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Ingénierie des structures
Métal-Isolant-Métal en couches minces

Ta,0; et Polymere

e Ag*ion (Electrode)

* Ag*ion (Ag salt)

e ClO, ion (Ag salt)

Dépots, Electrodes, Plasma, Intercalation
(PE)ALD, E-beam, Pulv. réactive et Spin coating)

>

Métal

Isolant (5-10 nm)
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Gravure lonique Réactive (RIE)

Controlée a I'échelle d’'une
couche atomique (ALE)

Controle:
dimension et des densités

de défauts (morpho. et/ou
stoechiométrie)

GaN, Diamant et f-Ga,0,/AlGa0O

RMS = 182 pm

L
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Cl,/Kr, RFg,,... = 400 W, RF;,,.= 100 W,
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GaN

S-5200 5 0V 0. 2ven x10.0k SE 5. OO, /




1¢re demi-réaction 2¢me demi-réaction
ALE Modification Purge Retrait Purge
réactant " | Co?reé . )
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T Un Cycle ALE b T e

Retrait/Activation d’une couche atomique
Absorption SEPARATION

Modification d’une couche atomique

Bombardement ionique ﬁ Synergie

Adsorption Neutres/ions

(Chimisorption ou Physisorption)

Chimie du plasma
Formation de couches minces (sans accélération des ions)

Matériau cible Réactants, Mécanismes

Criteres Auto-limitation: sélectivité
d’idéalité ALE Séparation: temporelle, découplage




J-FAST: ICP etcher and ALE experimental protocol
Planar UID (0001) Ga-polar i-GaN with patterned SiO, hard mask:

SiO, (450nm)
GaN(3um) m===) GaN(3 pm)
sapphire sapphire
SiO, coating
(PECVD)

| co—
P
Sio, Sio,
mes)  GaN(3pm) =) GaN (3 pm)
sapphire sapphire
Si0, patterning Si carrier wafer

SFg plasma

A

Sio,
mmm) GaN
sapphire

After-etch

Characterization
200 ALE cycles

—

Approche « moyenne »

AFM: Roughness

SEM: Morphology
and etch rate

Etch Per Cycle (EPC)= etched
thickness/200
10 points measurements for
the etched thickness for a
minimum of 5 holes

SAMCO-ULVAC RIE 200ip

.........

Modification: Cl,/Ar or Cl,/Kr (40/10 sccm), 5 mTorr, ICP Power = 50 W, Bias =0 W;
Activation: Kr (10 sccm), 5 mTorr, ICP Power = 100 W, Bias = 15 - 50 W

ICP etcher:

- Pressure: 0.1-13 Pa

- 2RFat13.56 MHz

- RF Wsource (coil): 15-900 W
- RF Whbias: 10-300 W

- 6inch wafers ( up to 8 inch)

N™ ALE cycle
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Our Equipment and ALE process: OES for in-situ monitoring
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ALE Plasma: Fenétre de contrble de I'énergie des ions a |I’Activation

ALE - GaN |IEEEeIR Purge Kr ou Ar Purge

Cl Krg
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EPC selon I'énergie des ions, RF,,.. = V.

2.5

EPC = 0 ou non-constant, il
retrait partiel ou nul de la couche modifiée 2.0 -
lons a des énergies insuffisantes ? I
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EPC jrenstre ae = CONstant

ALE autolimitée ?

Retrait uniquement de la/les couche/s
modifiée/s ?
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ALE CL,/Kr: GaN surface after ALE

Activation by Kr
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No degradation of the roughness
after the Cl,/Kr ALE process for the
ALE window conditions,
even a smoothing effect



ALE: Approche Moyenne

v' Démonstration / Faisabilité d’un procédé industriel

X Discussions a posteriori

¥

Problématique 2: Autolimitation
Mécanismes aux surfaces Cinétiques, états de surfaces

Problématique 1: Especes
Réactants aux plasmas? Formation, quantification, transport

Problématique 3: Séparation

Dérives Découplage: Retrait n'®™e cycle = Modification (n+1)*™me cycle

Prol?lemathue o Réactions aux parois  Température Emission UV
Environnement ?

ALE par une approche in situ ——)

IMN

INSTITUT DES MATERIAUX|
DE NANTES JEAN ROUXEL|

10



e e e
.— - I

Ga 3d component / Ga 3d
=
[ 3% ]

—
)
S

d

Ga 3d component / Ga 3

0.5 1 1.5 2 25 3
Depth (nm)
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EPC (nm/cycle)

Plasma (directional) ALE: Activation effect of Rare gas substitution

S. Ruel et al., J. Vac. Sci. Technol. A

39(2) Mar/Apr 2021
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ALE window can be optimized by tuning IEDF (by ion mass)
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Activation: a self-limiting regime ? EPC = etch per cycle

_ EPC—(a+B) o = etch from Modification only

(Sy) EPC x 100% B = etch from Activation only
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Projet CNRS 2022: Approche Locale pour 'ALE

Action 0 : Diagnostics des plasmas - controle des espéces réactives

Plasma: n,, T, V,

Id./Quantif.: nature, densités, flux (P)

Fonction de distribution en énergie des ions (/IEDF)

Schémas réactionnels: plasma et aux parois

Sonde de Langmuir

Spectrometre de Masse
OES

Sonde planaire, RFEA

Boucle de
rétroaction

2 2

Interactions
Plasma/Surface:

1é couche atomique

Volume*

Epaisseur

Action 1 : Modification Action 2 : Retrait

Ellipsométrie Energies des ions

et distribution

LEIS
Surface apres
XPS Retrait

Action 3: Purges et environment

Langmuir Température
RFEA
Emission UV OES
Ellipsométrie Réactions aux
LEIS
XPS Parois du reacteur XPS

Suivi temporel a I’échelle d’un cycle ALE

Cinétiques des réactions
Critére d’autolimitation

Action 4: Analyses ex situ

Répétition des cycles ALE

Découplage des étapes ni€me «— (n+1)ieme
Critere de séparation

Action 5: Plasmas pulsés




Projet CRCN et Chair Junior Talent NEXT 2022-LOPALEOS (i-site) :
Une approche locale pour la compréhension des mécanismes d’interaction
plasma-surface a I'échelle des étapes d’'un cycle ALE

B-Ga,0;/ (Al,Ga,_,),0;

Electronique de Puissance /Télécom.: Optoélectronique:
Diodes-Schottky, MOSFETS, HEMTs, 6G et Ultra-RF Détecteurs UV, guides
optiques

Modification par Chime Plasma _ Retait
Hydrocarbures, CH,/H,: Chloration: BCI; /CI, : Fluoration: C,F, ou SFg: Impact ionique
.  Formation * Adsorption de Cl, BCl, - Directe Fluoration: GaF, (Ar, Kr, Xe)
d’oligomeres C,H, - Formation d’un dépét B,Cl, + Formation de couche FC I

« Directe

Hydrogénation: Ajout O, au plasma

RIE- BCl;/Kr '\ RIE- CF,/0,/Ar Ions et radicaux O

INSTITUT DES MATERIAUX
NANTES JEAN ROUXI
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These Tatiana Chancelle Mbouja Signe (D1): Etlude et développement de

procédés de gravure ionique réactive pour les oxydes de vanadium.
Directeur: Christophe Cardinaud, Supervision: Aurélie Girard et C. Mannequin

Contexte : (V,Cr,_),0; sont des isolants de Mott a I'étude pour la fabrication de réseaux Neuromorphiques

Problématique : Peu de procédés de gravure et pas d'études sur les mécanismes de gravure

Objectifs :
Identification des chimies plasmas et des conditions plasmas (ions, formation de produits volatils
Qualité des surfaces pour le maintien des carac. Mott
Projet Mott-IA,
Thin Films Demonsirator IMN-PMN
(PhD thesis C. Adda. pari scientifique réaional Neuro-Mott)
;40 i = - ;40 T - arf
2 e t torr
§20- §20- o 1.845 ..CIC
> > 20us ” ' ﬂaﬂDGUﬂEJ
0 . . , L o 4 k I I l s ﬁ OF BASQUE RESEARCH & TECHNOLOGY
Nepe=4 Région
. PAYS
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' LOIRE
0 20 40 60 80 ElectrOdes TiN (V0,95Cr0,05)203 lMN
(b) time (ps) C. Adda et al. (2018) MRS Comm., 8(3), 835 ‘. ittt 16

C. Adda et al., IMW 2017, 1



These Tatiana Chancelle Mbouja Signe (D1): Etlude et développement de

procédés de gravure ionique réactive pour les oxydes de vanadium.
Directeur: Christophe Cardinaud, Supervision: Aurélie Girard et C. Mannequin

Spectres XPS O1s-V2p d'une couche Mesures et modeles N et T, d'un plasma Ar
de V,0; partiellement oxydée ellipsométriques V,0,/SiO, mesurées par sonde de Langmuir
V,0,-2_Pass Energy 20
40000 T T 2 3| T T T T T T "= Expdata 3,00E+17 . ] . 1 . 1 . 1 . 1 3.0
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®  Oi1s v VO 05 \ 7 o 03 2,50E+17 - 3
30000 b ~¢ V50, 048 o 1029 @ nem”)
< V.0, oso ] g Py —
@ 25000 | B ' s @ *
0.44 025 £
20000 |- 4 0.42 0.24 = 1S0E17 \ /*****\*’*
Is L 0.23Ic = *
0.4 ® /
15000 | g 0.22 S 1,00E+17 -
0.38 0.21 a
0.36 02
10000 |- il ' 0.19 5,00E+16
0.34 0.18
5000 |- - ] m
0.32 [ o/ ,8% 0,00E+00 - 'fl/'
0 . : . 03 M) e 0.15 T T T T T 0,0
540 535 530 . .525 520 515 510 505 0.28 ' L0.14 0 200 400 600 800 1000
Binding Energy (eV) 2 Phogn Energy (&V) 4 5 Power (W)

§
@ UliSe LIMN



These Tojo Rasoanarivo (D1): Modélisation multi-échelle de I'ALE du GaN par

plasmas chlorés
Directeur: Ahmed Rhallabi, Supervision: F. Roqueta (ST), M. Boufnichel (ST) et C. Mannequin

Contexte : ST Microelectronics Tours investit dans I’ALE plasma pour le GaN et AlGaN (électronique de puissance)
Problématique : ALE GaN est connue mais pas de modeles globaux pour suivre un procédé ALE complet
Objectifs :

Adapter un modeéle multi-échelle développé pour la RIE a I'ALE et le conforter par des mesures exp.

Développer un modele d’interaction Plasma Cl, et/ou Ar avec la surface GaN

Density [em ™3]

Cycle ALE
i UD Rinejic Model or Clx-Ar plasma
Validation des états Pression, powet, Cl, Cycle ALE de plasma C.n’zlAl.' recette de Cédic) basc = Isec
stationnaires and Arflow o P \ SR L R ]
Ne. Te g : e seee Sl e ar
Neutrals densities & Electronic temperature ﬁ— 0 e e
%Cl in Cl,JAr pl = 5 £5 58 5 5 85 0 5 1 S i s ) 5 555 0 o s s 565 56 5 318 g o o
a
5 e
" ynearn model 34 B e :
10" 4 ‘ Cland ions ke - 3 ; __f_ :
f 40 flux = : i : _ ;
| Angular and 1012 [ E
energy distribution 100 vt I L= C"*
35 functions —_— C;
102 4 = % }06.. LU S . - — : . : + | wawn: ]~
£ & i =il
C =
F30 10° ! \ \
10 4 = | Eiching Model of GaN _ 102 N
— h 7
| —_—
1 3 IS EREREEREREER S \RANSREARRNENEN
- f., = 10¢ \\ —_
& o - —s
. | 1, == Mesures Plasma Cl, et Ar : OES et LP . VINUT
‘ 00 25 50 75 100 125 150 175 200
S Ch 1 Ch i Surface GaN par XPS i




These Duc Duy Tran (D3): Procédés de gravure pour le Diamant
Directeur: Etienne Gheeraert (Néel, Fr), Cédric Mannequin (UT, JP)

Contexte : Electronique de Puissance et centres NV pour
I'informatique quantique

Problématique : Gravure est difficile a mettre en ceuvre
(mauvaise selectivité, redépot du masque métail) et

graphitisation/amorphisation des surfaces

E o Shallow etching o Deep etching (10-30um)
o V-shape etching

Deep etching

o Shallow etching (<1um )

B o V-shape etching ( ~1pum )
+

Low damage density at

Dtamond sibetcate I Surface and sub-surface

Objectifs :
Développer des procédés de gravure pour les différents besoin

de mise en forme d’un transistor Diamant :
Thermal Catalytic Etching
Electron Beam Atomic Etching (in environemental SEM)

Plasma Atomic Layer Etching

/‘

Thermal Catalytic Etching with Ni/Pd in H,
(submitted to Applied Surface Science)

[ 165 Torr
[ 105 Torr,

327

Etch Rate (nm/h)

101 125 121

30

300Ni 285Ni15Zr 285Ni15Pd

Metal Thickness (nm)

)

19
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Some advertisement: Postdoc Position 21 months

Investigation sur les interactions plasmas-surface au cours de la gravure
controlée a I’échelle atomique de l'oxyde de gallium par sondes locales

Début Janvier 2024

La personne recrutée aura pour objectifs d’identifier des chimies de plasma permettant de
graver 'oxyde de gallium en procédé ALE, d’identifier les interactions plasma-surface lors des
étapes de modification et de retrait d'un cycle ALE en relation avec les propriétés des
plasmas a ces étapes et d’étudier I'évolution de ces mécanismes en fonction des parametres
machines du réacteur ICP Alcatel et lors de la répétition des cycles du procédé ALE.

I\ Nantes : IMN 21

U U n ive rSité . INSTITUT DES MATERIAUX
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Some advertisement: GDR RAFALD

& €D VorRKSHOPRAF
: 2023

et GDR RAFALD 2024
i ciautE: Actours Frangaido? A I'I/MN-Nantes

22>24
Nov. 2023

» rafald2023@iemn.fr

https://rafald.org/fr

INI Nantes :.IMN 22

W Université R e waTesax
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