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Stratégie de nettoyage.

NE RIEN FAIRE
Ne pas faire disparaitre I'origine du defaut

NETTOYAGE
"1e" degre"

Eliminer a la surface toutes traces de contanunati
provenant d'une étape de préparation
Echantillon tronconné, poli,...

NETTOYAGE
"2 emedegre"
Eliminer toutes traces résiduelles

masquant la surface vraie de I'échantillon
Stockage de I'échantillon, contamination fine, ...
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Nature de la contamination — Famille de contaminants

Selon la norme NF EN I1SO 14644

"Toute entité particulaire, moléculaire, non particulaire ou biologique
SUSCEPTIBLE DE PRODUIRE UN EFFET INDESIRABLE
sur le produit ou le procéedé"

Usuellement classés en trois catégories :

*ParticuledNERTES Contamination Particulaire
*MoléculesREACTANTES Contamination Moléculaire
sParticulesVIABLES ou micro-organisme§ontamination Microbiologique

Le caractere "Contaminant" dependra de la sertgiloié I'échantillon
a cette particule ou molécule.

Niveau critique de la contamination = a définir.

Exemple en microélectroniquéelon ITRS pour 2006 : taille critique 35 nm, Particule /cri
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Particules - Contaminants Particulaires.

«Objet SOLIDE ou LIQUIDE

*Viable ou non viable

Forme particule = Ellipsoide
Particule ultrafine : Taille < 0,1 um

1 nm < Taille <100 pm
Domaine visible
00001 Q.00 001 0,1 1 10 100 1 000
Nuages Brume _
Smog Brouillard Bruine Plule
Fun’[ees de Cendres volantes
pétrole
i
Fumeée de tabac Cendres
i Molécules , Poussiére de
[ Suie .
| gazeuses ciment
2.0007 -:I,I'jljl 0,01 IT!:1 i 1 10 e II 1 000

Diametre des particules (um)

g Classification des Zones a Environnement Contrdlé
Nombre de particules par’m
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Exemples de contaminants particulaires

-Im_: \\II". I-.II . By
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MAG: 2000 X Cristaux NaCl

MAG: 300 x HV:20.0 kV_ WD:15.0 mm

Nature chimique des particules : Métallique, mirggralganique, ...
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Contaminants Moléculaires.
Especes MoléculairddON Particulaires

Contamination moléculaire aéroportéMC) A I'état de gaz, vapeur,

Contamination moléculaire surfaciguaMC) Présence a |'état adsorbée sur une surface
=P Film en surface

Petite taille (film fin, ...)
Plus difficile a appréhender : < Réactivité plus ou moins rapide
Grande mobilité
Type de contaminants

* Acide (HCI, HF, ...)

« Base (NH)

* Biotoxique

» Condensable (Phtalate, ...)

 Corrosif (NaOH)

» Dopant (Na, Cu, ...élément incorporé dans le volauoieen modifie les pptes)
» Organique

« Oxydant (Q, O,)
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Exemples de contamination moléculaire :

W Hydrocarbures C,H O,

Organique

Condensable

MAG: 1000 x

M Oxydation

- M Eau Peut étre aussi un contaminant molécullire ~ Pour les matériaux hydrophobes
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LE NETTOYAGE

Définition dictionnaire : Action de rendre propre, éliminer les salissures.

Décontamination = Réduction d'une matiére non désirun niveau défini(ISO 14 644)
—p Action d'éliminer les contaminants.

Corollaire - Le nettoyage ne doit pas induire une contaminatio

N

par les produits ou les moyens matériels de negoya

-

K Ka

Mag= 150X

Analyse globale
par EDS

EHT =20.00 kv

Résidu d'un lessivage sur une plaque d'aluminium ags nettoyage
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Adapter les moyens de nettoyage
Nécessité de connaitre les forces liant la contaromaty substrat.

Force d'adhésion= Force d'interaction au point de contact entqgaldicule et le substrat

M Cas d'une contamination particulaire micronique sur wn substrat.

‘t Surface de contact << Surface de la particule

Force physique appliquee force d'adhésion

Soufflage par gaz comprimé

Soufflage par air comprime

Attention a la propreté de l'air comprimé
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M Cas d'une contamination particulaire submicronique sir un substrat.

Force d' adhésion =

Surface de contact > Surface de la particule

Force physique appliquée< force d'adhésion

Des forces électrostatiques
Interaction Coulombienne, Polarisatic

+

Des forces de Van der Waals

Attractive , Courte distance

i

\

% Coulomt
i

e

» " Van der Waals
/

|« Minimum principal
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Solution de nettoyage d'une contamination particulaie et moléculaire

Basée sur la théorie DLVO (Derjaguin Landau Verwegdeek)
==y (Cas d'interaction d'une particule sur une surfaces din liquide

Forces de Van der Waals plus faibles dans un qu(ﬁgieConstante de Hamaker)

Forces électrostatiques Modification de la constante diélectrique

=P | avage a l'eau Efficace bien souvent

Autre solvant : solvant organique (Ethanol, Acétahe

Procédé complémentaire : Dans le but de lutter contre la force d'adhésion.

 Force de capillarité —>  Ajout d'un tensioactif

* Force cavitation —> Bain a Ultrasons
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Cas d'un nettoyage d'une contamination moleculaire.

Eau + tensioactif + US

Dégraissage d'un cable Plusieurs bains Acetone + US
Ethanol + US

500 microns

F. Roussel
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Contamination fréquente en microscopie electronigue

Lesprincipaux contaminants génant l'observation sont les Hydrocasbu

Origines de la contamination :

e L'échantillon Au cours de son élaboration

Au cours de sa préparation avant observation
Résidus des produits de polissage
Solvant de nettoyage (résidu présent dans Acétane,

e L'Instrument Niveau de vide de l'instrument.
Systeme de pompage (rétrodiffusion d'huile)

* L'observation Courant de sonde, Grandissement , Temps
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Effet de cette contamination

Sous l'impact des électrons,
"Craquage" des molécules organiques adsorbées ddaesde I'échantillon

» Déja présente sur la zone irradiée
* Provenant par diffusion dans la zone (Gradierdlltttermique et électronique)

Déposition d'un dépodt superficiel, riche en C, a laurface de I'échantillon

* Pour l'imagerie en MEB Modification du contraste local
Atténuation des détails fins

Principalement a basse tension avec un MEB FEG

* Pour lI'analyse en Microsonde Modification de la teneur de carbone
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Exemple : Impact d'une contamination en imagerie

Mag = 10.00 K X
EHT = 2.00 kv
WD= 6mm

Contamination Moléculaire

Sur la zone de réglage

15 Rencontre Pédagogiqgue Gn-MEBA Décembre 2007 GRENOBLE INSTITUTE OF TECHNOLOGY




[l T T
o | =

\
Influence de la détection

Tension d'accélération = 2kV

(= =
H Mag= 5.00 KX
i EHT = 2.00 kv

Mag= 5.00KX
EHT = 2.00 kv

>

Mag= 5.00KX
EHT = 2.00 kv
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Influence de la tension d'accélération

1 Contamination

Mag= 20.00 KX
EHT = 1.00 kv
WD= 7mm
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Les moyens de nettoyage (ou de décontaminer)

Ne pas contaminer.
Nettoyage par :
Solution (Eau, solvant organique) + Ultrason
Pistolet CQ,
Microfuite
Plasma

Influence des nettoyage d'une couche carbonéenswsurface d'un acier

E 3,
= M. Mantel et al. Surf. Interface Anal. 21 (1994) 595
Mesures XPS .
> . Boast
Epaisseur de la couche carbonee
sur un acier S o2 L
T
l_
| o 131
d.(nm=1,31.In 3,5 +1| 4
lo 5 !
r;'__} +
= .5
=T
G. Berthomé < j l
- (3
WATER  ACETOME Fﬂ-i.ISHE‘D M0 C Smin MO+ Ar Ar
FlEEEI'u'EI} PLASHA  PLASMA P'LAEFIU.
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Nettoyage utilisant un Pistolet a CO2

Méthode de nettoyage :

Cristaux de CQ (larges particules denses)

*Neige carbonique (fines particules obtenues parputvérisation)
*CQO, liquide

Fluide SuperCritique de CASFCO2)

Mode d'action :

» Force "aérodynamique'Vitesse du gaz CO Pression sur la surface de la particule

_ _ Si C‘Darticule> 1pm
 Transfert d'impulsion Collision des cristaux de GO

* Propriétés des Solvant€f théorie DLVO

Trés bonne propriété de solvant pour le fluide stnieue

PointtripleduCQ= P =78,8 atm, T = 31,1°C
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Pistolet a CO2

Produit par pulvérisation une neige carbonique

Mode d'action #Mixte

Exemple de Pistolet

Buse

K1-10, Applied Surface Technologies.

20
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Transfert d'impulsion + effet solvant

de neige a la sortie de la b

Grande vitesse des cristauﬂS
e

Au point d'impact, les fins
cristaux peuvent se liquéfiey.

x 1000

de CQ

encontre Pédagogique Gn-MEBA Décembre 2007

Wafer de Si rayé par une pointe diamant
4__| Shermann and al.,J. Vac. Sci. Technol. A 12(4) 1994

Apres

: Efficace aussi pour les Hydrocarbures
Bouteille et les films organiques non polaires
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Piege froid + Microfuite

Réservoir N2 liquide

v

Vanne de controlg
de la fuite

Bouteille G,

Microfuite
Au niveau de I'échantillo
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Exemple : Profil Carbone sur un Acier Cémenté

_ D'aprés la méthode de la droite d'étalonnage
poids%(C) NF ISO 16592, publiée en 2007

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

F.Robaut,
A. Crisci
0 20 40 60 80 100 120

X (Lm)
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Nettoyage par plasmas — les plasmas

Quatrieme état de la matiem————————————

Solide Liquide Gaz Plasma TenK

Historique

1923 — Langmuir et Tonks introduisent le terme E@sSmd’ pour désigner
dans les tubes a déecharge des zongsdeonise électriquement neutres

Par abus de langage , un gaz partiellement ionissppsté Plasma

Dans un plasma, on trouve :

Des ions
*Des électrons libres
*Des entités neutres (atome, molécule, radicauxslibre
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Classement des Plasmas

Un plasma peut étrel'@quilibre thermodynamique (fonction de T uniquement)
ou dans uretat Hors équilibre (T pour chague entité)

Température

Te : Température électronique E Cinétique
Ti : Température ionique —]>

mv? =3KT  1ev=11600K
Tn : Température des neutres

N

T.<1CPK Plasma froid (Plasma Hors Equilibre)
T.> 10K Plasma chaud
T > 13 K Domaine Thermonucléaire

Densité  Nombre de particules pour chaque entifé/m
Neutralité des plasmas LN+ N

Ne a =105 gaz faiblement ionisé
n,+n, a = 101 gaz fortement ionisé

Degré d'ionisation du gaz o=
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Interactions au sein d'un plasma

Collisions
NEESI[ES

Collisions
élastiques

Désexcitation radiative
Emission de photons

Désexcitation
radiative interdite

|

Uniquement
par collision

Etat métastable
Longue durée de vie

électron ® :
choc I , excitation
élastique I dISSO lation ionisation
molé ulaire |
| o | \
rotatlon : O O ® ®
: ® ®
@ I @
vibration I
|
Casde ¢ o 2 9,76 11,61 15,76
I'Argon Energie
électron incident
E 3 2 (EV)
E dissociation E d'ionisation
H2=45€V H=13,66V
N2=9,7 eV N=14,5eV
02=51eV O0=136eV
Ne =21,5eV
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Quelques exemples de PlasmaEnv 99% de I'Univers

Aurore Boréale

lonosphere
ne=10m3/Te =2500 K
faiblement ionisé Nuage de Magellan

Vent solaire
ne=10m3/Te =10K

fortement ionisé

Couronne solaire
ne=133m3/Te =10 K
fortement ionisé

Etoile
ne=108m3/Te =10K

fortement ionisé
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Plasma Froid (" Plasma de laboratoire”)

¢

* Plasma de gaz rafiens positifs, neutres, électrons)

* Plasma réactiblus riche en espéces)
ions positifs et negatifs (§F H, O,*, O, ...)
Fragments moléculaires (SFCF;, ...)

Les Plasmas sont utilisés dans de nombreuses apations : Nitruration

27

.. : Plasma N-H.,, [11000°C
Principalement dans le traitement de surface il

Dépo6t de couche mince
Pulvérisation cathodique, PACVD, PAPVD,...

Implantation d'éléments
Gravure (exemple CHE+ SFK)

Mouillabilité de la surface pour dépot sur plastique, verre

Stérilisation

Développement pour produire de I'énergie par FUSIDER) ) /

Doc. Innovatique
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Plasma Froid — Comment le génere t'on

Energie lumineuse

Générateur électrique IImmD»> Plasma4> Energie cinétique

Continu Couplage Energie chimique
Alternatif Capacitif, Inductif, ...

\{ Radiofrequence
Micro Onde
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W Décharge en courant continu a basse pression
Le terme de décharge correspond a un passage dwamcdans un gaz.

P gaz =1 mbar

46 @7 Plusieurs régimes de fonctionnement :

i sDécharge non autonome

S'entretient avec un apport extérieur
(Rayonnement UV, thermoémission, ...)

eDécharge Luminescente

R variable V
0 *Arc

Application
Usuelle
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m Décharge en courant continu a Haute pression

Pgaz =1 atm

Vercors
C'est un plasma "naturél"

Moucherotte

e ol
\ O Grenoble

© www grel

La Bastille

LWL v © wawgrelibrenet|
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W Décharge en Haute Fréquence

Application d'un champ électrique HF a un gaz gwoduire une décharge
-+

Sous l'action du champ électrique alternatif q2 <N
=1 i
Oscillations collectives des électrons et des ions Pl 2m £.Xm
E frequence plasma électroniqyg fonique f;  ; _ . q°xne
P g, xme
fy fre
l 1 Fréquences plasma (Hz)
Ay ey
} i _—
1061 1?9 Fréguences d’excitation (Hz)
13,56 MHz 2,45 GHz Fréquences attribuées par ITU

International Telecommunication Union
Radio Fréqguence Micro ondes

A basse fréquence f<ik<foe lons et électrons suivent les oscillations de E
Au Radio Fréquence (RF) oi f<f<foe Electrons suivent la variation,
Au Fréquence MicroOnde (MO),f<< f=1f, lon sensible a la valeur moyenne
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Décharge en Haute Frequence par radio-fréguence

Couplage capacitif

>

Densité n= 10 cm3
102 mbar < P_,< 10! mbar

gaz

i

Doc. S.Béchu
Décharge homogéene par rapport a la décharge emgont

Electrodes intérieures du réacteur

- Si I'échantillon est au niveau de la cathode

Subit un bombardement d'ions
Effet d'une gaine

Magnétron = Ajout d'un champ magnétique au nivealadathode.
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Décharge en Haute Fréquence par radio-fréquence Bobine (Antenne)
Couplage inductif

()

AN

Densité p= 103 cn® 10 mbar < B,,< 10 mbar

Fenéue dielectrique  principe : "Transformateur" Primaire = la bobine (n spires)

/

1444000 Bobine interne ou externe.

Découplage Substrat - Electrode

Secondaire = plasma (1 spire)

Variation spatiale du champ E induit

Différentes densités du plasma suivant la postioisubstrat
par rapport a la bobine

Doc. S.Béchu _ ICP : Inductively Coupled Plasma
Technique : _
TCP : Transformer Coupled plasmas
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Décharge en Haute Frequence par MicroOndef; Foe
1 ¢¢décharge <avité(1960) GHz

Résonnance cyclotronique électronique (RCE)
M.Moisan, J. Pelletier, Microwave Excited Plasmasevier 1992

Densité plasma = 18 cnt3

Plasma multidipolaire

Plasma d’argon, 20x 120 W 8 mTorr

B | Doc. S.Béchu
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La decontamination des surfaces par plasma

Son action sur la surface dépend du type d'interact

o Effet physiquampact des ions & la surface de I'échantillon

== Transfert d'impulsion

Arrachement d'atome (pulvérisation)
Rupture de liaison chimique

* Effet Chimique Reéaction chimique entre les entités chargées
des plasmas et la surface

At AL A
Exemple Plasma Oxygéne=—>  Production de C® H,0O

=P ROle des mélanges de gaz
Ar/02 Classique pour décontamination en Microscopie

H,/O,  Autre solution
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Mise en ceuvre
Au sens large : comprenant MEB, Microsonde de @agst&BSD, MET

Deux stratégies :

Décontamination In-Situ Source dans enceinte Exemple : Evactron

Décontamination Ex-SituyUtilisation d'un "Plasma Cleaner"

Attention a la puissance de certain générateuntglas

Du Plasma Cleaner ...au Plasma Asher !!

Qui décape les echantillons (Vernis, résine ...)
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Décontamination In-Situ

Utilisation d'un appareil dedié

Générateur plasma monté sur un port du ME

Générateur RF 13, 56 MHz
Puissance optimale = 10 W
Pair = 0,8 mbar

Cycle de nettoyage au moment de la mise sous Vic

Atome neutre O a longue durée de vie qui réagit
avec les hydrocarbures pour formeH CO, CQ.

Evactron, Alprimage
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Surface de Silicium cristallisée

Avant nettoyage Aprés nettoyage (2min)

/ \ i b - — SN
200nm EHT = 3,00 kV Signal A = InLens EHT = 3.00 kv Signal A = InLens

i St:g: athmmN . th::e::gm =30.00 pm = ] : St:;z.'? 01 VP"“f"iiJ:r'fgm aoo
15 v3 100k 1v4 30k 15v3 100k 1v4 30k net2 t0
15 balayages vitesse moyenne a 15 balayages vitesse moyenne a
grandissement 100 kX en zone grandissement 100 kX en zone
centrale centrale

Doc: L. Beaunier,
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Efficacité du nettoyage Surface de Silicium cristallisée

Atténuation des
taches de
contamination

En mode balayage

Signal A = InLens DIMHSOPZW
Photo No. = 6176  Tim

~ Doc: L.Beaunier, r—. E B e v Nettoyage de 2min

\' iy s'a=3° % \ - == i\ N
point 305 30k point 30s net2 t0
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Couche de SnO

Avant nettoyage

600 nm

- MY ——————, |
COdCI S.8 kW ®xSedoK *Eﬂgnm

~ 150 nm

& e

5.0 %G axeagk Lilbqn

5.8 kV XOSBPK 68.8nm

Doc: P. Chaudouet INP-LMGP, P Rolland - Alprimage
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Déecontamination Ex-Situ "Plasma Cleaner"

Quelques produits commerciaux pour Laboratoire&sénération du Plasma par Radio-Fréquence.

Fischione

Accessoire MET

Emitech
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PrinCipe de fonctionnement Dans le cas de génerateur plasma Radio-Fréquence

avec un couplage inductif

Fenétre
Quartz

_ Antenne
Vanne pointeau /
Debimétre massique

3 I<d

4-- Enceinte

Quartz , Métallique

Systeme
de pompage

. I Adaptateur d'impédance I

Gaz 1Gaz 2Gaz 3 Gazn Vide secondaire

(Pompe a membrane + turbopompe)

Ar 0O, H, N, Générateur HF | 13,56 MHz
Puissance << 100 W
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Pourquoi un adaptateur d'impédance

_> I
Générateur RF n\,\/ Self A/r

Milieu +/- résistif

i

Impédance 50 Ohm ;L C1 C2 Impédance du plasma ?
— Variable
— Bon Couplage Transmission de la puissance
Circuit d'accord Mauvais couplage Puissance réfléchie

Adapter lI'impédance . _ _
Systeme d'onde stationnaire

Mesure du TOS
Taux d'onde stationnaire

S'il y a un mauvais accord  Puissance réfIéc@a/ Risque de destruction
des composants du générateur

Manuel ou automatique

43 Rencontre Pédagogique Gn-MEBA Décembre 2007 GRENOBLE INSTITUTE OF TECHNODLOGY




Mise en ceuvre

Introduire I'échantillon

Faire le vide Vide "secondaire” Enceinte 1&¢ mbar (plasma avec interactions)

Choix dans la recette :

Choix des gaz O, pur, Ar pur, mélange Ar/QH2/02, ...

Débit de gaz
Puissance Effet physigue ou effet chimique

Temps de traitement
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Couche d'HfQdépose sur Si

Avant Nettoyage Apres Nettoyage

34800 3 0xV 1 6mm x300k S&(U HA) 7/8/2003 11:16

P. Chaudouet
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\ Cf 5

Grains d’'Or sur Carbone
Apres 4 min de nettoyage

Avant nettoyage )
Mélange 75% Ar/ 25 % O

Mag = 20.00 K X Mag = 20.00 K X
EHT = 1.00 kV EHT = 1.00 kv
WD= 7mm WD= 7mm
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Mag= 2000 K X
EHT = 1.00 kV
WD= 7 mm
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ol .
Legere re-contamination

___________________________________________

Mag= 20.00 K X Mag = 10.00 KX
EHT = 1.00 kV EHT = 1.00 kV
WD= 7mm

EHT = 1kV

o= P R can BN aE o W o U e I Y N e

Aprés 5 min sl

EHT = 1kV

Mag= 500 KX
EHT = 1.00 kV
WD= 7mm
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Echantillon en Cu

Avant nettoyage Apres 4 min de nettoyage
EHT = 2 kV Mélange 75% Ar/ 25 % O

1

e S 3
Mag = 10.00 K X
EHT = 2.00 kv
WD= 6mm

Mag = 10.00 K X
EHT = 2.00 kV
WD= 7mm

Contamination Re-Contamination
due a la zone de réglage dans la zone de réglage

) Nettoyage non suffisant ou non adapté
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Plots de Si nanomeétriques x 150000

Si Dots
Avant nettoyage

La prise d’'image est délicate due a une modifica
des caractéristiques de la surface

Contamination
Conductivité électrique

Mag = 150.00 K X
EHT = 7.00 kV
WD= 5Smm

X 20000

X 50000

Mag = 50.00 K X
EHT = 7.00 kv
WD= 5mm

Mag = 2000 KX
EHT = 7.00 kV

WD= 5Smm
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Si Dots Mélange 75% Ar/ 25 % O
Apres nettoyage 4 min

x 300000

Pixel Size = 0.4 nm

Mag = 300.00 K X
EHT = 7.00 kv
WD= 4mm

F. Roussel

Plus grande stabilité pour la prise d’'image
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Si Dots

Avant nettoyage Apres nettoyage

X 50000 X 50000

Mag = 50.00 K X INPG 100nm Mag = 50.00 K X
EHT = 7.00 kv CMTC EHT = 7.00 kV
WD= 5mm WD= 4mm

Attention a la conduction locale
de I'échantillon !

Rencontre Pédagogique Gn-MEBA Décembre 2007 GRENOBLE INSTITUTE OF TECHNOLOGY




-

Dosage du Carbone d'un échantillon de Fer

Microsonde de Castaing WDS —15kV, 400 nA, 10s./pt.

Ech. Fe pur
Pic carbone (Intensité pic) coups/s.
3500
3000 | oo
. ‘.,’ Avant Nettoyage
\,’“,“Wo“‘""ww‘\ & avant nettoyage plama
2500 -
m plasma (02 25% - Ar 75%) 4 min
|
2000 - plasma (02 25% + Ar 75%) + 8 min
Aprés Nettoyage . |
g i
1500 f_'q'-h.*""
1000 ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80

F. Robaut
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Dosage de I'oxygene d'un échantillon de Fer
Microsonde de Castaing WDS — 15 kV, 400 nA, 10s./pt.

Ech. Fe pur
Pic oxygéne (Intensité pic) coups/s.
2000
1900
Aprés Nettoyage

1800 /
1700 + o5 v - W W R WY =

g T e el K -
1600 - L.'- o — .'-"' '.'-"-"" ¢ avant nettoyage plama

00000
Wo 0y oo

. WA 2000 0..00000 o %0, % o
1500 - SO Cs MRS TN mplasma (02 25% - Ar 75%) 4 min
1400 A :

Avant Nettovage plasma (02 25% + Ar 75%) + 8 min.

1300 yad
1200
1100
1000 ‘

0 10 20 30 40 50 60 70

- Risque d'oxydation F. Robaut
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Echantillon NjAl \
Avant nettoyage Apres Nettoyage

Plasma Q

10 min

Couche de
contamination

F. Brisset
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Membrane Carbone perforee pour MET

Apres Nettoyage

Plasma H2-O2
60 s

Pas de dommage
de la structure du film

Doc Gatan - Holey Carbon Film
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Dépot electrolytigue de cuivre (grains microniques)
Avant Nettoyage

cliché EBSD - Cu Nettoyage : Plasma,O
3 min

Perte des lignes de Kikuchi

Probable Oxydation de la surface (?)

cliché EBSD - Cu

Cas d'un échantillon de Ni massif

Nettoyage mémes conditions

Conservation des lignes de Kikuchi
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