puissance sur la distribution spatiale de l'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée
(configuration CSSF 2) en RF-CCP a 1 Pa d'argon et 100 cm®/min (expérimentation)

La Figure 82 expose la distribution spatiale de l'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée
pour chaque puissance en RF-CCP & 1 Pa et 100 cm®min. L'intensité d'émission montre une
décroissance axiale de bas en haut. Cette décroissance est due a l'affaiblissement de la densité
électronique et de I'énergie cinétique moyenne des électrons lorsqu'on s'éloigne de I'électrode.
L'homogénéité de I'intensité d'émission dans I'enceinte est caractérisée a l'aide de I'uniformité spatiale.
Comprise entre 0,57 et 0,61, elle n'évolue quasiment pas avec la puissance appliquée. Cela indique que
la puissance influe peu sur la distribution spatiale de I'intensité d'émission et qu'elle est moyennement

homogeéne dans I'enceinte.

1.4.3. Influence du flux de gaz

Les Figure 83 et Figure 84 illustrent la distribution radiale respectivement de la densité
électronique et de I'énergie cinétique moyenne des électrons pour trois flux de gaz en RF-CCP a
100 W et 0,5 Pa.

126



Chapitre 3 : Caractérisation du plasma Caractérisation du plasma sans FOUP

e
1/—=— 15 cm®/min
1/—@— 50 cm®/min

. ||—4— 80 cm*/min

‘g’ 1E16 5

@ :

>

o

c

9 4

Q€

)

> 1E15

va :

[z ]

o)

o

1E14 . | r T T T T T

0 40 80 120 160

Distance radiale (mm)

Figure 83 : Influence du flux de gaz sur la distribution radiale de la densité électronique en RF-CCP a 100 W et 0,5 Pa
d'argon avec z = 50 mm (expérimentation)

Le flux de gaz n'a aucune influence sur les valeurs et les distributions radiales de ces deux
grandeurs. Au centre de l'enceinte, la densité électronique et I'énergie cinétiqgue moyenne restent
respectivement égales a 2,3.10"° m® et 3,8 eV.

Comme nous avons pu le voir en RF-ICP et en MW (1.2.3 et 1.3.3), l'augmentation du flux de
gaz méne & une légére surpression dans I'enceinte (inférieure & 1,5 Pa pour 100 cm*min & 1 Pa).
D'aprés l'influence de la pression (1.4.4), cette surpression est trop faible pour modifier la densité

électronique et I'énergie cinétique moyenne des électrons.
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Figure 84 : Influence du flux de gaz sur la distribution radiale de I'énergie cinétique moyenne des électrons en RF-CCP a
100 W et 0,5 Pa d'argon avec z = 50 mm (expérimentation)
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Les distributions radiales des Figure 83 et Figure 84 présentent respectivement une
décroissance du centre vers la paroi et vice versa. Nous pensons que la décroissance radiale de la
densité électronique s'explique par un régime de diffusion ambipolaire ou le coefficient de diffusion
est proportionnel a I'énergie cinétique moyenne des électrons. Ainsi, la faible énergie cinétique
moyenne au centre de I'enceinte conduirait a une importante décroissance radiale de la densité
électronique mais cette premiére augmente radialement limitant fortement la chute de la densité.
L'accroissement radial de I'énergie cinétique moyenne est d au champ électrique non-uniforme
radialement comme nous avons pu le dire précédemment. En appliquant l'uniformité radiale sur les
distributions des Figure 83 et Figure 84, nous obtenons 0,9 pour la densité électronique et 0,88 pour
I'énergie cinétique moyenne des électrons. Cela montre, d'une part, que le flux de gaz n'a pas
d'influence sur les distributions radiales et, d'autre part, que la distribution radiale de la densité
électronique est homogéne mais que celle de I'énergie cinétique moyenne est moyennement homogéne

dans l'enceinte.

La Figure 85 expose l'intensité d'émission a 750,39 nm en fonction du flux de gaz en RF-CCP
a 100 W et 1 Pa. En tenant compte de l'incertitude de mesure moyenne de 10 %, l'intensité d'émission
mesurée par toutes les fibres optiques est constante avec le flux de gaz.

Sur la gamme de flux de gaz étudiée, cela tend a confirmer deux choses : d'une part, la densité
électronique et I'énergie cinétigue moyenne des électrons ne varient pas et, d'autre part, la cinétique de

I'état radiatif atomique 2p; n'est pas modifiée (peuplements par cascade et depuis les états 1s).
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Figure 85 : Influence du flux de gaz sur l'intensité d'émission a 750,39 nm (configuration CSSF 2) en RF-CCP a 100 W et
1 Pa d'argon (expérimentation)

128



Chapitre 3 : Caractérisation du plasma Caractérisation du plasma sans FOUP

0.265

25 cm?/min 50 cm?/min 100 cm?/min 150 cm?/min 200 cm*/min

Figure 86 : Influence du flux de gaz sur la distribution spatiale de I'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée
(configuration CSSF 2) en RF-CCP a 100 W et 1 Pa d'argon (expérimentation)

D'apres la Figure 86, le flux de gaz semble également ne pas changer la distribution spatiale de
I'intensité d'émission a 750,39 nm. Elle présente une décroissance axiale de bas en haut qui est due a
I'affaiblissement de la densité électronique et de I'énergie cinétique moyenne des électrons lorsqu'on
s'éloigne de I'¢électrode. L'uniformité spatiale de ces distributions sont comprises entre 0,55 et 0,58 ce
qui montre que la distribution spatiale de I'intensité est peu modifiée avec le flux de gaz et qu'elle est
moyennement homogene dans I'enceinte en RF-CCP.

1.4.4. Influence de la pression

La Figure 87 présente la distribution radiale de la densité électronique pour plusieurs pressions
en RF-CCP & 100 W et 100 cm*/min. Au centre de I'enceinte, la densité électronique augmente d'un
facteur 1,35 de 1 a 5 Pa puis elle est divisée par 1,6 de 5 a 10 Pa et par 2,5 de 10 a 50 Pa. Sur la

gamme de 1 & 50 Pa, elle est comprise entre 7.10* et 3.10"° m*.

el

Densité électronique

1E14 " . - T - . " .
0 40 80 120 160
Distance radiale (mm)

Figure 87 : Influence de la pression sur la distribution radiale de la densité électronique en RF-CCP a 100 W et
100 cm®/min avec z = 50 mm (expérimentation)
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La variation de la densité €lectronique avec la pression s'explique par une transition de mode
de chauffage. Lorsque la pression augmente, le mode de chauffage passe de stochastique a ohmique
avec une évolution de la FDEE de Maxwell-Boltzmann a deux températures a Druyvesteyn.

Godyak et al. [13], qui ont clairement étudié cette transition de mode de chauffage, ont obtenu
une diminution de la densité électronique d'un facteur 3,5 de 0,14 & 0,8 Torr.cm. Cela correspond
quasiment a la décroissance que nous observons de 1,5 a 15 Torr.cm.

La distribution radiale de la densité électronique montre une décroissance radiale du centre
vers la paroi de I'enceinte de 1 a 10 Pa qui disparait au-dela. D'aprés nous, cette évolution s'explique
par l'accroissement de I'énergie cinétique moyenne des électrons avec la pression (Figure 88) qui méne
a un coefficient de diffusion ambipolaire supérieur. La variation des distributions avec la pression est
visible sur leur uniformité radiale que nous utilisons pour les caractériser. De 1 a 10 Pa, elle est
comprise entre 0,88 et 0,92 alors qu'au-dessus de 10 Pa, elle est autour de 0,97. Cela indique que la

densité électronique est homogene radialement et qu'elle I'est encore plus quand la pression croit.

La Figure 88 expose la distribution radiale de I'énergie cinétique moyenne des électrons pour
plusieurs pressions en RF-CCP & 100 W et 100 cm*min. Quand la pression augmente, I'énergie
cinétigue moyenne des électrons s'intensifie puis se stabilise. Au centre de l'enceinte, elle est
multipliée en moyenne par 1,15 de 1 a5 Pa et de 5 a 10 Pa puis par 1,3 de 10 a 20 Pa. De 20 a 50 Pa,
elle est peu modifiée. Sur la gamme de pression étudiée, I'énergie cinétiqgue moyenne des électrons est
multipliée par 1,7 passant de 3,8 a 6,7 eV.
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Figure 88 : Influence de la pression sur la distribution radiale de I'énergie cinétique moyenne des électrons en RF-CCP a
100 W et 100 cm®/min avec z = 50 mm (expérimentation)
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L'accroissement de I'énergie cinétique moyenne se justifie également par la transition de mode
de chauffage qui modifie la FDEE [13]. A basse pression (< 5 Pa), le plasma est faiblement
collisionnel, le chauffage stochastique provoqué par l'oscillation des gaines crée des électrons chauds
et les électrons a basse énergie oscillent avec le champ électrique sans effectuer de collisions. Ainsi, la
FDEE est de Maxwell-Boltzmann a deux températures. A pression intermédiaire (= 5 Pa), il y a plus
de collisions, le chauffage ohmique prend de I'ampleur tandis que le stochastique en perd et la FDEE
est de Maxwell-Boltzmann. A plus haute pression (> 5 Pa), le plasma est collisionnel, le chauffage
ohmique est prédominant et il y a peu d'interactions électron-électron donc il n'y a pas beaucoup
d'électrons chauds et les électrons froids subissent I'effet Ramsauer-Townsend. La FDEE est alors de
Druyvesteyn.

Pour deux distances inter-électrodes, Godyak et al. [13] ont observé la méme variation de la
FDEE lors de la transition de mode de chauffage. lls ont mesuré une multiplication de I'énergie
cinétigue moyenne des électrons par 4,5 de 0,2 a 2 Torr.cm. Obtenant leur transition autour de 0,6-
0,7 Torr.cm pour les deux distances inter-électrodes, ils ont suggéré une loi d'échelle sur celle-ci. Avec
une transition entre 1,3 et 1,5 Torr.cm, nos résultats tendent a concorder avec leur loi d'échelle en
notant que notre géométrie est particuliére (configuration non-plan-plan et électrode courbée).

La distribution radiale de la Figure 88 montre une décroissance du bord vers le centre de
I'enceinte. Cette décroissance est due a un champ électriqgue non-uniforme généré par I'électrode
courbée et les dimensions du systéeme. D'aprés l'uniformité radiale, qui sont comprises entre 0,86 et
0,91, les distributions radiales de I'énergie cinétique moyenne n'évoluent pas beaucoup et sont

moyennement homogenes.
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Figure 89 : Influence de la pression sur l'intensité d'émission a 750,39 nm (configuration CSSF 2) en RF-CCP a 100 W et
100 cm®/min (expérimentation)
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La Figure 89 illustre, pour les cing fibres optiques, l'intensité d'émission a 750,39 nm en
fonction de la pression en RF-CCP & 100 W et 100 cm®*/min. L'évolution de l'intensité d'‘émission est
différente pour chaque fibre. Sur les fibres 4 et 5, elle augmente respectivement d'un facteur 10 et 2 de
0,6 & 10 Pa. Sur la fibre 3, elle reste globalement constante et sur les fibres 1 et 2, elle décroit de 0,6 a
2,5 Pa puis s'accroit au-dela.

Il est difficile d'interpréter les variations de l'intensité d'émission avec la pression pour
plusieurs raisons :

- la transition de mode de chauffage soulignée ci-dessus change considérablement les parametres
internes du plasma dont la FDEE ;

- les fibres optiques 4 et 5 sont proches de la gaine de I'électrode ;

- la cinétique de I'état radiatif atomique 2p, est modifiée (ionisation en deux étapes, peuplements
par cascade et depuis les états 1s) ;

- les densités des états radiatifs atomiques 1s, et 1s, s'accroit due a la réabsorption de leurs photons

ce qui provoque une redistribution des désexcitations radiatives [2].

La Figure 90 montre la distribution spatiale de l'intensité d'émission a 750,39 nm pour
plusieurs pressions en RF-CCP a 100 W et 100 cm®min. Toutes les distributions présentent une
décroissance axiale du bas vers le haut. Elles montrent aussi une décroissance radiale du centre vers la
paroi de l'enceinte a 0,6 Pa et inversement a partir de 2,5 Pa. De maniéere générale, l'intensité
d'émission est concentrée en bas de I'enceinte en particulier a haute pression. Cela se justifie, d'une
part, par les diminutions axiales de la densité électronique et de I'énergie cinétique moyenne des
électrons et, d'autre part, par les raisons citées ci-dessus. A haute pression, il est également possible
qu'il y ait un effet de pointe di a la géométrie de I'électrode. L'uniformité spatiale baisse avec la
pression de 0,73 a moins de 0,3. L'intensité d'émission est donc homogéne spatialement dans I'enceinte

a 0,6 Pa mais elle I'est de moins en moins lorsque la pression augmente.
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Figure 90 : Influence de la pression sur la distribution spatiale de I'intensité d'émission a 750,39 nm normalisée
(configuration CSSF 2) en RF-CCP a 100 W et 100 cm’/min (expérimentation)
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La Figure 91 expose la densité de I'état métastable atomique 1ss en fonction de la pression en
RF-CCP & 100 W et 100 cm®*/min. La densité de I'état 1ss s'accroit avec la pression. Comprise entre
1.10" et 7.10"" m™®, elle est multipliée par 14,5 de 1 & 5 Pa et par 3 de 5 & 10 Pa.

Comme en RF-ICP lors de I'influence de la puissance (1.2.2), les valeurs de la densité de I'état

n155

1ss et du quotient sont beaucoup trop importantes. Ces valeurs importantes signifient que MODOD

Ne
n'est pas fiable pour déterminer la densité de I'état métastable atomique 1ss. Nous pensons que cela
peut provenir de simplifications effectuées dans MODOD comme négliger la réabsorption des photons
et l'ionisation en deux étapes des états atomiques 1s et 2p [2, 11]. Il serait également intéressant
d'étudier I'influence des états résonants atomiques 1s, et 1s, sur I'émission & 750,39 nm [2].
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Figure 91 : Influence de la pression sur la densité de I'état métastable atomique 1s; en RF-CCP a 100 W et 100 cm®/min
avec z = 50 mm et r = 120 mm (expérimentation)

1.4.5. Synthese de la caractérisation en RF-CCP

Cette partie présentait I'étude de la source RF-CCP et ses gammes de fonctionnement sur notre
dispositif expérimental. Cette source se distingue des sources RF-ICP et MW par le comportement du
plasma qu'elle génére. Durant cette étude, nous pensons n‘avoir identifié ni une transition de mode E a
H, ni une transition de mode o a y. Par contre, selon la pression, le mode de chauffage est plut6t
stochastique ou ohmique, le plasma est plus ou moins contrélée par diffusion ambipolaire et la FDEE
de Maxwell-Boltzmann a deux températures a Druyvesteyn. La source RF-CCP se distingue aussi par
une bonne homogeénéité radiale de la densité électronique qui est induite par une augmentation de
I'énergie cinétique moyenne des électrons du centre vers les parois de I'enceinte. Cette augmentation
est due & un champ électrique non-uniforme engendré par I'électrode courbée et par la paroi plus

proche du bord de I'électrode que du centre. La distribution spatiale de l'intensité d'émission a

133



Chapitre 3 : Caractérisation du plasma Caractérisation du plasma sans FOUP

750,39 nm présente une décroissance axiale de bas en haut. Cela tend a montrer une diminution axiale
de la densité électronique comme nous observerons avec FOUP (Figure 116) et, peut-étre aussi, de
I'énergie cinétique moyenne des électrons.

D'apres la variation des conditions expérimentales, nous avons observés que l'augmentation de
la puissance mene a un accroissement de la densité électronique et de l'intensité d'émission a
750,39 nm tout en conservant I'énergie cinétique moyenne des électrons relativement constante. Le
flux de gaz n'a pas d'influence sur ces trois grandeurs. Avec la pression, la densité électronique
augmente jusqu'a 5 Pa puis chute et I'énergie cinétique moyenne s'intensifie jusqu'a 20 Pa. L'intensité
d'émission, qui présente une évolution différente sur chaque fibre, est plus homogeéne a basse pression.

Avec une densité électronique et une énergie cinétique moyenne des électrons au centre de
I'enceinte comprises respectivement entre 6.10'-3.10" m™ et 3,8-7 eV, les gammes de fonctionnement
préférables de la source RF-CCP sont a 150 W, a une pression inférieure ou égale a 5 Pa et maximum

4200 cm®/min.

I.5. Synthese des gammes de fonctionnement des sources

RF-ICP RF-CCP MW
n, a0 mm (m?) 1.10"-4.10" 6.10'%-3.10" 2.10-2.10"
U, 0,62 0,88-0,99 0,37-0,58
(E) 20 mm (eV) 7,5-9 3,8-7 2,5-6
Ul 0,91-0,94 0,86-0,93 0,89-0,93
Intensité 750,39 nm 300-10000 1900-85000 200-30000
U75039 0,4-0,61 0,2-0,73 0,22-0,5
Ny, @ 120 mm (M) 2.10% 1,5.10%-7.10" -

Tableau 7 : Synthése des résultats obtenus sans FOUP

Le Tableau 7 synthétise les résultats obtenues sans FOUP avec la sonde de Langmuir et la
spectroscopie d'émission pour les trois sources que nous venons d'examiner. Rappelons que la sonde
de Langmuir est espacée axialement de la source de 250 mm en RF-ICP, de 200 mm en MW et de
330 mm en RF-CCP. Chaque source a été étudiée dans les conditions expérimentales suivantes :

- RF-ICP : 100-1000 W, 0,5-50 Pa et 10-300 cm®/min ;
- MW : 200-800 W, 0,6-10 Pa et 25-200 cm*/min ;
- RF-CCP : 50-150 W, 1-50 Pa et 15-200 cm®/min.

Lorsque la puissance augmente, les sources RF-ICP et MW ont un comportement similaire. La

densité électronique s'accroit et sature ensuite, I'énergie cinétique moyenne des électrons diminue

Iégérement puis reste constante. En RF-CCP, la densité électronique s'intensifie aussi et I'énergie
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cinétique moyenne augmente modérément. A l'exception de la source MW de 200 & 400 W, la
variation de l'intensité d'émission a 750,39 nm est liée a celle de la densité électronique étant donné
que I'énergie cinétique moyenne est relativement constante.

Avec le flux de gaz, les trois sources se comportent différemment. En RF-ICP, il cause une
décroissance des trois grandeurs étudiées. En MW, la densité électronique augmente de 25 a
50 cm*/min puis reste inchangée comme I'énergie cinétique moyenne des électrons. L'intensité
d'émission a 750,39 nm croit puis décroit. En RF-CCP, le flux de gaz n'a aucune influence sur les
mesures effectuées.

La pression a une influence importante sur les trois sources et les sources RF-ICP et MW ont
encore un comportement similaire. La densité électronique augmente puis diminue Iégérement avant
d'étre constante. Parallélement I'énergie cinétique moyenne des électrons chute puis reste constante. A
I'inverse, en RF-CCP, la densité électronique baisse avec la pression et se stabilise tandis que I'énergie
cinétigue moyenne s'intensifie puis sature. L'intensité d'émission a 750,39 nm présente des évolutions
différentes selon la fibre optique et la source car la cinétique de I'état 2p, est fortement influencée par
la pression.

D'aprés cette synthése, les conditions expérimentales les plus favorables sont :
- de 500 a 1000 W, a une pression inférieure a 5 Pa et a un flux de gaz inférieur ou égal a
100 cm*/min en RF-ICP ;
-a 500 W, a une pression inférieure ou égale a 2,5 Pa et a 100 cm®/min en MW ;
- a 150 W, a une pression inférieure ou égale a 5 Pa et a un flux de gaz inférieur ou égal a
200 cm®/min en RF-CCP.

1.6. Synthese de la caractérisation sans FOUP et introduction
au MW+RF-CCP

Dans cette partie, les sources RF-ICP, MW et RF-CCP ont été étudiées sans FOUP sous
plusieurs conditions expérimentales. Cette étude avait pour but d'évaluer leur gamme de
fonctionnement et de caractériser le plasma généré par chacune d'elles.

D'apres les mesures effectuées, la source MW montre une densité électronique supérieure aux
deux autres sources. Cependant, la décroissance radiale de sa densité est aussi plus grande que celle
des autres sources. La source RF-CCP est la seule des trois a avoir une densité électronique homogéne
radialement. De plus, sa densité électronique est similaire a celle en RF-ICP alors qu'elle est la source
la plus éloignée de la mesure de sonde de Langmuir.

Principalement dépendante de la pression, I'énergie cinétique moyenne des électrons est
globalement équivalente pour les trois sources d'aprés le Tableau 7. Par contre, pour les mémes
conditions expérimentales, les sources présentent des énergies cinétiques moyennes différentes. Ainsi

la source RF-ICP engendre une énergie cinétique moyenne supérieure & celle en MW. D{ & un
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comportement différent avec la pression, I'énergie cinétique moyenne en RF-CCP est inférieure aux
autres sources a basse pression et inversement a haute pression. Tandis que les sources RF-ICP et MW
montrent une décroissance radiale de I'énergie cinétiqgue moyenne du centre vers les parois, la source
RF-CCP expose la tendance inverse. Cela s'explique par I'électrode courbée qui applique le potentiel et
crée un champ électrique non-uniforme ainsi que par la paroi plus proche du bord de I'électrode que du
centre.

Globalement, l'intensité d'émission a 750,39 nm a permis de valider I'évolution de la densité
électronique lorsque I'énergie cinétique moyenne varie peu. Particulierement intéressante pour sa
distribution spatiale, elle montre une décroissance axiale de bas en haut en RF-CCP et de haut en bas
en RF-ICP et en MW ce qui est cohérent. Son homogénéité étant supérieure en RF-CCP puis en RF-
ICP, cela pourrait signifier que la densité électronique et I'énergie cinétiqgue moyenne des électrons
sont aussi plus homogenes dans I'enceinte. Malheureusement, nous avons souligné que la cinétique de
I'état atomique radiatif 2p; (ionisation en deux étapes, peuplement par cascade et depuis les états 1s,
redistribution des désexcitations radiatives) peut parfois jouer un réle important sur l'intensité
d'émission a 750,39 nm.

Les sources RF-ICP et MW générent un plasma dans le tube de quartz qui diffuse de maniére
ambipolaire dans I'enceinte. Leur mode de chauffage ohmique, collisionnel, donne une FDEE de
Maxwell-Boltzmann méme a basse pression. Cependant, nous avons remarqué que I'énergie cinétique
moyenne des électrons est, dans les mémes conditions expérimentales, plus faible en MW qu'en
RF-ICP. En MW, il y a plus d'électrons a basse énergie qu'en RF-ICP mais il y a moins d'électrons a
haute énergie. Cela s'expliquerait par une ionisation en deux étapes (depuis les états 1s et 2p)
prédominante en MW contre une ionisation depuis I'état fondamental en RF-ICP. Le coefficient de
diffusion ambipolaire étant proportionnel a la température électronique, il est possible que le plasma
soit moins homogéne spatialement en MW comme nous venons de l'évoquer avec l'intensité
d'émission. En RF-CCP, la source fonctionne dans le mode E et la transition de mode a a y n'a pas été
observée. Avec la pression, le mode de chauffage montre une transition de stochastique a ohmique a 5
Pa. Cela se traduit par un changement de FDEE, de Maxwell-Boltzmann a deux températures a
Druyvesteyn en passant par Maxwell-Boltzmann.

La densité de I'état métastable atomique 1ss obtenue par spectroscopie d'émission est
globalement trop importante. Il faudrait améliorer MODOD en étudiant I'influence de la réabsorption
des photons et l'ionisation en deux étapes des états atomiques 1s et 2p. Il faudrait aussi examiner
I'influence des états résonants atomiques sur I'émission a 750,39 nm. Ces analyses doivent étre
effectuées en tenant compte des évolutions avec la pression.

Dans I'ensemble nous notons un bon accord avec la littérature sur la variation de la densité et
de la température électroniques en fonction des conditions expérimentales. Les ordres de grandeur sont
plus ou moins concordants étant donné qu'ils dépendent de plusieurs parametres comme I'écart entre la

source et la mesure, les dimensions du systeme et les spécificités de la source.
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Figure 92 : Comparaison de la distribution radiale de la densité électronique en MW, RF-CCP et MW+RF-CCP a 500 W,
100 W et 500 W+100 W, 5 Pa d'argon et 100 cm®/min avec z =50 mm (expérimentation)

Durant cette caractérisation sans FOUP, nous avons pu voir un point commun pour les trois
sources : elles semblent toutes montrer, plus ou moins, un plasma inhomogéene axialement. Par la
suite, cela ménerait probablement a un traitement de FOUP inhomogéne. Nous allons donc introduire
ici la configuration MW+RF-CCP qui est étudiée avec FOUP. Rappelons que ce couplage de source
est utilisé en traitement de surface par plasma (Chapitre 1) car il a l'avantage de découpler le flux
d'ions de I'énergie des ions sur les parois. Ainsi le flux d'ions est contrélé par la source MW et

I'énergie des ions est maitrisée par la source RF-CCP.
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Figure 93 : Comparaison de la distribution radiale de I'énergie cinétique moyenne des électrons en MW, RF-CCP et
MW+RF-CCP a 500 W, 100 W et 500 W+100 W, 5 Pa d'argon et 100 cm®/min avec z = 50 mm (expérimentation)
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Les Figure 92 et Figure 93 exposent une comparaison respectivement de la densité
électronique et de I'énergie cinétique moyenne des électrons obtenues sans FOUP en MW, RF-CCP et
MW+RF-CCP. En MW+RF-CCP, les deux grandeurs sont équivalentes a celles en MW au centre de
I'enceinte puis suivent celles en RF-CCP lorsqu'on s'éloigne vers les parois. Il semblerait alors que

I'association des deux sources meéne au gain de leurs avantages.

138



Chapitre 3 : Caractérisation du plasma Caractérisation du plasma avec FOUP

Il. Caractérisation du plasma avec FOUP

11.1. Introduction

La caractérisation du plasma avec FOUP a pour but d'évaluer la solution technique la plus
appropriée pour la décontamination moléculaire des FOUPs. Cette solution technique signifie le choix
d'une source (RF-ICP, MW ou RF-CCP) ou d'un couplage de sources (MW+RF-CCP) ainsi que des
conditions expérimentales c'est-a-dire la puissance, le flux de gaz et la pression.

D'abord, nous verrons qu'un trou rectangulaire a été usiné pour effectuer les mesures de sonde
de Langmuir et qu'il perturbe le plasma. Cette perturbation se traduit principalement par une énergie
cinétique moyenne des électrons anormale en RF-ICP, RF-CCP et MW+RF-CCP. Nous expliquerons
la perturbation et nous confronterons les résultats de la sonde a ceux de la spectroscopie d'émission
optique (MODOD) et de la modélisation fluide pour deux sources.

Nous comparerons ensuite les résultats obtenus avec FOUP a ceux sans FOUP. En
complément de la partie précédente, cela permettra d'appuyer si l'introduction d'un FOUP dans
I'enceinte modifie ou non les paramétres internes du plasma.

Enfin, nous étudierons les influences de la puissance, du flux de gaz et de la pression sur les
sources (RF-ICP, MW ou RF-CCP) et le couplage de sources (MW+RF-CCP) avec FOUP. Cela va
principalement nous permettre de retenir les conditions expérimentales les plus favorables menant a
guatre solutions techniques. Les quatre solutions vont étre comparées entre elles sur leur densité
électronique et leur homogénéité spatiale de I'intensité d'émission a 750,39 nm. Le choix de la solution
technique sera aussi soutenu par la modélisation fluide avec la densité de flux d'ions et I'énergie

cinétiqgue moyenne des ions sur les parois du FOUP.

11.2. Difficulté dans la determination de I'énergie cinétique
moyenne des électrons par sonde de Langmuir

La présence d'un FOUP dans la chambre de traitement rend plus difficile le diagnostic du
plasma qui est créé a l'intérieur de celui-ci. La sonde de Langmuir, qui effectue une mesure électrique
locale, doit pouvoir se déplacer dans le FOUP. Un trou rectangulaire de 2 cm de haut et 3 cm de large
a été usiné sur le coté gauche du FOUP dans ce but (Figure 94a). La taille importante de ce trou
perturbe le plasma généré en RF-ICP, en RF-CCP et en MW+RF-CCP (Figure 94b-94c).

139



Chapitre 3 : Caractérisation du plasma

Caractérisation du plasma avec FOUP

(a)

(d)

Figure 94 : Perturbations causées par (a-c) le trou rectangulaire et (d-e) le dessous du FOUP

D'apres la Figure 95, la distribution de I'énergie cinétique moyenne des électrons en RF-ICP et

en RF-CCP est tres différente avec et sans FOUP pour des conditions expérimentales équivalentes.

Avec FOUP, elles montrent d'une part des valeurs anormalement élevées et d'autre part une forte
similitude entre RF-ICP et RF-CCP qu'il n'y a pas sans FOUP. Parallélement, I'énergie cinétique

moyenne en MW (Figure 96) est cohérente et elle est semblable avec et sans FOUP. Notre hypothése

est que le trou rectangulaire provoque une perte importante de particules chargées. L'énergie cinétique

moyenne des électrons, qui est gouvernée par I'équilibre entre la production et la perte des particules

chargées, se voit augmenter pour combler la perte significative engendrée par le trou rectangulaire. En

MW, ce phénoméne ne se produirait pas car la diffusion ambipolaire est plus faible daprés les

résultats obtenus sans FOUP (1.6).
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Figure 95 : Comparaison avec et sans FOUP de la distribution radiale de I'énergie cinétique moyenne des électrons en
RF-ICP (a gauche) et en RF-CCP (a droite) avec z = 50 mm (expérimentation)
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Figure 96 : Comparaison avec et sans FOUP de la distribution radiale de I'énergie cinétique moyenne des électrons en
MW avec z = 50 mm (expérimentation)

La Figure 97 présente la comparaison avec et sans FOUP du quotient 454,51 nm / 425,94 nm
en RF-CCP & 100 W, 0,6 Pa et 100 cm®min. Lorsque nous avons effectué ces mesures de
spectroscopie d'émission optique, le trou rectangulaire était bouché pour s'affranchir de la perturbation
qu'il cause. D'aprés les résultats obtenus précédemment dans le Chapitre 2 (11.3.4), ce quotient est
proportionnel a I'énergie cinétique moyenne des électrons mais il est aussi influencé par la pression (au
travers des sections efficaces) et par la FDEE. Ici, les conditions expérimentales sont les mémes donc
nous considérons que ces deux paramétres n'influencent pas les mesures. Pour chaque position, les
mesures optigques sont trés similaires avec et sans FOUP. Cela tend a montrer qu'en RF-CCP pour de
mémes conditions expérimentales, I'énergie cinétiqgue moyenne des électrons est équivalente avec et
sans FOUP.

0,071 0,1

0,074 0,097

Sans FOUP Avec FOUP

Figure 97 : Comparaison avec et sans FOUP de la distribution spatiale du quotient 454,51 nm / 425,94 nm en RF-CCP a
100 W, 0,6 Pa et 100 cm’/min (expérimentation)
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De la méme maniére, la Figure 98 expose la comparaison avec et sans FOUP de la distribution
axiale de la température électronique au centre de I'enceinte en RF-ICP a 200 W et 1 Pa. Les deux
températures électroniques sont égales dans le tube de quartz puis, dans I'enceinte, celle avec FOUP
est supérieure a celle sans FOUP avec un écart d'environ 1 eV au fond de I'enceinte. Comprises entre 4
et 5 eV, la température électronique avec FOUP est donc cohérente et proche de celle sans FOUP.
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Figure 98 : Comparaison avec et sans FOUP de la distribution axiale de la température électronique en RF-ICP a 200 W et
1 Pa d'argon avec r = 0 mm (modélisation)

En résumé, nous venons de montrer que le trou rectangulaire effectué pour les mesures de
sonde de Langmuir perturbe fortement le plasma. Cette perturbation mene a une énergie cinétique
moyenne des électrons qui n'est pas représentative de celle qu'on aurait avec un FOUP non-percé. En
effet, la spectroscopie d'émission et la modélisation montrent qu'elle n'est pas trés différente avec et
sans FOUP. Par conséquent nous n'utiliserons pas I'énergie cinétique moyenne des électrons
déterminée avec la sonde de Langmuir.

Le dessous du FOUP (Figure 94d-e), qui se situe en face arriere de I'enceinte (Figure 13c),
provoque un plasma de décharge annexe lorsque la source RF-CCP fonctionne. Ce probléme se
rencontre en RF-CCP et en MW+RF-CCP. Sa conséquence principale sur les méthodes de diagnostic
est la surévaluation des intensités d'émission pour la fibre optique 3 dans la configuration CSAF 1
(Figure 29c).
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11.3. Comparaison avec et sans FOUP

11.3.1. Comparaison de la densité électronique (sonde de Langmuir)

La Figure 99 expose la comparaison avec et sans FOUP de la distribution radiale de la densité
électronique en RF-ICP pour des conditions expérimentales similaires. Les conditions expérimentales
ne sont pas tout a fait les mémes c'est pourquoi il est difficile de faire une comparaison quantitative
entre les deux courbes. Malgré cela, nous pouvons constater un ordre de grandeur et une décroissance
radiale similaires. La modélisation montre aprés (11.3.2) que, dans les mémes conditions
expérimentales, l'introduction d'un FOUP dans I'enceinte a peu d'influence sur la densité électronique.
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Figure 99 : Comparaison avec et sans FOUP de la distribution radiale de la densité électronique en RF-ICP avec z = 50 mm
(expérimentation)

La Figure 100 illustre la comparaison avec et sans FOUP de la distribution radiale de la
densité électronique en MW & 500 W, 5 Pa et 100 cm*/min. La densité électronique montre des valeurs
et une décroissance radiale équivalentes. En d'autres termes, la distribution radiale de la densité
électronique est quasiment identique avec et sans FOUP. Ces observations signifient que I'introduction

d'un FOUP dans I'enceinte a peu d'influence sur la densité électronique générée avec notre source

MW.
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Figure 100 : Comparaison avec et sans FOUP de la distribution radiale de la densité électronique en MW avec z = 50 mm

(expérimentation)

La Figure 101 présente la comparaison avec et sans FOUP de la distribution radiale de la

densité électronique en RF-CCP & 100 W, 1 Pa et 100 cm®*/min. La densité électronique montre des

valeurs similaires avec et sans FOUP et la décroissance radiale du centre vers la paroi est un peu plus

importante sans FOUP. Cela s'expliquerait par la modification du champ électrique en présence d'un

matériau diélectrique. La distribution radiale de la densité électronique est trés similaire avec et sans

FOUP. Nous pouvons en conclure que l'introduction d'un FOUP dans I'enceinte a une faible incidence

sur la densité électronique générée avec la source RF-CCP.
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Figure 101 : Comparaison avec et sans FOUP de la distribution radiale de la densité électronique en RF-CCP avec

Distance radiale (mm)

z =50 mm (expérimentation)
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En résumé, nous avons pu remarquer que l'introduction d'un FOUP dans I'enceinte avec les
sources MW et RF-CCP influence peu la distribution radiale de la densité électronique. En RF-ICP, la
différence de conditions expérimentales ne nous a pas permis de faire une comparaison quantitative
mais les deux distributions montrent un ordre de grandeur et une décroissance radiale semblables.
Nous avons aussi observé implicitement que le trou rectangulaire ne perturbe pas la densité
électronique avec FOUP contrairement a I'énergie cinétique moyenne des électrons. Notons tout de
méme que les comparaisons sont réalisées pour certaines conditions expérimentales et que, selon

celles-ci, la densité électronique avec FOUP peut étre différente de celle sans FOUP.

11.3.2. Comparaison de la densité et de la température électroniques
(modele multi-fluide 2D)

La Figure 102 présente la comparaison avec et sans FOUP de la distribution spatiale de la
densité électronique en RF-ICP a 200 W et 1 Pa. Les deux distributions sont quasiment identiques, en
valeurs comme dans les décroissances axiale et radiale. La densité électronique est légérement
supérieure avec FOUP car la température électronique I'est aussi (Figure 103), I'équilibre en énergie
des électrons est un peu modifié. L'introduction d'un FOUP dans l'enceinte n'a pas beaucoup

d'influence sur la densité électronique générée en RF-ICP.
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Figure 102 : Comparaison avec et sans FOUP de la distribution spatiale de la densité électronique (m'a) en RF-ICP a 200 W
et 1 Pa d'argon (modélisation)

La Figure 103 expose la comparaison avec et sans FOUP de la distribution spatiale de la
température électronique en RF-ICP & 200 W et 1 Pa. Les échelles de couleur étant différentes, nous
pouvons aussi nous appuyer sur leur distribution axiale au centre respectivement de I'enceinte et du
FOUP (Figure 98). La température électronique est égale avec et sans FOUP dans le tube de quartz. A

la sortie du tube, la température électronique avec FOUP est supérieure a celle sans FOUP.
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D'aprés nous, cela vient de la différence dans I'équilibre entre la production et la perte des particules
chargées : avec FOUP, le volume de production est plus faible et la perte est équivalente a celle sans
FOUP donc pour maintenir I'équilibre, la température électronique est supérieure. La température
électronique en RF-ICP avec FOUP est Iégerement supérieure a celle sans FOUP, ses décroissances

axiale et radiale sont plus faibles.
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Figure 103 : Comparaison avec et sans FOUP de la distribution spatiale de la température électronique (eV) en RF-ICP a
200 W et 1 Pa d'argon (modélisation)

La Figure 104 illustre la comparaison avec et sans FOUP de la distribution spatiale de la
densité de I'état métastable atomique 1ss en RF-ICP a 200 W et 1 Pa. Malgré la Iégere différence de
I'échelle de couleur, il est flagrant que la densité de métastable 1s5 avec FOUP est supérieure a celle
sans FOUP, qu'elle est mieux distribuée spatialement. Cela s'explique par une température
électronique supérieure avec FOUP qui favorise la production de I'état 1ss, par impact électronique

depuis I'état fondamental comme par désexcitation depuis les états 2p.
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Figure 104 : Comparaison avec et sans FOUP de la distribution spatiale de la densité de I'état métastable atomique 1sg
(m'3) en RF-ICP a 200 W et 1 Pa d'argon (modélisation)
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11.3.3. Synthese de la comparaison avec et sans FOUP

D'apres les mesures de sonde de Langmuir, l'introduction d'un FOUP dans I'enceinte modifie
peu la densité électronique en MW et en RF-CCP. Cette tendance est confirmée pour la source RF-ICP
par la modélisation. Contrairement en MW ou I'énergie cinétique moyenne des électrons avec FOUP
s'est révélée équivalente a celle sans FOUP (Figure 96), la modélisation montre une température
électronique avec FOUP supérieure a celle sans FOUP en RF-ICP. Cette température électronique plus
élevée induit une densité de I'état métastable atomique 1ss avec FOUP plus homogéne spatialement
gue celle sans FOUP.

En résumé, la présence d'un FOUP dans I'enceinte ne modifie pas ou peu les caractéristiques
du plasma si nous le comparons au cas sans FOUP. Nous pouvons donc transposer la caractérisation
effectuée sans FOUP au début du Chapitre 3 a celle avec FOUP.

I1.4. Comparaison des sources sur les gammes de
fonctionnement

11.4.1. Introduction

Dans cette thése, nous cherchons la configuration (source, puissance, flux de gaz et pression)
la plus favorable pour la décontamination des FOUPs. Le traitement doit étre efficace et homogéne.
Dans un gaz non-réactif comme l'argon, cette configuration est d'aprés nous celle qui engendre un flux
d'ions important avec une énergie cinétigue moyenne des ions modérée. En effet, si I'énergie cinétique
moyenne des ions est trop élevée, le traitement risquerait de dégrader les polyméres du FOUP.

Nous faisons I'nypothése du critére de Bohm ou, en RF-ICP et en MW, la densité de flux
d'ions sur les parois du FOUP est proportionnelle a la densité électronique et a la racine carrée de la
température électronique, toutes les deux prises en lisiere de gaine [14]. Parallélement, I'énergie
cinétiqgue moyenne des ions sur les parois du FOUP est proportionnelle a la température électronique
en lisiére de gaine [14]. En RF-CCP, la densité de flux d'ions sur les parois est proportionnelle a la
densité électronique et I'énergie cinétique moyenne des ions au potentiel appliqué [15].
Expérimentalement avec FOUP, nous disposons uniquement de la densité électronique informant sur
la densité de flux d'ions sur les parois du FOUP. Cependant, d'apres la caractérisation effectuée sans
FOUP, nous pouvons estimer que I'énergie cinétique moyenne des électrons baisse avec la pression et
reste relativement constante avec la puissance et le flux de gaz. Pour la caractérisation sur les gammes
de fonctionnement, nous allons alors nous intéresser a la densité électronique et nous appuyer sur les

résultats sans FOUP pour I'énergie cinétigue moyenne des électrons. Pour éviter de faire
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I'approximation du facteur 0,6 (exp (— %)) entre la densité électronique au centre et celle en lisiére de

gaine, nous nous intéresserons a la valeur a 120 mm du centre soit & environ 30 mm de la surface du
FOUP. Nous tracerons ensuite, pour chaque source, les valeurs en fonction du paramétre étudié
(puissance, flux de gaz et pression).

Enfin, la modélisation viendra appuyer les résultats obtenus par la détermination directe du
flux et de I'énergie cinétique moyenne des ions a la surface du FOUP.

11.4.2. Influence de la puissance

La Figure 105 présente la distribution radiale de la densité électronique pour plusieurs
puissances en RF-ICP & 5 Pa et 15 cm*/min. Lorsque la puissance augmente, la densité s'accroit puis
sature & partir de 400 W. Comprise entre 1 et 5.10 m™® & 120 mm du centre, elle est multipliée par 2
de 100 a 500 W et par 1,2 de 500 a 1000 W.

Malgré la différence de pression (5 Pa contre 0,5 Pa sans FOUP), I'évolution avec la puissance
est identique a celle sans FOUP. En effet, l'augmentation de 100 a 500 W et le point de saturation sont
les mémes. Par contre, une comparaison quantitative ne peut étre faite étant donné la différence de
pression.

Les distributions de la densité électronique montrent une décroissance du centre vers la paroi
du FOUP. Comme lors des mesures sans FOUP, nous caractérisons cette décroissance avec
I'uniformité radiale (équation (12)). Ici, elle diminue avec la puissance passant de 0,65 a 50 W a 0,55 a
partir de 200 W. Cela indigue que la densité électronique est moyennement homogéne radialement et

qu'elle I'est moins a partir de 200 W.
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Figure 105 : Influence de la puissance sur la distribution radiale de la densité électronique en RF-ICP a 5 Pa d'argon et
15 cm®/min avec z = 50 mm (expérimentation)
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Figure 106 : Influence de la puissance sur la distribution radiale de la densité électronique en MW a 5 Pa d'argon et
100 cm?/min avec z = 50 mm (expérimentation)

La Figure 106 expose la distribution radiale de la densité électronique pour plusieurs
puissances en MW & 5 Pa et 100 cm*/min. La densité électronique croit avec la puissance. Comprise
entre 2.10" et 9.10" m™ & 120 mm du centre, elle est multipliée par 6 de 200 & 500 W et par 5,5 de
500 a 1000 W.

Avec une hausse d'un facteur 27 de 200 a 500 W et une saturation a partir de 500 W sans
FOUP, la variation obtenue avec la puissance est différente de celle sans FOUP. Cela s'explique par la
pression plus importante (5 Pa contre 1 Pa sans FOUP) qui, par la méme occasion, ne nous permet pas
de faire une comparaison des valeurs. Les distributions de la Figure 106 présentent une décroissance
radiale du centre vers la paroi du FOUP que nous caractérisons avec l'uniformité radiale. Egale & 0,46
et constante avec la puissance, elle montre que la densité électronique n'est pas homogene radialement

et que la puissance n'influe pas dessus.

La Figure 107 illustre la distribution radiale de la densité électronique pour plusieurs
puissances en RF-CCP a 5 Pa et 100 cm*/min. Quand la puissance augmente, la densité électronique
s'intensifie. Comprise entre 3 et 9.10™ m® & 120 mm du centre, elle est multipliée par 1,9 de 10 a
50 W et par 1,4 de 50 a 100 W. Sans FOUP, la densité électronique est multipliée par 1,3 de 50 a 100
W. L'évolution de la densité électronique avec la puissance est donc similaire a celle obtenue sans
FOUP. Etant donné la différence de pression (5 Pa contre 50 Pa sans FOUP), nous ne pouvons pas
comparer les valeurs avec FOUP a celle sans FOUP. Les distributions de la Figure 107 montrent une
faible décroissance radiale du centre vers la paroi du FOUP. L'homogénéité radiale de la densité
électronique s'observe sur la figure comme sur I'uniformité radiale. Excepté la distribution a 25 W ou
I'uniformité est égale a 0,82, elle est comprise entre 0,86 et 0,91 indiquant une faible influence de la

puissance sur I'nhnomogénéité de la densité.
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Figure 107 : Influence de la puissance sur la distribution radiale de la densité électronique en RF-CCP a 5 Pa d'argon et
100 cm?/min avec z = 50 mm (expérimentation)

La Figure 108 montre la distribution radiale de la densité électronique pour plusieurs
puissances en MW+RF-CCP & 5 Pa et 100 cm*/min. La variation des puissances MW et RF-CCP
influent peu sur la densité électronique. Comprise entre 1 et 2.10"° m™ & 120 mm du centre, elle est
multipliée par 1,15 de 250 W+100 W a 500 W+100 W et par 1,4 de 500 W+25 W a 500 W+100 W.

Les distributions radiales de la densité électronique présentent une décroissance du centre la
paroi du FOUP. Comme précédemment, nous caractérisons cette décroissance avec l'uniformité
radiale. Comprise entre 0,36 et 0,54, elle est égale a 0,52 a 500 W+100 W, elle est minimale a
250 W+25 W et maximale a 250 W+100 W. Selon la puissance, la densité électronique passe de non-
homogéne & moyennement homogéne radialement. Il aurait été intéressant d'effectuer des mesures
avec une puissance MW de 750 ou 1000 W pour pouvoir plus étudier I'influence de la puissance.
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Figure 108 : Influence de la puissance sur la distribution radiale de la densité électronique en MW+RF-CCP a 5 Pa d'argon
et 100 cm®/min avec z = 50 mm (expérimentation)
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Figure 109 : Influence du potentiel appliqué sur la densité de flux d'ions sur les parois latérales (a gauche) et au fond (a
droite) du FOUP en RF-ICP+RF-CCP a 200 W (RF-ICP) et 1 Pa d'argon (modélisation)

La Figure 109 expose l'influence du potentiel appliqué par la source RF-CCP, en RF-ICP+RF-
CCP, sur la densité de flux d'ions sur les parois latérales et au fond du FOUP. Lorsque le potentiel
appliqué sur I'électrode augmente, la densité de flux d'ions s'accroit. Cet accroissement avec le
potentiel est plus important au fond du FOUP que sur les parois latérales. Au fond, la densité de flux
est multipliée par 33 de 0 a 200 V contre maximum 25 sur les parois latérales. Cela entraine une
densité de flux sur les parois latérales du FOUP supérieure a celle au fond a 0 V tandis qu'a partir de
100 V, c'est l'inverse.

L'augmentation de la densité de flux d'ions aux parois avec le potentiel appliqué est due a
I'accroissement de la densité électronique qui vient d'étre observé (Figure 107). La disparité de densité
de flux entre les parois latérales et le fond s'explique par I'électrode qui épouse le fond du FOUP mais
ne remonte pas sur les bords.

Les deux distributions de la Figure 109 montrent une décroissance respectivement axiale et
radiale. Ces décroissances sont moins importantes lorsque le potentiel appliqué est supérieur a 0 V.
Ces observations indiquent que la densité de flux d'ions est plus faible dans les coins du FOUP et
qu'elle est plus homogéne spatialement quand le potentiel appliqué est non-nul.

La Figure 110 expose l'influence du potentiel appliqué par la source RF-CCP, en RF-ICP+RF-
CCP, sur I'énergie cinétique moyenne des ions sur les parois latérales et au fond du FOUP. L'énergie
moyenne des ions s'accroit avec le potentiel appliqué. Comme pour la densité de flux d'ions, cette
hausse est supérieure au fond du FOUP a celle sur les parois latérales. Au fond, I'énergie cinétique
moyenne des ions est multipliée par 10 de 0 a 200 V contre 1,3 sur les parois latérales. Cela entraine
une énergie moyenne des ions sur les parois latérales du FOUP supérieure a celle au fond a 0 V alors

qu'a partir de 100 V, c'est le contraire.
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Figure 110 : Influence du potentiel appliqué sur I'énergie cinétique moyenne des ions sur les parois latérales (a gauche) et
au fond (a droite) du FOUP en RF-ICP+RF-CCP a 200 W (RF-ICP) et 1 Pa d'argon (modélisation)

L'accroissement de I'énergie cinétique moyenne des ions sur les parois du FOUP avec le
potentiel appliqué s'explique par leur dépendance mutuelle. La disparité d'énergie cinétiqgue moyenne
des ions entre les parois latérales et le fond s'explique par I'électrode qui épouse le fond du FOUP mais
ne remonte pas sur les bords.

La distribution radiale au fond du FOUP de la Figure 110 est relativement homogéne quel que
soit le potentiel appliqué. La distribution axiale des parois latérales par contre est plus homogene
lorsque le potentiel appliqué est supérieur a 0 V, la forte croissance au fond du FOUP étant due a la

gaine.

Dans cette partie, nous avons vu que la densité électronique augmente avec la puissance sauf
pour le couplage MW+RF-CCP ou elle varie peu. Dans cette configuration, il est important de noter
gue deux puissances MW seulement ont été testées et qu'il serait nécessaire d'effectuer d'autres
mesures pour confirmer cette tendance. Les évolutions de la densité électronique avec la puissance
concordent globalement avec celles obtenues sans FOUP.

Avec l'étude en RF-ICP+RF-CCP, qui est assimilable au MW+RF-CCP, la modélisation
montre que l'augmentation du potentiel appliqué avec la source RF-CCP accroit la densité de flux
d'ions et I'énergie cinétique moyenne des ions aux parois. Plus homogénes spatialement,
I'accroissement des deux grandeurs avec le potentiel est plus important au fond du FOUP que sur les
parois latérales. Cette étude souligne aussi un fait marquant : avec 14 eV a 100 V, I'énergie cinétique

moyenne des ions au fond du FOUP devient rapidement dommageable avec le potentiel appliqué.
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Dans les gammes de puissance étudiées, c'est la source MW qui engendre la densité
électronique la plus élevée sur les parois du FOUP a partir de 750 W. A l'inverse, la source RF-ICP est
celle qui génere la plus faible densité. La puissance la plus favorable pour chaque source est la

suivante :
-2 600 W en RF-ICP ;
-a 1000 W en MW ;

-a100 W en RF-CCP ;
- a500 W+100 W en MW+RF-CCP.

Rappelons que les mesures de sonde de Langmuir qui nous intéressent sont celles situées a
120 mm du centre. Afin d'étre plus synthétique sur les résultats, seule la valeur a 120 mm pour chaque
source va étre exposée en fonction des paramétres expérimentaux qu'il nous reste a étudier c'est-a-dire
le flux de gaz et la pression. La Figure 111 montre sous cette forme Il'influence de la puissance sur la

densité électronique que nous venons d'analyser.
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Figure 111 : Influence de la puissance sur la densité électronique avec z = 50 mm et r = 120 mm (expérimentation)

11.4.3. Influence du flux de gaz

La Figure 112 montre I'évolution de la densité électronique en fonction du flux de gaz pour
trois sources. Notons que sur cet essai, il manque donc la caractérisation en MW+RF-CCP. La densité
électronique s'accroit d'un facteur 1,5 en RF-ICP, 3,6 en MW et 2 en RF-CCP de 15 a 200 cm®/min.
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Figure 112 : Influence du flux de gaz sur la densité électronique avec z = 50 mm et r = 120 mm (expérimentation)

Excepté en MW, I'évolution avec le flux de gaz est semblable a celle obtenue sans FOUP. En
effet, le flux de gaz a peu d'influence sur la densité électronique de 0 & 100 cm*/min en RF-ICP, de 50
a 200 cm®/min en MW et de 15 a 80 cm®min en RF-CCP. Avec FOUP, sur les mémes gammes de
flux, la densité électronique en RF-ICP et RF-CCP varie peu surtout si nous prenons en compte
I'incertitude de mesure. En MW avec FOUP par contre, elle est multipliée par 2,4 de 50 a
200 cm®/min. Cette différence s'explique soit par une pression supérieure avec FOUP (5 Pa contre 1 Pa
sans FOUP), soit par I'écoulement du flux de gaz qui est modifié en présence d'un FOUP dans
I'enceinte.

Dans cette étude sur l'influence du flux de gaz, c'est encore la source MW qui crée la densité
électronique la plus grande sur les parois du FOUP et la source RF-ICP qui génere la plus faible. Cette

étude montre que le flux de gaz le plus favorable est le suivant :

- 200 cm®/min en RF-ICP ;
- 200 cm*/min en MW ;
- 300 cm*/min en RF-CCP.

Notons que les flux de gaz ont été choisis a 5 Pa et qu'a une autre pression il est possible de ne pas
obtenir les mémes résultats.
11.4.4. Influence de la pression

La Figure 113 présente I'évolution de la densité électronique en fonction de la pression pour

toutes les sources. Chaque source montre une variation différente. En RF-ICP, la densité électronique
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augmente puis diminue passant par un maximum a 5 Pa, la variation est comprise dans un facteur 2. A
I'inverse, en RF-CCP la densité électronique diminue puis augmente passant par un minimum a 5 Pa,
la variation est comprise dans un facteur 2,5. En MW, la densité électronique baisse de 1 & 2,5 Pa,
remonte & une valeur équivalente a 10 Pa puis décroit a 50 Pa. En MW+RF-CCP, la densité

électronique chute quand la pression augmente.
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Figure 113 : Influence de la pression sur la densité électronique avec z =50 mm et r = 120 mm (expérimentation)

Sur ces variations, celle en RF-ICP peut étre assimilée a celle sans FOUP. En effet, sans
FOUP la modélisation montre a 200 W que la densité électronique s'accroit de 0,5 a 5 Pa. Par contre, il
n'est pas possible deffectuer une comparaison quantitative étant donné que les conditions
expérimentales ne sont pas les mémes. En RF-CCP, I'évolution avec la pression et les valeurs
comparables (1, 5 et 10 Pa) concordent a l'exception de celle a 5 Pa qui est deux fois plus élevée sans
FOUP. En MW, sur quatre conditions comparables a celle sans FOUP (1, 2,5, 5 et 10 Pa), deux
valeurs sont similaires et les deux autres présentent une densité électronique dix fois plus grande avec
FOUP. Comme nous l'avons évoqué lors de la comparaison avec et sans FOUP, la densité électronique
avec FOUP peut étre plus ou moins différente de celle sans FOUP selon les conditions expérimentales.
Dans cette étude sur la variation de la pression, la source MW présente la densité électronique
la plus importante a égalité avec le couplage MW+RF-CCP. La source RF-ICP est encore celle qui
montre la densité électronique la plus faible. D'aprés les résultats obtenus, la pression la plus favorable
pour chaque source est la suivante :
-5PaenRF-ICP;
-1oul0Paen MW ;
-1PaenRF-CCP;
- 1 Paen MW+RF-CCP.
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11.4.5. Comparaison des sources et configuration retenue

Durant les trois derniéres parties, nous avons etudié I'influence des conditions expérimentales
sur la densité électronique. Pour chaque source, cela nous a permis de retenir la puissance, le flux de
gaz et la pression les plus favorables a cette grandeur. Nous avons di effectuer un compromis entre les
conditions expérimentales retenues, les mesures que nous possédons et celle qui montre les meilleurs
résultats ce qui mene aux solutions techniques suivantes :

- solution technique 1 : RF-ICP 4 500 W, 5 Pa et 200 cm*/min ;

- solution technique 2 : MW & 500 W, 1 Pa et 100 cm®min ;

- solution technique 3 : RF-CCP a 100 W, 1 Pa et 200 cm®/min ;

- solution technique 4 : MW+RF-CCP a 500 W+100 W, 1 Pa et 100 cm®/min.
Nous allons procéder a la comparaison de ces solutions sur deux critéres : la densité électronique et
I'uniformité spatiale de l'intensité d'émission a 750,39 nm. Ainsi la premiére grandeur nous renseigne
sur la densité de flux d'ions aux parois quand la seconde nous informe approximativement sur la
répartition spatiale du plasma. Nous viendrons confirmer cette méthode avec des résultats de

modélisation pour enfin retenir I'une de ces solutions.

La Figure 114 présente la comparaison de la densité électronique des quatre solutions
techniques. Cette densité électronique est mesurée en haut de I'enceinte et proche de la paroi du FOUP,
a 30 mm environ. Elle est maximale pour la source MW et minimale pour la source RF-ICP. En
MW+RF-CCP, elle est équivalente a celle en MW et en RF-CCP, elle est située entre les sources
RF-ICP et MW. Ces résultats concordent avec ceux obtenues sans FOUP.
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Figure 114 : Comparaison de la densité électronique de chaque solution technique avec z =50 mm et r = 120 mm
(expérimentation)
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Figure 115 : Comparaison de l'uniformité spatiale de I'intensité d'émission a 750,39 nm pour chaque solution technique
(configuration CSAF 1) (expérimentation)

La Figure 115 illustre la comparaison de l'uniformité spatiale de l'intensité d'émission a
750,39 nm des quatre solutions techniques. Elle est maximale pour le couplage MW+RF-CCP et
minimale en MW. En RF-CCP, l'intensité d'émission est moyennement homogéne et en RF-ICP, elle
n'est pas homogéne comme en MW. Mé&me si l'uniformité spatiale est inférieure a celle du cas sans
FOUP pour les sources RF-ICP (0,4-0,61) et MW (0,22-0,5), le classement de sa valeur entre ces deux
sources et le RF-CCP est conservé (RF-CCP > RF-ICP > MW). Ces résultats indiquent, si nous
considérons une cinétique de I'état radiatif atomique 2p; équivalente pour chaque source, que la
densité électronique et I'énergie cinétique moyenne des électrons sont plus homogénes en MW+RF-
CCP. Cet aspect capital de I'nomogénéité du traitement du FOUP est vérifié par la modélisation ci-

dessous.

La Figure 116 montre la comparaison de la distribution axiale de la densité électronique en
RF-ICP, RF-CCP et RF-ICP+RF-CCP. Rappelons qu'au centre de I'enceinte, le tube de quartz se finit
a 200 mm. Par rapport a la position de la source et a ce que nous avons pu voir sans FOUP dans le
Chapitre 3, nous assimilons le plasma contr6lé par diffusion ambipolaire en RF-ICP a celui en MW.
De la méme maniére, nous identifions le couplage RF-ICP+RF-CCP au couplage MW+RF-CCP.

En RF-ICP, la densité électronique présente une décroissance importante de la sortie du tube
au fond de I'enceinte, le plasma est inhomogéne axialement. En RF-CCP, la décroissance axiale est

plus faible qu'en RF-ICP, le plasma est presque homogéne axialement.
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Figure 116 : Comparaison de la distribution axiale de la densité électronique en RF-ICP, RF-CCP et RF-ICP+RF-CCP a 200 W,
200 V et 200 W+200 V, 1 Pa d'argon avec r = 0 mm (modélisation)

D'aprés nous, cela s'explique par une différence dans le couplage des sources : en RF-ICP et MW, le
plasma est généré dans le tube de quartz tandis qu'en RF-CCP, il est créé dans I'enceinte. Par exemple,
si la source RF-CCP consistait en deux électrodes situées au niveau du tube et perpendiculaire a lui
alors la distribution axiale de la densité électronique serait inhomogene. En RF-ICP+RF-CCP, la
distribution axiale de la densité correspond a la contribution des deux sources : dans le tube de quartz,
elle est équivalente a celle en RF-ICP puis a 250 mm elle est environ égale a la somme des deux pour
enfin étre semblable a celle en RF-CCP. En d'autres termes, la densité électronique est homogéne
axialement dans I'enceinte.

En résumé, la densité électronique produite avec la source RF-ICP est inhomogéne
axialement, elle est supérieure en haut de I'enceinte & en bas. A l'inverse, les sources RF-CCP et
RF-ICP+RF-CCP crée une densité électroniqgue homogéne axialement dans l'enceinte. Comme
l'uniformité de l'intensité d'émission a 750,39 nm semblait le montrer, ces résultats seraient
transposables de RF-ICP a MW ainsi que de RF-ICP+RF-CCP a MW+RF-CCP.

La Figure 117 expose la comparaison de la densité de flux d'ions sur les parois latérales et au
fond du FOUP en RF-ICP, RF-CCP et RF-ICP+RF-CCP. En RF-ICP, la densité de flux d'ions sur les
parois latérales et au fond du FOUP présentent une décroissance respectivement axiale et radiale. En
RF-CCP et en RF-ICP+RF-CCP, les distributions axiales et radiales sont trés similaires. La densité de
flux d'ions en bas du FOUP est lIégerement supérieure a celle en haut et la décroissance radiale au fond
du FOUP est plus faible qu'en RF-ICP. D'autre part, la densité de flux d'ions en RF-CCP et RF-

ICP+RF-CCP est environ dix fois supérieure a celle en RF-ICP.
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Figure 117 : Comparaison de la densité de flux d'ions sur les parois latérales (a gauche) et au fond (a droite) du FOUP en

RF-ICP, RF-CCP et RF-ICP+RF-CCP a 200 W, 200 V et 200 W+200 V, 1 Pa d'argon avec r = 0 mm (modélisation)

Ces observations signifient que le flux d'ions sur les parois en RF-CCP et en RF-ICP+RF-CCP

est plus important et plus homogene que celui en RF-ICP. Cela s'explique par une distribution axiale

de la densité électronique plus homogeéne.

La Figure 118 illustre la comparaison de I'énergie cinétiqgue moyenne des ions sur les parois
latérales et au fond du FOUP en RF-ICP, RF-CCP et RF-ICP+RF-CCP. En RF-ICP, I'énergie

cinétigue moyenne des ions sur les parois du FOUP est relativement homogéne. En RF-CCP et en RF-

ICP+RF-CCP, elle est largement supérieure au fond du FOUP a celle sur les parois latérales, d'un

facteur 6 environ.
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Figure 118 : Comparaison de I'énergie cinétique moyenne des ions sur les parois latérales (a gauche) et au fond (a droite)
du FOUP en RF-ICP, RF-CCP et RF-ICP+RF-CCP a 200 W, 200 V et 200 W+200 V, 1 Pa d'argon avec r = 0 mm (modélisation)
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Malgré cela, elle est relativement homogéne axialement a I'extérieur de la gaine et radialement jusqu'a
120 mm. Par ailleurs, I'énergie cinétique moyenne des ions en RF-ICP est légérement inférieure a
celles en RF-CCP et en RF-ICP+RF-CCP sur les parois latérales mais elle est beaucoup plus faible au
fond du FOUP.

Ces observations indiquent que I'énergie cinétique moyenne des ions en RF-ICP est plus
homogéne mais inférieure a celles en RF-CCP et en RF-ICP+RF-CCP. Cela est principalement di a
I'application d'un potentiel avec I'électrode qui se situe au fond du FOUP. Notons que l'importante
énergie cinétiqgue moyenne au fond du FOUP en RF-CCP et en RF-ICP+RF-CCP risque de le

détériorer.

D'aprés ce que nous venons de voir dans cette partie, la source RF-ICP ne peut pas étre la
configuration retenue car sa densité électronique est la plus faible et elle est inhomogéne axialement.
Cela induit une densité de flux d'ions aux parois du FOUP inhomogéne également. Malgré sa densité
électronique la plus élevée, l'intensité d'émission a 750,39 nm tend & montrer en MW le méme
probleme d'inhomogénéité qu'en RF-ICP. Les sources RF-CCP et MW+RF-CCP semblent présenter
des performances équivalentes mais un point important les différencie : en RF-CCP, le flux d'ions et
leur énergie cinétiqgue moyenne aux parois du FOUP ne peuvent pas étre controlés indépendamment.
En MW+RF-CCP, la densité de flux d'ions est maitrisée par la source MW et I'énergie cinétique
moyenne des ions par la source RF-CCP. C'est la raison pour laquelle nous retenons la solution
technique 4 qui correspond & MW+RF-CCP a 500 W+100 W, 1 Pa d'argon et 100 cm*/min. Notons
tout de méme que d'aprés la modélisation, I'énergie cinétique moyenne des ions au fond du FOUP
serait largement supérieure a celle sur les parois latérales atteignant des valeurs pouvant endommager
le FOUP. Ceci étant di a I'électrode ne couvrant que le fond du FOUP, il serait intéressant d'utiliser

une électrode enveloppant toute la surface extérieure.

11.4.6. Synthese de la comparaison des sources

Dans cette partie, nous avons examiné en présence d'un FOUP l'influence des conditions
expérimentales sur la densité électronique. Elle était étudiée sur sa valeur & 120 mm du centre, soit &
30 mm de la paroi du FOUP, afin d'estimer la densité de flux sur la paroi. Nous avons observé en RF-
ICP une augmentation puis une constance de la densité électronique avec la puissance et le flux de
gaz. Avec la pression, elle augmente puis diminue passant par un maximum a 5 Pa. En MW et en RF-
CCP, nous avons vu un accroissement de la densité électronique avec la puissance et le flux de gaz. La
variation avec la pression est importante en MW avec une baisse, une hausse et a nouveau une
diminution. En RF-CCP, elle chute puis augmente montrant un maximum & moins de 2,5 Pa. Avec le

couplage MW+RF-CCP, les puissances MW et RF-CCP montrent peu d'influence sur la densité
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électronique. Toutefois il n'y a que deux puissances MW qui ont été testées. Avec la pression, la
densité électronique diminue.

A partir de ces observations et des mesures dont nous disposions, nous avons sélectionné pour
chaque source les conditions expérimentales les plus favorables. Ces solutions techniques ont d'abord
été comparées sur leur densité électronique et leur uniformité spatiale de l'intensité d'émission a
750,39 nm. Cette derniéere grandeur tend a montrer une homogénéité du plasma induit en RF-CCP et
en MW+RF-CCP et a l'inverse une inhomogénéité du plasma généré en RF-ICP et en MW. Nous
avons donc ensuite utilisé les résultats de modélisation en RF-ICP, RF-CCP et RF-ICP+RF-CCP ou
nous avons assimilé les sources RF-ICP & MW et RF-ICP+RF-CCP & MW+RF-CCP. La distribution
axiale de la densité électronique a ainsi montré une inhomogénéité dans le plasma de diffusion crée en
RF-ICP. Cette inhomogénéité se retrouve dans la densité de flux d'ions aux parois qui est plus
importante en haut qu'en bas du FOUP. A linverse, les sources RF-CCP et RF-ICP+RF-CCP
présentent une distribution axiale de la densité électronique et une densité de flux d'ions aux parois
homogenes.

Les sources RF-CCP et RF-ICP+RF-CCP présentent une énergie cinétique moyenne des ions
trés grande au fond du FOUP pouvant le détériorer. Cependant, nous avons montré lors de l'influence
de la puissance qu'elle est proportionnelle au potentiel appliqué. Le probleme en RF-CCP est que la
densité de flux d'ions dépend aussi du potentiel appliqué. En RF-ICP+RF-CCP, c'est aussi le cas mais
il est possible de contrdler le flux d'ions avec la source RF-ICP et de maitriser I'énergie des ions avec
la source RF-CCP. Par conséquent nous avons retenu le couplage MW+RF-CCP a 500 W+100 W,
1 Pa et 100 cm®*min. Notons qu'il serait primordial d'étudier le couplage MW+RF-CCP avec une
puissance MW supérieure ainsi que I'effet de la source RF-CCP sur les propriétés de surface du FOUP.

11.5. Synthese de la caracterisation avec FOUP

A la suite de I'étude des sources RF-ICP, MW et RF-CCP sans FOUP, cette partie Il du
Chapitre 3 consistait a les analyser avec FOUP au c6té d'une configuration non-étudiée : le couplage
MW+RF-CCP. Le but était, d'une part, de définir la puissance, le flux de gaz et la pression les plus
favorables pour chaque source et, d'autre part, de retenir une seule et unique solution technique qui
serait la plus performante pour la décontamination moléculaire.

Nous avons commencé avec un probléme de mesure de I'énergie cinétiqgue moyenne des
électrons par sonde de Langmuir avec FOUP. Ce probleme, rencontré en RF-ICP, RF-CCP et
MW+RF-CCP, est provoqué par le trou rectangulaire que nous avons usiné pour pouvoir effectuer la
mesure. Notre hypothese est qu'il cause une importante perte de particules chargées au plasma et que,
pour compenser cette perte, I'énergie cinétique moyenne des électrons augmente fortement. En effet, la

température électronique dans ce type de plasma est gouvernée par I'équilibre entre la production et la
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perte des particules chargées. En MW, ce probleme n'intervient pas et I'énergie cinétiqgue moyenne
avec FOUP est équivalente a celle sans FOUP. D'aprés nous, si le probléme ne survient pas c'est parce
gue le coefficient de diffusion ambipolaire est plus faible que celui des autres sources. De plus, nous
avons montré grace au quotient 454,51 nm / 425,94 nm et a la modélisation que I'énergie cinétique
moyenne avec FOUP est similaire & celle sans FOUP en RF-ICP et RF-CCP. En résumé, I'énergie
cinétiqgue moyenne des électrons avec FOUP semble quasiment égale a celle sans FOUP mais elle n'est
pas mesurable par sonde de Langmuir.

Les comparaisons avec et sans FOUP par sonde de Langmuir ont établi, pour des conditions
expérimentales fixées, que l'introduction d'un FOUP dans I'enceinte ne modifie pas la distribution
radiale densité électronique. Cette observation est confirmée par la modélisation qui montre en
RF-ICP une distribution spatiale de la densité électronique avec FOUP équivalente a celle sans FOUP.
Dans ce méme cas, la température électronique avec FOUP présente une valeur Iégérement supérieure
a celle sans FOUP a la sortie du tube de quartz. Nous pensons que cette différence s'explique par une
modification dans I'équilibre entre la production et la perte de particules chargées. Nous avons aussi
remarqué que la variation de la densité électronique avec FOUP en fonction des parameétres
expérimentaux peut différer de celle sans FOUP en particulier en MW. Globalement, l'introduction
d'un FOUP dans I'enceinte ne semble pas modifier énormément la densité et la température
électroniques. Pour vérifier cette tendance, il serait intéressant de refaire quelques mesures avec et
sans FOUP notamment sur les points qui divergent.

Enfin, nous avons étudié la densité électronique des sources RF-ICP, MW, RF-CCP et
MW+RF-CCP avec FOUP en fonction de la puissance, le flux de gaz et la pression. Cela nous a
permis de définir les conditions expérimentales les plus favorables pour chaque source et de les
comparer sous plusieurs aspects pour ne retenir qu'une solution technique. Cette solution technique est
le couplage MW+RF-CCP & 500 W+100 W, 1 Pa et 100 cm®min.
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I11. Conclusion du chapitre

L'objectif général de ce chapitre était la caractérisation des plasmas avec et sans FOUP a partir
des outils et des méthodes de diagnostics abordés lors du Chapitre 2. De maniére plus précise, nous
avons déterminé pour chaque source (RF-ICP, MW, RF-CCP et MW+RF-CCP) les conditions
expérimentales les plus favorables afin de ne retenir qu'une seule solution qui serait la plus efficace
pour la décontamination moléculaire.

La caractérisation sans FOUP nous a d'abord permis d'étudier les gammes de fonctionnement
en puissance, en flux de gaz et en pression des sources RF-ICP, MW et RF-CCP. Ainsi nous avons pu
voir que les sources RF-ICP et MW générent un plasma contr6lé par diffusion ambipolaire avec une
décroissance axiale et radiale de ses parameétres internes (densité et température électronique, densité
des états métastables atomiques, intensité d'émission a 750,39 nm). La variation de leurs paramétres
internes avec les conditions expérimentales sont similaires. Le mécanisme de chauffage dominant est
ohmique, collisionnel, et la FDEE est décrite par une fonction de Maxwell-Boltzmann a une
température. Toutefois, nous avons noté une disparité d'énergie cinétique moyenne des électrons entre
les deux sources qui, d'aprés nous, serait due a une cinétique d'ionisation différente. Le nombre
insuffisant de mesures sur l'influence de la puissance en RF-ICP ne nous permet pas d'observer une
transition de mode de E a H. De la méme maniere, nous n‘avons pas observé de transition de mode de
v a o en RF-CCP. Par contre, nous soulignons une transition de mode de chauffage de stochastique a
ohmique avec la pression. Cette transition se traduit entre autres par une évolution de la FDEE de
Maxwell-Boltzmann a deux températures a Druyvesteyn en passant par Maxwell-Boltzmann a une
température. Par ailleurs, la détermination des densités des états métastables atomiques avec MODOD
n'a pas été concluante avec une surestimation des valeurs. 1l faudrait I'optimiser en particulier sur la
prise en compte du peuplement des états radiatifs atomiques 2p4 et 2py par impact électronique depuis
I'état fondamental atomique.

La caractérisation avec FOUP n'a pas été autant axée sur la compréhension mais sur la
comparaison avec et sans FOUP et surtout sur le choix d'une solution technique. Globalement, les
grandeurs comparées avec et sans FOUP sont équivalentes ce qui permet de transposer la
compréhension effectuée sans FOUP. Il faudrait tout de méme vérifier cette affirmation par quelques
nouvelles mesures en particulier sur les points qui divergent. La comparaison des sources avec FOUP
sur les gammes de fonctionnement a présenté le couplage MW+RF-CCP comme étant le plus
favorable. En effet, il allie une densité électronique égale a celle en MW mais avec une homogénéité
axiale qu'elle na pas ainsi qu'un contréle du flux et de I'énergie cinétique moyenne des ions sur les

parois du FOUP que la source RF-CCP ne posséde pas.
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Notons que toute cette caractérisation a été effectuée en argon pur. Nous justifions ce choix
par la facilitation de I'étude et par la méconnaissance des contaminants utilisés pour évaluer I'efficacité
du prototype. Quel que soit le gaz, nous pensons que le couplage MW+RF-CCP reste la solution
technique la plus adaptée de par son association de source. Cependant, il serait nécessaire d'optimiser a
nouveau les conditions expérimentales selon le gaz. Nous avons aussi souligné la nécessité d'étudier ce
couplage a une puissance MW supérieure a 500 W associée a une puissance RF-CCP inférieure a
100 W pour ne pas dégrader le FOUP.
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Chapitre 4 : Caractérisation
de la contamination et de la
decontamination

Aprés la caractérisation du plasma, il était important de pouvoir évaluer I'efficacité de
décontamination des différents procédés, notamment par plasma, et de les comparer. Les objectifs
principaux sont la compréhension des mécanismes de décontamination d'un plasma et le
positionnement de leur efficacité par rapport a celles des traitements actuels. Le probléme est que la
Contamination Moléculaire Aéroportée (AMC) concerne une trentaine de molécules avec des
propriétés chimiques différentes. De plus, I'AMC nécessite des équipements et des compétences
spécifiques de contamination volontaire quantifiée.

Nous avons développé un protocole permettant de respecter les contraintes de 'AMC tout en
étant applicable au laboratoire. Ce protocole s'applique uniquement au fluorure d'hydrogéne (HF) et au
dioxyde d'azote (NO,). C'est la contamination au HF qui a été choisie dans ce travail. Le protocole
sera détaillé. Nous décrirons aussi les caractéristiques techniques de I'appareil de mesure utilisé pour
détecter et quantifier le HF. Le protocole sera appliqué pour caractériser I'évolution temporelle de la
concentration du HF a l'intérieur de FOUPs non-traités. Cela nous permettra de vérifier la viabilité du
protocole et de définir I'efficacité du traitement en tenant compte de la teneur initiale en HF de FOUPs
contaminés non-traités.

Le protocole de contamination au HF sera alors appliqué a des FOUPs pour caractériser
I'efficacité de plusieurs traitements, notamment par plasma. Nous commencerons par analyser et
comparer les évolutions temporelles de I'efficacité de trois traitements par plasma étudiés dans le
Chapitre 3, dont celui combinant deux sources (MW+RF-CCP) qui sur criteres plasma semble étre le
plus intéressant. Nous comparerons le traitement par plasma retenu aux solutions actuelles dans le
domaine de la microélectronique. Ensuite, nous étudierons successivement les influences du gaz utilisé
lors du traitement par plasma, de la pression et de la température. Nous couplerons aussi les solutions
de décontamination par chauffage infrarouge et par plasma. Finalement, I'ensemble des résultats
obtenus nous permettra de conclure sur les mécanismes de décontamination d'un FOUP (contaminé

par du HF) ainsi que sur le traitement le plus efficace parmi ceux étudiés dans le cadre de ce travail.
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Chapitre 4 : Caracteérisation de la contamination Contamination expérimentale
et de la décontamination au fluorure d'hydrogéne

I. Contamination expérimentale au fluorure
d'hydrogene

1.1. Introduction

Il est difficile de générer la Contamination Moléculaire Aéroportée (AMC) de maniére
contrblée sur un échantillon de polycarbonate ou sur un FOUP. Les contaminants répertoriés dans le
Chapitre 1 doivent étre appliqués en phase gazeuse, en faible quantité (ppbv) et quantifiés. Cela
nécessite des équipements et des compétences spécifiques dans ce domaine.

Adapté de la littérature [1-3], le protocole de contamination qui a été mis en place au
laboratoire respecte les caractéristiques citées. Générant une contamination en proche surface [1], il est
représentatif des conditions réelles du domaine de la microélectronique de par son application sur un
FOUP ainsi que par la durée et la concentration de la contamination [1]. L'inconvénient de ce
protocole est qu'il ne peut étre utilisé que pour deux contaminants moléculaires : le fluorure
d'hydrogene (HF) et le dioxyde d'azote (NO,). Ces contaminants ont la particularité d'avoir un point
d'ébullition, a pression atmosphérique, proche de la température ambiante : 19,5 °C pour le HF et
21 °C pour le NO,. Etant donné que le HF est considéré comme trés néfaste [1, 3-8], que le protocole
de contamination est adapté a ce contaminant et qu'un détecteur de HF était accessible dans le cadre du
projet PAUD, nous avons effectué notre étude a partir du HF.

Dans cette partie, nous décrirons d'abord le protocole développé au laboratoire pour
contaminer un FOUP au HF. Les caractéristiques techniques de I'appareil de mesure du HF seront
ensuite abordées. Le protocole de contamination sera appliqué sur des FOUPs pour caractériser
I'évolution temporelle de la contamination générée. Cette caractérisation nous permettra finalement de
vérifier la viabilité du protocole et de définir une grandeur utilisée par la suite : I'efficacité de
traitement. Aprés contamination, les FOUPs et leur porte sont nettoyés pendant minimum trois heures

par vide avec chauffage infrarouge a 70 °C, selon le procédé de référence, pour étre utilisés a nouveau.

I.2. Protocole de contamination contrélée d'un FOUP au
fluorure d'hydrogéne en phase aqueuse

Dans le cadre de cette étude, des FOUPs vides sont contaminés avec du fluorure d’hydrogene
en phase aqueuse en utilisant un protocole adapté de la littérature [1-3]. Le fluorure d’hydrogéne a la
particularité davoir un point d'ébullition, & pression atmosphérique, proche de la température

ambiante, ce qui permet son utilisation en phase aqueuse pour la contamination volontaire.
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Pour cela, les filtres des FOUPs (Entegris F300 AutoPod®) sont préalablement remplacés par
un filtre percé et traversé par un tuyau en PTFE qui permet la communication entre I’intérieur et
I’extérieur du FOUP (Figure 119). Ce tuyau est connecté au tuyau de l'appareil de mesure durant les
phases de prélévement (Figure 119c) et il est bouché durant les phases d'attentes (Figure 119d). Une
quantité de 10 ul d'acide fluorhydrique 5% est déposée dans une coupelle en PTFE elle-méme
disposée a lintérieur du FOUP qui reste fermé pendant 2,5 h. Durant cette période, l'acide
fluorhydrique s'évapore sous forme de HF dans I'atmosphere du FOUP. D'aprés notre calcul et celui de
Nguyen [1], cela représente une concentration théorique environ égale a 20000 ppbv aprés évaporation
totale de I'acide fluorhydrique si I'on considere le FOUP comme un systeme étanche et non-absorbant
de 30 litres. Apres 2,5 heures, la coupelle est retirée, 1’atmosphére du FOUP est renouvelée pendant
2 min puis le FOUP est de nouveau fermé pour 2,5 heures.

La premiére mesure de la concentration de HF est réalisée 5 heures aprés le début de la
contamination (Figure 120) en utilisant un appareil de mesure Tiger-i 2000 HF (Tiger Optics).
Fonctionnant par spectroscopie d'absorption par mesure du temps de vie des photons piégés dans une
cavité optique haute-finesse, ou Cavity Ring-Down Spectroscopy (CRDS), cet appareil est capable de
mesurer des concentrations jusqu'a 1 ppmv avec une sensibilité¢ de 0,15 ppbv (36), une précision de
+0,75 % (1o) et un temps de réponse a 80 % de 2 min. Pour respecter le temps de réponse de
I’appareil, la mesure est relevée cinq minutes apres connexion de I’appareil a I'atmosphere du FOUP.
Lors de la mesure, l'appareil préléve 6 litres d’air soit environ un cinquiéme du volume du FOUP.
Toujours avec le Tiger-i 2000 HF, la concentration du HF a D’intérieur du FOUP est mesurée a
intervalles réguliers (Figure 120) de maniere a évaluer I'évolution temporelle de la concentration du
HF dans I'atmosphére du FOUP.

Figure 119 : FOUP et matériel pour la contamination au HF : (a) Filtres percés et bouchons, (b) tuyau communicant,
(c) phase de prélevement tuyau branché et (d) phase d'attente tuyau bouché
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Figure 120 : Protocole de contamination au HF en phase aqueuse

1.3. Caracteérisation de la contamination contro6lée d'un FOUP
au fluorure d'hydrogene en phase aqueuse

Nous avons appliqué ce protocole de contamination a des FOUPs non-traités pour vérifier sa
fiabilité et sa répétabilité. Cela nous a aussi permis d'établir les valeurs de référence (contréle positif)
nécessaires pour 1’évaluation de 'efficacité de décontamination des différents procédés.

La Figure 121 présente I'évolution temporelle de la concentration du HF dans 1’atmosphére
d'un FOUP non-traité. L'évolution et les incertitudes correspondent respectivement a la moyenne
arithmétique et a I'écart-type (1o) effectués sur quatre FOUPs. Lors de la premiére mesure, soit 5 h
aprés le début de la contamination, nous observons une concentration égale a 280 + 50 ppbv ce qui
représente seulement 1,4 + 0,25 % de la concentration théorique calculée précédemment. Nos résultats
semblent concorder avec ceux de Nguyen [1] qui n'obtient que 5 % de la concentration théorique 2 h
apres le début de la contamination. Cela s'explique par I'ouverture de la porte 2,5 h apres le début de la
contamination ainsi que par I'adsorption et la diffusion du HF dans les polyméres du FOUP.

La Figure 121 montre aussi une décroissance de la concentration du HF au cours du temps.
Cette decroissance est principalement due a l'adsorption et a la diffusion du HF dans les polyméres du
FOUP [1]. Elle est aussi provoquée par le volume de gaz prélevé a chaque mesure et aux pertes par

manque d'étanchéité.
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Figure 121 : Evolution temporelle de la concentration du HF dans un FOUP non-traité (moyenne * SD)

D'aprés les valeurs de référence obtenues avec le protocole sur des FOUPs non-traités
(contrdle), nous pouvons définir I'évolution temporelle de la concentration normalisée suivante :
-a5h:100% de lavaleura5h;
-a6h:88,90%delavaleura5h;
-a8h:64,30% delavaleura5h;
-a24h:18,35%delavaleura5h;
-a30h:19,04 % de la valeur a 5 h.

A partir de cette concentration normalisée, nous définissons I'efficacité du traitement suivante :

Concentration FOUP traité (t)
Concentration FOUP non — traité (t)

Ef ficacité (t) = (1 - ) x 100 (51)

<

ou:
- Efficacité (t) : efficacité du traitement d'un procédé pour décontaminer le HF d'un FOUP (%)

- Concentration FOUP traité (t) : concentration normalisée du HF d'un FOUP traité (%)

- Concentration FOUP non-traité (t) : concentration normalisée du HF d'un FOUP non-traité (%)

-t : temps aprés le début de la contamination soit 5h, 6 h, 8 h, 24 h et 30 h.

D'apres cette équation, si la concentration normalisée du HF d'un FOUP traité est équivalente a celle
d'un FOUP non-traité (contrdle), I'efficacité du traitement est nulle. A l'inverse, si la concentration
normalisée du HF d'un FOUP traité tend vers zéro, l'efficacité du traitement tend vers 100 %. Nous
allons utiliser cette grandeur pour caractériser et comparer les procédés de décontamination. Le
protocole de contamination présente une bonne répétabilité et les résultats obtenus sont similaires a
ceux de la littérature [1-2]. De plus, les concentrations réelles mesurées sont comprises dans la gamme

de mesure du Tiger-i 2000 HF et elles sont trés supérieures a sa sensibilité (rapport 250 minimum).
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I1. Caractérisation de la décontamination d'un FOUP
contaminé au fluorure d'hydrogéne

11.1. Introduction

Dans cette partie, le protocole de contamination decrit précédemment est utilisé pour
caractériser l'efficacité de décontamination du HF d'un FOUP pour plusieurs traitements. Les
évolutions temporelles de I'efficacité de chaque traitement sont donc présentées et commentées.

Nous allons commencer par étudier et comparer les efficacités de trois traitements par plasma
basés sur trois sources différentes étudiées dans le Chapitre 3. Ensuite, le traitement par plasma le plus
efficace sera comparé aux solutions actuelles dans le domaine de la microélectronique. A partir des
résultats obtenus, nous analyserons successivement les influences du gaz, de la pression et de la
température. Pour finir, nous couplerons les traitements par chauffage infrarouge et par plasma.

Les traitements sont appliqués pendant 35 min. Le FOUP reste quant a lui dans le réacteur
50 min si nous tenons compte notamment du temps de pompage avant de générer le plasma et de la
remontée en pression avant d'ouvrir le réacteur pour sortir le FOUP. Apres évaluation de I'efficacité du
traitement, le FOUP et sa porte sont traités pendant un minimum de trois heures par vide avec
chauffage & 70 °C suivant le procédé industriel. A la suite de ce traitement, un FOUP peut étre utilisé a

nouveau pour de nouvelles expériences.

I1.2. Comparaison des solutions par plasma

Dans cette partie, nous allons analyser et comparer l'efficacité de traitement de trois des
solutions par plasma en présence d'argon étudiées dans le Chapitre 3. Ces solutions sont la source MW
seule, RF-CCP seule et le couplage des deux MW+RF-CCP. La puissance en RF-CCP est légérement
inférieure a celle du Chapitre 3 par sécurité, pour éviter d'endommager les FOUPs.

La Figure 122 présente I'évolution temporelle de I'efficacité du traitement pour décontaminer
le HF d'un FOUP en MW, RF-CCP et MW+RF-CCP. L'évolution et les incertitudes en MW+RF-CCP
correspondent respectivement a la moyenne arithmétique et a I'écart-type (lo) effectués sur deux
FOUPs. Comprise entre 86 et 92 %, I'efficacité du traitement lors de la premiére mesure est similaire
pour les trois solutions par plasma. Les mesures suivantes montrent une décroissance temporelle de
I'efficacité pour les trois solutions. Cependant, la décroissance des sources MW et RF-CCP est plus

importante que celle du couplage MW+RF-CCP qui est donc le procédé le plus efficace des trois.
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La décroissance temporelle de I'efficacité du traitement pour décontaminer le HF d'un FOUP
est typique [1-2]. En effet, méme si c'est une contamination considérée en proche surface, le HF
diffuse dans les polyméres constituant le FOUP. Lorsque le HF est retiré de l'atmospheére et de la
surface du FOUP, la différence de concentration provoque sa diffusion du coeur vers la surface du
matériau puis dans I'atmosphére du FOUP. C'est donc la présence de HF en volume des matériaux du
FOUP qui cause la décroissance temporelle caractéristique de I'efficacité du traitement.

Selon cette hypothese, le plasma d'argon généré en MW+RF-CCP permet de retirer plus de HF
en volume que les plasmas créés en MW seule et RF-CCP seule. Il est plus efficace que les deux
autres. Ce résultat est cohérent avec notre caractérisation des différentes sources effectuée dans le
Chapitre 3. Nous avions effectivement montré que, grace a sa densité électronique et a I'application
d'un potentiel avec la source RF-CCP, le couplage MW+RF-CCP est la solution qui engendre le flux
et I'énergie cinétiqgue moyenne des ions sur les parois les plus élevés. De plus, le couplage MW+RF-
CCP présente une bonne homogénéité spatiale.

En ce qui concerne les sources MW et RF-CCP, I'écart entre les évolutions temporelles de
I'efficacité de traitement est faible surtout si nous prenons en compte les incertitudes. Cela peut
s'expliquer par les raisons suivantes : la densité de flux d'ions sur les parois en MW est supérieure a
celle en RF-CCP car la densité électronique et I'énergie cinétigue moyenne des électrons sont
supérieures mais, parallelement, I'énergie cinétique moyenne des ions sur les parois (en particulier au
fond du FOUP) en RF-CCP est supérieure car un potentiel y est directement appliqué. De plus, la
source RF-CCP présente une bonne homogénéité spatiale. Ces éléments peuvent expliquer une
efficacité du traitement pour décontaminer le HF d'un FOUP équivalente entre les deux sources seules.

Dans la suite, nous conserverons la solution MW+RF-CCP qui s'avére étre la plus efficace.
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I=
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w —@— RF-CCP, 75 W, 1 Pa et 100 cm®min
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Figure 122 : Evolution temporelle de I'efficacité du traitement pour décontaminer le HF d'un FOUP en MW, RF-CCP et
MW +RF-CCP respectivement a 500 W, 75 W et 500 W+75 W a 1 Pa d'argon et 100 cm3/min
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11.3. Comparaison de la solution MW+RF-CCP avec les
solutions actuelles

Dans cette partie, nous allons étudier et comparer I'efficacité du traitement de la solution par
plasma dans la configuration MW+RF-CCP aux solutions actuellement utilisées dans le domaine de la
microélectronique. Ces solutions actuelles sont le vide seul ou avec chauffage infrarouge a 70 °C.

La Figure 123 présente I'évolution temporelle de I'efficacité du traitement pour décontaminer
le HF d'un FOUP pour le vide seul, le vide associé au chauffage infrarouge a 70 °C et le couplage
MW+RF-CCP. L'évolution et les incertitudes pour le vide correspondent respectivement a la moyenne
arithmétique et a I'écart-type (1o) effectués sur deux FOUPs. Pour le vide avec chauffage a 70 °C, les
calculs ont été réalisés sur trois FOUPs. L'efficacité du traitement lors de la premiére mesure est
semblable pour le vide avec chauffage et la solution par plasma tandis qu'elle est inférieure pour le
vide seul. En ce qui concerne la décroissance temporelle de I'efficacité, elle est importante pour le vide
seul (divisée par 2,7), elle est plus faible pour la solution par plasma (divisée par 1,3) et encore plus

faible pour le vide avec chauffage a 70 °C (divisée par 1,1).
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Figure 123 : Evolution temporelle de I'efficacité du traitement pour décontaminer le HF d'un FOUP pour le vide, le vide
avec chauffage infrarouge a 70 °C et le couplage MW+RF-CCP a 500 W+75 W, 1 Pa d'argon et 100 cm®/min

Cette différence de décroissance montre que le vide avec chauffage infrarouge a 70 °C est la
solution la plus efficace pour retirer le HF dans le FOUP et les matériaux qui le composent. En effet,
Nguyen [1] a montré que le coefficient de diffusion du HF dans les polyméres du FOUP a 70 °C est
environ cinq fois plus grand que celui & 22 °C. A linverse, avec sa décroissance de 20 % dés la
seconde mesure, le vide seul retire uniquement le HF de lI'atmosphére du FOUP mais moins de la

surface et pas du tout du volume des matériaux. A partir de ces travaux, nous allons maintenant étudier
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les influences du gaz, de la pression et de la température. Nous allons également coupler les solutions
par plasma et par chauffage infrarouge a 70 °C. Ces orientations devraient nous permettre de mieux
comprendre les mécanismes de décontamination par plasma d'un FOUP contaminé au HF et pour
ensuite tenter d'optimiser I'efficacité de traitement de la solution plasma.

I1.4. Influence du gaz

Le premier parametre étudié est le gaz utilisé lors du traitement par plasma. En plus de I'argon
que nous avons utilisé jusqu'a présent, nous avons employé deux mélanges pour la décontamination du
HF des FOUPs : Ar + 10 % O, et He + 2 % O,. Il faut noter que les conditions expérimentales sont
différentes en He + O, (pression et flux) de celles pour les deux autres gaz. La Figure 124 illustre
I'évolution temporelle de I'efficacité de traitement pour décontaminer le HF d'un FOUP par plasma en
Ar, Ar + O, et en He + O,. L'évolution et les incertitudes en Ar + O, correspondent respectivement a la
moyenne arithmétique et a I'écart-type (1o) effectués sur deux FOUPs. Lors des deux premieres
mesures, l'efficacité du traitement est quasiment équivalente pour les trois gaz. En effet, les valeurs de
I'efficacité en Ar + O, et en He + O, sont proches et les incertitudes se chevauchent. Pour les mesures
suivantes, l'efficacité en Ar + O, tend a étre plus proche de celle en Ar que de celle en He + O,. Cela
s'observe sur la décroissance temporelle de I'efficacité en He + O, (divisée par 1,4) qui est légérement
supérieure a celle en Ar et Ar + O, (divisée par 1,3).

La similitude entre Ar et Ar + O, s'explique par des grandeurs du plasma semblables (densité
électronique, énergie cinétigue moyenne des électrons et intensité d'émission a 750,39 nm). En effet, le
mélange Ar + O, a été caractérisé avec les outils et les méthodes de diagnostic du Chapitre 2 méme si

les résultats n'ont pas été présentés.
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Figure 124 : Evolution temporelle de I'efficacité du traitement pour décontaminer le HF d'un FOUP en MW+RF-CCP a
500 W+75 W, 1 Pa, 100 cm>/min (Ar et Ar+0,) et 5 Pa, 200 cm>/min (He+0,)
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Cela signifie aussi que I'oxygene radicalaire excité observé par spectroscopie d'émission semble ne pas
influer I'efficacité du traitement. Selon nous, la raison vient de l'oxygéne radicalaire qui a moins
d'affinité électronique avec I'hydrogéne que le fluor avec I'hydrogéne. De plus, il a peu daffinité
électronique avec le fluor. Ainsi I'oxygéne radicalaire ne stimule pas la création de molécules volatiles
avec le HF. En ce qui concerne le mélange He + O,, il n'a pas été caractérisé. D'autre part, il est créé
dans des conditions expérimentales différentes de celles des deux autres gaz. Il est donc difficile
d'interpréter son efficacité légérement plus faible. Elle peut simplement étre due a une densité de flux
et une énergie cinétiqgue moyenne des ions sur les parois inférieures a celles en Ar et en Ar + O,.

En résumé, le gaz utilisé lors du traitement par plasma peut avoir une influence sur la
décontamination du HF d'un FOUP. Parmi les deux mélanges testés, aucun n'a donné une meilleure
efficacité de décontamination que celle de I'argon pur. En faisant référence au Chapitre 1, il serait

intéressant d'essayer un gaz réducteur comme le H, et le H,O car le HF est un composé inorganique.

11.5. Influence de la pression

Le second paramétre étudié est la pression. La Figure 125 présente I'évolution temporelle de
I'efficacité du traitement pour décontaminer le HF d'un FOUP pour le vide avec chauffage infrarouge a
70 °C et pour le couplage MW+RF-CCP, & plusieurs pressions. A l'exception des deux derniéres
mesures a 0,66 Pa lors du traitement par plasma qui sont légérement inférieures aux autres, l'efficacité
est similaire pour les trois traitements par plasma. Pour le vide avec chauffage infrarouge a 70 °C a

0,07 et 1 Pa, les évolutions temporelles de I'efficacité du traitement sont équivalentes.

100 . |

80

60 -

|F®—Vide 0,07 Pa + 70 °C
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Figure 125 : Evolution temporelle de I'efficacité du traitement pour décontaminer un FOUP pour le vide avec chauffage
infrarouge a 70 °C (0,07 et 1 Pa) et le couplage MW+RF-CCP a 500 W+75 W et 100 cm®/min (1, 0,66 et 5 Pa d'argon)
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D'aprés la caractérisation du plasma effectuée dans le Chapitre 3, I'augmentation de la pression
provoque une diminution de la densité électronique (divisée par 5 de 1 & 5 Pa a 120 mm du centre du
réacteur). Parallélement, nous ne connaissons pas I'évolution de I'énergie cinétique moyenne des
électrons. En considérant le méme potentiel appliqué par la source RF-CCP, le flux et I'énergie
cinétiqgue moyenne des ions sur les parois du FOUP subissent probablement une variation lorsque la
pression augmente. A moins que cela ne provienne des états métastables ou du rayonnement, la
variation de ces grandeurs semble relativement limitée car l'efficacité de décontamination du HF des
FOUPs est équivalente a 1 et 5 Pa. En ce qui concerne le vide avec chauffage, I'évolution temporelle
de l'efficacité ne montre pas d'influence dans la gamme étudiée.

En résumé, sur une gamme de 0,07 a 1 Pa pour le vide avec chauffage infrarouge a 70 °C et de
0,66 a 5 Pa pour les traitements par plasma d'argon, la pression a peu d'influence sur la
décontamination du HF d'un FOUP. En RF-ICP, Amegnonvo et Nguyen [2] ont obtenu & 1 Pa une
efficacité de décontamination d'un FOUP supérieure a celle a 100 Pa pour une contamination au HF.
Ainsi l'influence de la pression sur la décontamination du HF peut étre négligée uniquement sur les

gammes de pression étudiées.

11.6. Influence de la température

Le troisieme et dernier parametre étudié est la température. La Figure 126 présente les

évolutions temporelles de la température durant la phase de traitement pour chaque traitement.
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Figure 126 : Evolutions temporelles de la température durant la phase de traitement pour le vide avec chauffage
infrarouge (a 70 et 50 °C et 8 % de la puissance de chauffage) et le couplage MW+RF-CCP a 500 W+75 W, 1 Pa d'argon et
100 cm’/min
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En plus du traitement & 70 °C, nous avons effectué deux traitements par vide avec chauffage
infrarouge : un avec la consigne de température fixée a 50 °C et l'autre avec la puissance de chauffage
limitée a 8 % de la puissance nominale des lampes. Ce dernier essai a été effectué pour retrouver,
grace a un réglage approprié du chauffage, la variation de température lors du traitement par plasma
MW+RF-CCP en considérant qu'elle est linéaire. Cette correspondance est obtenue pour un réglage de
8 % de la puissance nominale des lampes.

La Figure 127 expose I'évolution temporelle de I'efficacité de traitement pour décontaminer le
HF d'un FOUP pour le vide avec chauffage infrarouge a plusieurs températures et pour le couplage
MW+RF-CCP. Lorsque la température de consigne est fixée a 50 °C, la valeur de la premiére mesure
est équivalente a celle en MW+RF-CCP mais la décroissance temporelle de I'efficacité est 1égérement
moins importante (divisée par 1,2 contre 1,3 en MW+RF-CCP). Quand la puissance de chauffage est
limitée a 8 % de la puissance nominale, la valeur de la premiere mesure est inférieure a celle en
MW+RF-CCP mais les autres sont comprises dans les incertitudes. Les évolutions temporelles de
I'efficacité sont considérées comme semblables entre les traitements MW+RF-CCP et vide avec

chauffage a 50° C et 8 % de la puissance nominale des lampes.
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Figure 127 : Evolution temporelle de I'efficacité du traitement pour décontaminer le HF d'un FOUP pour le vide avec
chauffage infrarouge (a 70 et 50 °C et 8 % de la puissance de chauffage) et le couplage MW+RF-CCP a 500 W+75 W, 1 Pa
d'argon et 100 cm®/min

Les résultats présentés Figure 127 tendent & montrer que la température est le facteur principal
dans la décontamination du HF des FOUPs. Dans le cas du vide avec chauffage & 50 °C, la
température est obtenue rapidement a la surface du FOUP (Figure 126) et elle est un peu supérieure a
celle en MW+RF-CCP. L'efficacité du traitement vide avec chauffage a 50 °C est alors légérement

supérieure a celle en MW+RF-CCP (Figure 127). Dans le cas de la puissance limitée a 8 % de la

178



Chapitre 4 : Caractérisation de la contamination Caractérisation de la décontamination
et de la décontamination d'un FOUP contaminé au fluorure d'hydrogéne

puissance nominale, I'évolution de la température est assimilable a celle en MW+RF-CCP si la
croissance entre 23 et 46 °C est linéaire (Figure 126). Et I'efficacité du traitement vide avec chauffage
a 8 % est équivalente a celle en MW+RF-CCP (Figure 127). Nguyen [1] a souligné que le coefficient
de diffusion du HF dans les polymeéres est lié & la température par la loi d’ Arrhenius. A 50 °C et 70 °C,
le coefficient de diffusion est respectivement trois et cinq fois plus élevé que celui a 22 °C [1].

D'apres ces résultats, notre hypothése est qu’un plasma d’argon décontamine le HF au travers
de son effet thermique sur le FOUP. Cet effet thermique, comme nous l'avons évoqué dans le
Chapitre 1, est provoqué par les ions positifs qui ont une énergie cinétique inférieure a 10 eV et par le
rayonnement infrarouge du plasma. En considérant I'effet thermique du rayonnement infrarouge
négligeable devant celui des ions positifs (rayonnement discret), c'est la densité de flux et I'énergie
cinétigue moyenne des ions qui déterminent la décontamination des FOUPs. Cette hypothese explique

par ailleurs les résultats obtenus précédemment.

11.7. Couplage des solutions chauffage infrarouge et MW+RF-
CCP

Dans cette derniére partie, nous allons étudier le couplage des solutions par chauffage
infrarouge et par plasma. Pour cela, trois températures différentes de consigne (50, 65 et 70 °C) sont
appliquées au début de la phase de traitement. La Figure 128 présente les évolutions temporelles de la

température durant la phase de traitement, pour chaque traitement.

100 r T T T r T T T T T
80 =
@ 60
=
©
2
= 40 .
= [—o— Vide 0,07 Pa + 70 °C
T MW-+RF-CCP, 500 W+75 W, 1 Pa et 100 cm®min
—w— Vide + 50 °C + MW+RF-CCP
—— Vide + 65 °C + MW+RF-CCP
0 —&— Vide + 70 °C + MW+RF-CCP
T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Temps de traitement (min)

Figure 128 : Evolutions temporelles de la température durant la phase de traitement pour le vide avec chauffage
infrarouge a 70 °C, le couplage MW+RF-CCP a 500 W+75 W, 1 Pa d'argon, 100 cm3/min et le couplage des deux solutions
a50,65et70°C
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Lorsque la température souhaitée est atteinte, le chauffage infrarouge est arrété, les conditions
expérimentales sont modifiées et le plasma est généré dans la configuration MW+RF-CCP. De cette
maniére, le traitement par plasma est effectué lorsque la surface du FOUP est a la température
demandeée. En vide + 50 °C + MW+RF-CCP, la température augmente de 5 °C durant le traitement car
I'énergie thermique apportée par le plasma est plus importante que la déperdition de I'enceinte avec
I'atmosphére du laboratoire. Pour les deux autres températures, c'est l'inverse qui se produit, la
température décroit car la déperdition est supérieure a I'énergie thermique apportée par le plasma.

La Figure 129 montre I'évolution temporelle de I'efficacité du traitement pour décontaminer le
HF d'un FOUP pour le vide avec chauffage infrarouge a 70 °C, le couplage MW+RF-CCP et le
couplage vide-chauffage-plasma pour plusieurs températures. En vide + 50 °C + MW+RF-CCP,
I'évolution temporelle de l'efficacité est équivalente a celle observée en MW+RF-CCP ainsi qu'a celle
observée en vide 0,05 Pa + 50 °C de la partie précédente (Figure 127). Pour les deux autres
températures (65 et 70 °C), les évolutions temporelles de I'efficacité sont assimilables a celle en vide
0,07 Pa + 70 °C (sans plasma).
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Figure 129 : Evolution temporelle de I'efficacité du traitement pour décontaminer le HF d'un FOUP pour le vide avec
chauffage infrarouge a 70 °C, le couplage MW+RF-CCP a 500 W+75 W, 1 Pa d'argon, 100 cm3/min et le couplage des deux
solutions a 50, 65 et 70 °C

Ces résultats, en particulier le vide + 50 °C + MW+RF-CCP, tendent & confirmer I'hypothése
précédente de I'effet thermique comme origine de la décontamination du HF du FOUP. En effet, ses
évolutions temporelles de la température et de I'efficacité sont similaires a celles obtenues en vide
0,05 Pa + 50 °C de la partie précédente (Figure 127). Cela signifie que le traitement par plasma
d’argon n'apporte pas d'effets supplémentaires que celui thermique dans la décontamination du HF des

FOUPs dans nos conditions. Ainsi, méme si la température est maintenue a 70 °C durant le traitement
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et que le plasma MW+RF-CCP est allumé, ce qui correspond gquasiment a vide + 70 °C + MW+RF-
CCP, I'évolution temporelle de I'efficacité serait équivalente a celle en vide 0,07 Pa + 70 °C.

En résumé, la décontamination du HF d'un FOUP semble limitée par la diffusion du HF dans
les polyméres du FOUP. Cette diffusion dépend principalement de la température des polymeres et
celle-ci doit étre contr6lée pour ne pas nuire au FOUP. Aucun traitement testé dans cette étude n'a
alors donné une meilleure efficacité de décontamination du HF d'un FOUP que celle en vide 0,07 Pa +
70 °C.
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I11. Conclusion du chapitre

Nous avons commencé ce chapitre en présentant le protocole de contamination développé a
partir de la littérature et appliqué au laboratoire. Ce protocole a pour but de contaminer un FOUP au
HF en phase gazeuse. Pour cela, de I'acide fluorhydrique est déposé sur une coupelle en PTFE qui est
placée dans le FOUP fermé. L'évaporation de l'acide fluorhydrique, qui survient a température
ambiante, provoque ainsi la contamination du FOUP par du HF en phase gazeuse. La concentration
absolue du HF dans le FOUP, un appareil de mesure Tiger-i 2000 HF (Tiger Optics) est utilisé.

Une fois le protocole défini, nous I'avons appliqué sur quatre FOUPs. Cela nous a permis,
d'une part, de valider le protocole et, d'autre part, de définir I'efficacité du traitement a partir de
I'évolution temporelle de la concentration normalisée du HF d'un FOUP non-traité. En effet,
I'évolution temporelle de I'efficacité du traitement a ensuite été utilisée pour évaluer les solutions de
décontamination moléculaire.

De maniére générale, cette évolution temporelle de I'efficacité montre une décroissance qui
s'explique par le HF piégé en volume des polyméres du FOUP. Méme avec un protocole contaminant
en proche surface, le HF diffuse dans les polyméres du FOUP. Lorsque le FOUP est traité, le HF est
retiré de I'atmosphére et plus ou moins de la surface du FOUP selon le procédé de traitement. Le
gradient de concentration du HF entre I'atmosphére du FOUP et les polyméres provoque sa diffusion.
Ainsi la concentration du HF dans I'atmosphére du FOUP remonte, par conséquent l'efficacité du
traitement diminue.

La comparaison de l'efficacité des traitements par plasma (MW, RF-CCP et MW+RF-CCP)
est cohérente avec la caractérisation et le classement de ces sources sur critéres plasma effectué dans le
Chapitre 3. En effet, les résultats montrent que le FOUP est mieux décontaminé en MW+RF-CCP.
Notre hypothése se base sur une meilleure homogénéité spatiale ainsi qu'un flux et une énergie
cinétigue moyenne des ions sur les parois plus élevés, dans cette configuration a deux sources
fonctionnant simultanément. Par la suite, nous avons conservé uniquement la solution MW+RF-CCP.

La comparaison de l'efficacité du traitement MW+RF-CCP avec les solutions actuellement
utilisées dans l'industrie de la microélectronique est importante car elle a permis de situer l'efficacité
du procédé plasma par rapport a ceux existants. Les résultats montrent que le vide avec chauffage a
70 °C est la solution qui retire le plus de HF piégé en volume des polyméres. Cela s'explique par une
diffusion accrue du HF dans les polyméres & 70 °C. A l'inverse, le traitement par vide seul est le moins
efficace, il retire peu le HF de la surface et encore moins celui piégé en volume. A partir de ces
résultats, nous avons étudié les influences du gaz utilisé lors du traitement par plasma, de la pression et
de la température. Nous avons aussi effectué un traitement en couplant le chauffage infrarouge et le
procedé plasma MW+RF-CCP.

182



Chapitre 4 : Caractérisation de la contamination
et de la décontamination Conclusion du chapitre

Pour étudier I'influence du gaz plasmagéne, nous avons compare l'efficacité de I'argon, d'un
mélange Ar + 10 % O, et d'un autre He + 2 % O,. Alors que l'efficacité est équivalente en argon et
avec le mélange Ar + O,, elle est inférieure avec le mélange He + O,. Les grandeurs du plasma étant
similaires entre I'argon et le mélange Ar + O,, nous en avons déduit que l'oxygeéne radicalaire ne
semble pas agir sur l'efficacité de décontamination du HF. Concernant le mélange He + O,, nous
pensons que le flux et I'énergie cinétique moyenne des ions sur les parois du FOUP sont plus faibles
que pour les deux autres gaz. Le gaz utilisé a donc un effet sur I'efficacité de décontamination du HF
mais parmi les deux mélanges essayés, aucun n'a donné une meilleure efficacité que celle de l'argon.
Tester un gaz réducteur comme H, ou H,O serait intéressant car le HF est un composé inorganique.

L'influence de la pression a été analysée pour les traitements par plasma (0,66, 1 et 5 Pa) et par
vide avec chauffage a 70 °C (0,07 et 1 Pa). Dans les gammes de pression étudiées, l'influence de la
pression sur l'efficacité de décontamination du HF d'un FOUP est négligeable.

L'étude de l'influence de la température a été effectuée avec deux traitements par chauffage
infrarouge : un ou la température de consigne est fixée a 50 °C et l'autre ou la puissance est limitée a
8 % de la puissance nominale des lampes. L'objectif du second traitement est de simuler I'évolution
temporelle de la température du traitement par plasma. L'efficacité de décontamination étant un peu
supérieure a 50 °C et équivalente a 8 % a celle en MW+RF-CCP, les résultats tendent & montrer que la
température est le facteur principal dans la décontamination du HF des FOUPs. La littérature souligne
que le coefficient de diffusion du HF dans les polymeéres du FOUP est lié a la température par la loi
d’Arrhenius. Notre hypothése est qu’un plasma d’argon décontamine au travers de son effet thermique
sur le FOUP. Cet effet est provoqué par les ions positifs qui ont une énergie cinétique inférieure a
10 eV et par le rayonnement infrarouge du plasma. En considérant I'effet thermique du rayonnement
infrarouge négligeable devant celui des ions positifs (rayonnement discret), c'est la densité de flux et
I'énergie cinétique moyenne des ions qui déterminent la décontamination du HF des FOUPs. Méme si
nous n'avons pas exposé leur évolution temporelle de la température, cette hypothése explique les
efficacités des traitements précédents (MW, RF-CCP, He + O, et influence de la pression).

La derniére partie a été consacrée au couplage des traitements chauffage infrarouge et
MW+RF-CCP. Pour cela, aprés que la température de consigne soit obtenue, le chauffage infrarouge
est arrété, les conditions expérimentales sont modifiées et le traitement par plasma est initié. Ce
traitement a été effectué a 50, 65 et 70 °C. Les résultats tendent a confirmer notre hypothése
précédente c'est-a-dire que le traitement par plasma d’argon n'apporte pas d'effets supplémentaires que
celui thermique dans la décontamination du HF des FOUPs. Enfin, la décontamination du HF d'un
FOUP semble limitée par la diffusion du HF dans les polyméres du FOUP. Cette diffusion dépend
principalement de la température des polymeéres et celle-ci doit étre controlée pour ne pas dégrader le
FOUP. La meilleure efficacité de décontamination du HF d'un FOUP est alors obtenue pour le
traitement vide 0,07 Pa + 70 °C. Notons que cette étude a été réalisée avec du HF, contaminant

moléculaire inorganique, et qu'elle n'est pas forcément transposable & d'autres contaminants.
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Dans ce travail, nous avons utilisé un réacteur prototype, appelé prototype PAUD, congu dans
le cadre d'un projet collaboratif soutenu par Bpifrance. Il est capable de générer, a partir de différentes
sources radiofréquence et micro-onde, des plasmas a basse pression pour la décontamination
moléculaire des Front Opening Unified Pods (FOUPs). Ce prototype a été caractérisé
expérimentalement a l'aide d'une sonde de Langmuir et d'un spectrométre optique multifibre. Le
laboratoire LAPLACE, partenaire du projet, a quant a lui développé un modele multi-fluide 2D du
réacteur pour pouvoir compléter I'étude et la compréhension des plasmas générés. La caractérisation
du plasma a été effectuée pour trois sources : une source radiofrégquence a couplage inductif RF-ICP,
une source micro-onde MW et une source radiofréquence a couplage capacitif RF-CCP. Elles ont été
étudiées sous plusieurs conditions expérimentales notamment en fonction de la puissance, du flux de
gaz et de la pression. Une configuration combinant la source micro-onde MW et la source
radiofréquence a couplage capacitif RF-CCP a été également étudiée. Cette caractérisation du plasma
a permis d'optimiser les conditions expérimentales du plasma créé dans chaque configuration de
sources. Un protocole de Contamination Moléculaire Aéroportée (AMC) a finalement été développé
pour étudier la décontamination par plasma de FOUPs contaminés au fluorure d'hydrogéne (HF).
L'efficacité de décontamination du HF des FOUPs par plasma a aussi pu étre comparée avec des

solutions industrielles actuelles de décontamination.

Dans le Chapitre 1, nous avons abordé globalement le contexte et la problématique puis nous
avons approfondi trois points : les FOUPs, 'AMC et sa décontamination, les plasmas hors-équilibre a
basse pression. Cette analyse nous a permis de voir que I'AMC concerne une trentaine de molécules,
organiques et inorganiques. La contamination produite induit de nombreux effets néfastes sur les
substrats de silicium provoquant des pertes économiques pour le fabricant. Dans le contexte de la
microélectronique, I'AMC survient par contamination croisée entre le FOUP et les substrats lors des
temps d'attente. Pour limiter cette contamination croisée, des systémes de décontamination
moléculaire de FOUPs ont été développés. Les technologies utilisées dans ces systémes sont le vide, le
chauffage infrarouge et I'eau chaude déionisée. Les plasmas hors-équilibre & basse pression sont trés
répandus dans le domaine de la microélectronique mais ils ne sont pas utilisés a ce jour pour la
décontamination moléculaire des FOUPs. Pourtant, ces plasmas a basse pression pourraient interagir
avec les polyméres présents a travers leurs nombreuses particules et leur rayonnement. Parmi les
applications des plasmas a basse pression, le nettoyage de surface pour éliminer les contaminants

organiques et inorganiques existe. Il est en effet possible de retirer les contaminants par pulvérisation
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avec un gaz noble, par oxydation ou par réduction. Dans le cas de surfaces organiques fragiles comme

les FOUPs, il faut limiter la production de radicaux libres oxydants et le rayonnement ultraviolet.

Dans le Chapitre 2, le prototype PAUD et les trois outils de diagnostic ont été decrits. Le
prototype PAUD est constitué d'une enceinte cylindrique en acier inoxydable de 50 cm de diamétre sur
40 cm de haut et d'un tube en quartz traversant I'enceinte en son centre. La pression dans I'enceinte,
mesurée par des jauges, est abaissée a 10° Pa par des pompes primaire et turbomoléculaire. Trois
débitmetres sont utilisés pour controler le flux d'un ou plusieurs gaz dans la chambre de traitement.
Pour générer un plasma dans I'enceinte, nous disposons d'un générateur radiofréquence 13,56 MHz
(RF) et d'un générateur micro-onde 2,45 GHz (MW). Le plasma peut étre créé par couplage inductif
(RF-ICP) ou par couplage micro-onde (MW) en partie supérieure et par couplage capacitif (RF-CCP)
en partie inférieure. Il est aussi possible de faire fonctionner simultanément les sources MW et RF-
CCP pour obtenir une configuration MW+RF-CCP. En plus des sources plasma, deux lampes
infrarouges peuvent étre mises en place pour chauffer le FOUP comme dans les systémes de
décontamination actuels.

Les trois outils de diagnostic décrits et utilisés pour caractériser les plasmas générés sont la
sonde de Langmuir, la spectroscopie d'émission optique et la modélisation multi-fluide 2D. Nous
avons choisi d'employer le logiciel ALP System™. Dans nos conditions expérimentales, il applique la
méthode Orbital Motion Limited (OML) pour obtenir le courant électronique a partir de la soustraction
du courant ionique au courant total collecté puis la méthode de Druyvesteyn pour extraire la Fonction
de Distribution en Energie des Electrons (FDEE). La densité électronique et I'énergie cinétique
moyenne des électrons sont déterminées a partir de la FDEE. Concernant la spectroscopie d'émission
optique, nous avons développé un modele couronne étendu appelé MODOD. En sélectionnant les
quotients des intensités des raies suivantes 454,51 nm / 425,94 nm, 794,82 nm / 750,39 nm et
811,53 nm / 750,39 nm, le modéle MODOD devait permettre de déterminer respectivement I'énergie
cinétiqgue moyenne des électrons et les densités des états métastables atomiques 1s; et 1ss. D'apres les
études effectuées, nous en avons déduit que le quotient 454,51 nm / 425,94 nm permet effectivement
la détermination de I'énergie cinétiqgue moyenne des électrons et ce sur une large gamme (jusqu'a
12 eV). Par contre, nous avons vu que la pression, au travers des sections efficaces, et la FDEE ont des
influences importantes sur la détermination de I'énergie cinétiqgue moyenne a partir de ce quotient. La
détermination des densités des états métastables 1s; et 1ss est trés influencée respectivement par le
peuplement des états radiatifs atomiques 2p, et 2py depuis I'état fondamental atomique. La prise en

compte du peuplement de [I'état 2p, par impact électronique depuis I'état fondamental est

. . S d , , .
problématique puisqu'il faut que %E[O,Bﬁw[ alors qu'expérimentalement, nous avons
750,39

d¢794—,82

P € [0,3,1]. En conséquence la détermination de la densité de I'état métastable atomique 1s;
750,39

n’est pas pertinente et fiable. En revanche, le modéle MODOD permet de déterminer correctement la
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densité de I'état métastable 1ss en prenant en compte le peuplement depuis I'état fondamental et en
utilisant la FDEE et I’énergie cinétique moyenne issues des mesures de sonde de Langmuir. Le mode¢le
MODOD a aussi montré que lintensité démission a 750,39 nm est, dans nos conditions
expérimentales, proportionnelle & la pression (ny), & la FDEE, a la densité électronique et & I'énergie
cinétique moyenne des électrons. A méme pression, I'émission & 750,39 nm dépend majoritairement
des propriétés des électrons. Par la suite, nous avons retenu cette émission pour étudier globalement le
plasma. Le code Magma, qui a été développé au laboratoire LAPLACE a Toulouse, est un modéle
multi-fluide bidimensionnel a géométrie cylindrique. Ce modeéle a été utilisé pour simuler les sources
RF-ICP et RF-CCP ainsi que l'association de deux sources fonctionnant simultanément. 1l consiste en
une description auto-cohérente du couplage entre le champ électrique et le transport des particules
chargées. Le code Magma permet ainsi d'obtenir le potentiel, le champ électrique, les termes de
créations des particules, les densités (¢lectronique, ionique et especes excitées), le flux et 1’énergie des

particules.

Le Chapitre 3 est divisé en deux parties : la caractérisation du plasma sans FOUP et avec
FOUP. Les deux caractérisations ont été effectuées en présence d'argon. La caractérisation du plasma
sans FOUP est orientée sur la compréhension du plasma créé par les sources RF-ICP, MW et RF-CCP.
Les sources RF-ICP et MW générent un plasma contrélé par diffusion ambipolaire présentant des
décroissances axiales et radiales de la densité électronique et de la température électronique. Une
différence entre les deux sources a été observée : I'énergie cinétique moyenne en configuration MW
est inférieure a celle en configuration RF-ICP pour les mémes conditions expérimentales. Selon notre
hypothése, cela provient de l'ionisation par impact électronique qui, en configuration RF-ICP,
s'effectue majoritairement depuis I'état fondamental atomique tandis qu'en configuration MW, elle
s'effectue principalement en deux étapes depuis les états 1s et 2p de I'argon. Les deux sources ont un
comportement similaire lorsque la puissance ou la pression varient, mais des différences apparaissent
lorsque le flux de gaz est le paramétre variable. En effet I’augmentation du flux a peu d'influence en
configuration MW tandis qu'en configuration RF-ICP, il tend a engendrer une diminution des
caractéristiques du plasma. Ces observations ont été interprétées et un bon accord a été observé lors de
la comparaison avec la littérature.

La source RF-CCP est différente des deux autres sources. D'une part, le plasma est généré
directement dans l'enceinte, entre I'électrode (isolée du réacteur) située au fond du réacteur et les
parois du réacteur qui sont reliées a la terre. D'autre part, selon la pression, le mode de chauffage et la
FDEE peuvent étre différents. En-dessous de 5 Pa, le mode de chauffage est stochastique, la FDEE est
de type Maxwell-Boltzmann & deux températures. A partir de 5 Pa, le mode de chauffage est ohmique,
la FDEE est de type Maxwell-Boltzmann puis Druyvesteyn lorsque la pression continue d'augmenter.
Selon le mode de chauffage, le plasma est plus ou moins contrélé par la diffusion ambipolaire. Les

décroissances axiales et radiales de la densité et de la température électronique sont plus faibles que
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celles des deux autres sources, le plasma est plus homogeéne. Lorsque la pression augmente et que la
transition de mode de chauffage survient, la densité électronique s'accroit jusqu'a 5 Pa puis chute et
I'énergie cinétigue moyenne des électrons augmente avec la pression jusqu'a 20 Pa. D'apres les
résultats obtenus, les conditions expérimentales identifiées sans FOUP sont les suivantes dans chaque

configuration de source :

-en RF-ICP 500 & 1000 W, & p < 5 Pa et flux < 100 cm*/min ;
-en MW 4500 W, p < 2,5 Pa et flux = 100 cm®min ;
-en RF-CCP 4150 W, p < 5 Pa et flux < 200 cm*/min.

Nous avons ensuite abordé la caractérisation avec FOUP en montrant que la sonde de
Langmuir mesure une énergie cinétique moyenne des électrons trop élevée. Ce probléme rencontré en
RF-ICP et en RF-CCP, provient selon nous des perturbations engendrées par le passage usiné pour
effectuer les mesures de sonde dans le FOUP. Grace au rapport 454,51 nm / 425,94 nm et a la
modélisation multi-fluide 2D, nous avons montré pour ces deux sources que I'énergie cinétique
moyenne est équivalente avec et sans FOUP. La présence d'un FOUP dans I'enceinte ne modifie pas
ou peu les caractéristiques du plasma. Ainsi la caractérisation effectuée sans FOUP est transposable a
celle avec FOUP. Toutefois, lors de la comparaison des sources sur les gammes de fonctionnement,
nous avons remarqué que la variation de la densité électronique avec FOUP pour certaines conditions
expérimentales peut différer entre avec et sans FOUP, en particulier en configuration MW. La
caractérisation avec FOUP nous a surtout permis d'évaluer les conditions expérimentales les plus
favorables pour chaque source et de retenir une solution. En présence d'un FOUP, le couplage
MW+RF-CCP a également été étudié. D'apres les résultats obtenus, les conditions expérimentales les
plus favorables avec FOUP en vue d'une application de décontamination sont :

-RF-ICP 4500 W, 5 Pa et 200 cm*/min ;

-MW a500 W, 1 Pa et 100 cm*/min ;

-RF-CCP 4100 W, 1 Pa et 200 cm*/min ;

- MW+RF-CCP 4 500 W+100 W, 1 Pa et 100 cm*/min.
La source MW est intéressante car elle présente une densité électronique importante (9.10" m™ contre
2,6.10"™ m™ en RF-CCP et 5,7.10" m™ en RF-ICP), mais avec un plasma de diffusion inhomogeéne. La
source RF-CCP est également intéressante car le flux et I'énergie cinétique moyenne des ions sur les
parois du FOUP peuvent étre contrbles par la tension appliquée et le plasma est plus homogéne que
dans le cas de la configuration MW. Finalement, le couplage MW+RF-CCP est le meilleur
compromis. Il crée une densité électronique équivalente a celle obtenue en configuration MW
(8,3.10"° m™® contre 9.10™ m® en MW), I'nomogénéité du plasma est meilleure qu'en configuration
RF-CCP. Le couplage MW+RF-CCP présente I'avantage majeur de pouvoir contrdler le flux d'ions sur
les parois avec la source MW indépendamment de I'énergie cinétique moyenne des ions sur les parois

contrblée par la source RF-CCP. Le couplage MW+RF-CCP a été testé pour deux puissances MW :
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250 et 500 W. Il faudrait le caractériser pour des puissances MW supérieures, toujours avec plusieurs
puissances RF-CCP, en veillant a limiter I'énergie des ions sur les parois du FOUP pour ne pas

I'endommager.

Dans le Chapitre 4, nous avons exposeé le protocole de contamination moléculaire des FOUPs
mis en place au laboratoire. Ce protocole, adapté de la littérature, permet de contaminer en proche
surface un FOUP vide au fluorure d'’hydrogéne (HF). Dans un premier temps, nous avons étudié
I'évolution temporelle de la concentration du HF dans I'atmosphere du FOUP. La concentration du HF
présente une décroissance temporelle caractéristique de son adsorption par les polyméres du FOUP.
Concordante avec la littérature, I'évolution temporelle de la concentration du HF dans I'atmosphére du
FOUP permet de définir I'efficacité de décontamination du HF des FOUPs. Cette grandeur permet
I’analyse et la comparaison de l'efficacité de plusieurs procédés de décontamination. En premier lieu,
trois des procédés plasma abordés dans le Chapitre 3 ont été comparés : les sources MW, RF-CCP et
le couplage MW+RF-CCP. Le couplage MW+RF-CCP est la solution la plus efficace des trois
solutions de décontamination par procédé plasma. Les résultats obtenus confirment les caractérisations
plasmas du Chapitre 3. Les sources MW et RF-CCP montrent une efficacité de décontamination
semblable. L’efficacité du couplage MW+RF-CCP est inférieure de 13 % & la meilleure des solutions
de décontamination actuelles : le vide avec chauffage infrarouge a 70 °C. C’est un résultat prometteur.
En effet, avec une puissance MW plus importante et un autre gaz, le traitement pourrait étre plus
efficace.

Des essais ont été réalisés pour étudier les influences du gaz, de la pression et de la
température sur I’efficacité de décontamination du HF des FOUPs. Les deux mélanges testés Ar +
10 % O, et He + 2 % O, n'ont pas montré une meilleure efficacité que I'argon pur en configuration
MW+RF-CCP. Des essais avec un gaz réducteur (H, ou H,O) semblent étre une perspective
intéressante car le HF est une molécule inorganique. Les efficacités pour différentes pressions dans le
cas de traitements par plasma MW+RF-CCP (0,66, 1 et 5 Pa) et par vide avec chauffage a 70 °C (0,07
et 1 Pa) sont similaires. La pression n'a pas d'influence sur la décontamination du HF des FOUPs sur
les gammes de pression étudiées.

La température est facteur important pour la décontamination du HF d'un FOUP. En effet, la
décontamination d'un FOUP dépend fortement de la diffusion du HF dans les polyméres et cette
diffusion est liée & la température par la loi d’Arrhenius. Ceci est bien vérifié par nos tests avec
différentes température de consigne (50 et 70 °C) et avec une puissance de chauffage limitée a 8 % de
la puissance nominale. Ce dernier cas simulant la variation temporelle de la température obtenue en
MW+RF-CCP, nos résultats montrent que les traitements par plasma d’argon décontaminent le HF des
FOUPs principalement par effet thermique. Cet effet thermique est induit par les ions positifs et par le
rayonnement infrarouge du plasma. En considérant I'effet thermique du rayonnement infrarouge

négligeable devant celui des ions positifs (rayonnement discret), c'est la densité de flux et I'énergie
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cinétigue moyenne des ions qui déterminent la décontamination des FOUPs. Cette hypothése explique
par ailleurs les résultats obtenus précédemment. L'association des sources MW+RF-CCP et du
chauffage infrarouge a été faite pour trois températures de consigne : 50, 65 et 70 °C. Les résultats
obtenus confirment notre hypothese en montrant que le traitement par plasma d’argon n'apporte pas
d'effets supplémentaires que celui thermique dans la décontamination du HF des FOUPs.

La décontamination d'un FOUP semble limitée par la diffusion du HF dans les polymeéres du
FOUP. Cette diffusion dépend principalement de la température des polymeres et celle-ci doit étre
bien contrdlée pour ne pas degrader le FOUP. La meilleure efficacité de décontamination d'un FOUP
est obtenue pour le traitement de référence vide avec chauffage infrarouge a 70 °C. Le traitement par
plasma MW+RF-CCP en argon n’atteint pas cette efficacit¢é (-13 %) dans les conditions
expérimentales étudiées. D’autres conditions expérimentales (gaz, puissances MW) pourraient
apporter un gain significatif au traitement actuel. La prochaine partie développera les études

complémentaires et perspectives envisageées.
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Dans cette partie, nous allons exposer des axes d'amélioration et des points qui seraient
intéressant d'étudier a la suite de ces travaux. Dans le Chapitre 4, nous avons étudié la
décontamination du HF des FOUPs et nous avons déeclaré que des gaz réducteurs pourraient étre plus
efficaces que des gaz oxydants. Il serait intéressant d'étudier la décontamination du HF des FOUPs en
utilisant un mélange Ar + H, ou Ar + H,O. L'argon engendre le bombardement des ions positifs sur les
parois du FOUP. Parallélement, le dihydrogéne se dissocie en hydrogéne radicalaire qui peut mener a
la formation de molécules volatiles. L'eau est également intéressante car, en plus de générer de
I'nydrogéne radicalaire, elle crée de I'oxygene radicalaire et de I'hydroxyle OH. D'autre part, rappelons
gue l'eau déionisée est utilisée pour la protonation de l'eau par un acide dans les systémes de
décontamination Brooks série M. Ainsi, il serait peut étre possible d'obtenir une meilleure efficacité de
décontamination avec la combinaison MW+RF-CCP mais avec un mélange Ar + H, ou Ar + H,0.

Pour optimiser I'efficacité de décontamination du HF des FOUPs du traitement par plasma
MW+RF-CCP, nous pensons qu'il faudrait un flux d'ions positifs élevé avec une énergie cinétique
inférieure a 10 eV sur les parois du FOUP. Il serait donc intéressant d'étudier le couplage MW+RF-
CCP a des puissances MW supérieures a 500 W en mode "Continu" mais aussi dans le mode "Pulsé".
Dans notre travail, la source MW est une source micro-onde basée sur un dispositif en guide d'ondes
WR340 qui génére un plasma dans un tube en quartz situé au centre de la partie supérieure du réacteur.
Une solution alternative serait d'utiliser des sources plasma coaxiales ECR (Electron Cyclotron
Resonance). Un champ magnétique combiné a l'onde électromagnétique permet la création d'un
plasma dans notre gamme de pression. Cette source a été congue par SAIREM pour étre auto-adaptée
en faisant varier automatiquement la fréquence du générateur a état solide. Utilisées en multisources et
alimentées a partir de générateurs a état solide de 200 W maximum (chacun), elles permettent de
générer des plasmas de forte densité ( > 10'" m™®) et homogeénes. Elles ont été étudiées dans le cadre du
projet PAUD. Il serait intéressant de les tester en complément de la source capacitive, dans une

configuration multisource MW-ECR+RF-CCP, pour des essais de décontamination du HF des FOUPs.
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Pour améliorer la compréhension de la décontamination du HF des FOUPs par plasma, il
serait intéressant d'effectuer des mesures de spectroscopie d'émission lors du traitement. Lors du
traitement, il est important de maitriser la décontamination du début & la fin du processus et de
comprendre son évolution. Lorsque les contaminants moléculaires traversent le plasma, au fur et a
mesure du traitement, ils sont soumis aux collisions avec les électrons et peuvent donc étre dissociés,
excités ou ionisés. Si les particules sont excitées a des états radiatifs, la spectroscopie d'émission
pourrait permettre leur observation et ainsi une meilleure compréhension du phénomene de
décontamination, notamment son évolution temporelle.

Dans ce manuscrit, nous avons évoqué la limitation de I'énergie cinétique des ions sur les
parois du FOUP pour éviter de I'endommager. A l'aide d'un microscope confocale & champ étendu en
lumiére blanche (Altimet Altisurf© 520), nous avons effectué quelques mesures de rugosité
d'échantillons de polycarbonate aprés des traitements par plasma. Ces mesures avaient pour but de
controler I'état de surface des polymeéres traités par plasma. Il serait intéressant de systématiser ces
mesures (avant et apres traitement) d'autant plus si le plasma contient de I'oxygéne ou de I'hydrogéne
radicalaires.

Dans nos travaux, les études de décontamination des FOUPs ont été effectuées avec du HF,
contaminant moléculaire inorganique. Ce contaminant pose de hombreux problemes dans le domaine
de la microélectronique et il est donc représentatif des contaminants a retirer des FOUPs. De plus, les
études effectuées avec le HF sont peut-étre transposables a des contaminants similaires comme le HCI
et le HBr. Toutefois, les contaminants moléculaires organiques ont des dimensions et des propriétés
chimiques différentes de celles des contaminants moléculaires inorganiques. Il serait donc intéressant
de pouvoir effectuer les mémes études d'efficacité a partir de contaminants moléculaires organiques.
Pour cela, il faudrait définir un protocole de contamination adapté aux molécules organiques et
disposer d'une technique de quantification avant et aprés traitement de maniere a évaluer une efficacité
de traitement.

Dans ce manuscrit, nous n'avons pas caractérisé le plasma en présence de substrats a l'intérieur
du FOUP. Cependant, des essais ont été réalisés. FOUP ouvert, l'influence de la distance A entre les
substrats a été observé dans le cas d'une configuration MW seule, RF-CCP seule et du couplage

MW+RF-CCP qui est représenté ci-dessous pour des distances de 1, 2 et 4 cm.
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Nous pouvons observer la penétration du plasma entre les substrats en fonction de la distance qui les
sépare. Néanmoins il faudrait faire une étude compléte qui permettrait, a partir de mesures optiques, de
déterminer les influences du type de source sur le développement du plasma et de la distance entre les
substrats. L'établissement d'un protocole de contamination et de quantification de la contamination sur
les substrats permettrait ensuite de caractériser I'efficacité de traitement des substrats par plasma. Une
analyse de la surface des substrats permettrait de constater d'éventuelles modifications de leur surface.
Il serait également important de coupler ces travaux avec les résultats de la modélisation. Des
simulations (laboratoire LAPLACE) ont été effectuées FOUP ouvert en présence de substrats espacés
de 4 cm. Deux distributions spatiales de la densité électronique sont présentées ci-dessous : pour une
source unique en position supérieure a gauche et pour deux sources fonctionnant simultanément (dont
la source RF-CCP en partie inférieure) a droite. Ces distributions de la densité électronique montrent
gue l'association des deux sources engendre une pénétration compléte du plasma lorsque les substrats
sont séparés de 4 cm et donc que deux sources simultanées favorisent le développement du plasma

entre les substrats.

W
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i

Des essais ont aussi été réalisés FOUP fermé en présence de substrats. Cette configuration est
possible uniquement avec la source RF-CCP seule. Elle s'effectue en injectant le gaz a l'intérieur du
FOUP par le filtre et en pompant I'enceinte, le gaz est alors évacué au travers des fuites d'étanchéité du
FOUP. Nous avons observé qu'il est possible de créer un plasma a l'intérieur du FOUP fermé.
L'influence de la distance A entre les substrats a également été étudiée dans le cas de la seule
configuration possible (RF-CCP). Ces essais sont représentés ci-dessous pour des distances de 1, 2 et

4 cm.
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Perspectives

Dans ce cas aussi, il faudrait faire une étude compléte qui permettrait, a partir de mesures optiques, de
déterminer Il'influence de la distance entre les substrats. L'efficacité de traitement des substrats par
plasma pourrait également étre quantifiée ainsi qu'une analyse de la surface des substrats réalisée.

A I'neure actuelle, seul I'Adixen Pod Regenerator (APR) 4300 est capable de décontaminer un FOUP
fermé avec ses substrats. Ce systeme industriel de décontamination utilise le vide secondaire sans
chauffage infrarouge. La solution par plasma proposée devient donc un candidat potentiel a ce type
d'application.
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