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Spectrométrie de masse

Que peut-on faire avec ?
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La spectrométrie de masse comme diagnostic chimique des 
plasmas
• Introduction - Principe
• Exemples
o Richesse et complexité des plasmas
o Analyse des espèces neutres – analyse des radicaux
o Identification de produits d’interaction plasma / surface
o Distribution en énergie des ions
o Corrélation avec d’autres diagnostics des plasmas
o Corrélation avec la vitesse de gravure d’un matériau
o Produits de gravure de composés complexes

Saint Etienne 27-30 octobre 2025
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Spectrométrie de masse - Introduction

• Principe

Saint Etienne 27-30 octobre 2025
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Spectrométrie de masse - Introduction

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

pompage
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filtre en masse

• Que mesure-t-on ?
o Prélèvement par effusion d’un échantillon de gaz / plasma
o Ionisation des espèces
o Filtrage en énergie des ions
o Filtrage en masse selon le rapport m/q
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Spectrométrie de masse - Introduction

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Quelle information peut-on obtenir ?
o Analyse des ions du plasma => source d’ionisation inactive

• Spectre en masse des ions (à une énergie)
• Distribution en énergie des ions (un spectre pour chaque masse)

o Analyse des espèces neutres => source d’ionisation active
• Molécules, radicaux, produits formés
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Richesse & complexité des plasmas…
…et de la spectrométrie de masse

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Plasma SF6-Ar (ICP) – signaux observés, analyse des neutres

T Mbouja Signe, thèse Nantes Université 2025
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Richesse & complexité des plasmas…
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Analyse des espèces neutres

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Plasma SF6-Ar (ICP)
o Produits de fragmentation du gaz SF6 dans le SM : SFx

o Produits dus à la dissociation de SF6 dans le plasma : SFx

o Produits formés dans le plasma (et fragmentés dans le SM)
=> SOF4, S2F2, SO2F2, SOF2

Une des bibles des spectres de fragmentation
A Cornu, R Massot Compilation of mass spectral data, Heyden & Son ed.

Ex. SO2F2

Peut-on discerner S2F2 de SO2F2 ?
=> Oui… si l’on a le spectre de fragmentation de S2F2…

T Mbouja Signe, thèse Nantes Université 2025

SO2F SO2F2 SOF S SO SO2
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Analyse des radicaux

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Plasma SF6

o Produits de fragmentation du gaz SF6 dans le SM : SFx

𝑆𝑆𝑆𝑆6 →
𝑒𝑒
𝑆𝑆𝑆𝑆6−𝑥𝑥+ + 𝑥𝑥 𝐹𝐹 + 𝑒𝑒

o Dissociation de SF6 dans le plasma : SFx

𝑆𝑆𝑆𝑆𝑥𝑥 →
𝑒𝑒
𝑆𝑆𝑆𝑆𝑥𝑥+ + 𝑒𝑒 (et ionisation directe dans le SM)

𝑆𝑆𝑆𝑆𝑥𝑥 →
𝑒𝑒
𝑆𝑆𝑆𝑆𝑥𝑥−1+ + 𝐹𝐹 + 𝑒𝑒 (avec ionisation dissociative dans le SM)

=> Méthode de l’ionisation au voisinage du seuil 

SF6

SF4

T Mbouja Signe, thèse Nantes Université 2025

SF5
+ SF3

+ SF4
+ SF+ SF4

2+ SF2
+

SF3
+ SF2

+ SF+ SF2
2+ F+ S+
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Analyse des radicaux au seuil d’ionisation

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Plasma SF6

=> Présence de SF6, SF4, SF2 dans le plasma

SF6 SF5 SF4 SF3 SF2 SF

SF5
+ 14.4 9.7

SF4
+ 18.3 13.6 11.9

SF3
+ 18.9 14.2 12.5 8.4

SF2
+ 23.1 18.4 16.7 12.5 10.1

SF+ 27.0 22.3 20.6 16.4 14.0 10.0

Seuils d’ionisation directe et dissociative des SFx

L Lallement, thèse Université de Nantes 2009

T Chevolleau, thèse Université de Nantes 1998
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Richesse & complexité des plasmas…
…et de la spectrométrie de masse

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Plasma CH4-H2 – signaux observés, analyse des neutres et des ions
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Détection de produits d’interaction plasma / surface

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Gravure de InP => Produits attendus : PH3 (Teb = -87,7°C ) et In(CH3)3 (Teb = 133,8°C)

o Espèces neutres détectées
=> PH3, H2PCH3, pas de méthyle-In

o Radical méthyle détecté
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Y Feurprier et al. 1997 JVST B 15, 1733 Rapport des pentes des signaux
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Densité de méthane plasma OFF
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Détection de produits d’interaction plasma / surface

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Gravure de InP en plasma CH4-H2 

o Espèces ionisées détectées
=> hydrures, méthyl-hydrure de phosphore
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Distribution en énergie des ions

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Plasma CH4-H2 

o Modulation RF de la distribution : ∆𝐸𝐸(𝐽𝐽) = 8𝑒𝑒𝑒𝑒𝑉𝑉𝑠𝑠
3𝜔𝜔𝑙𝑙𝑠𝑠

2𝑒𝑒𝑉𝑉𝑠𝑠
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P Benoit-Cattin et al. 1968 JAP 39, 5723
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Distribution en énergie des ions

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Plasma CH4-H2 

o Modulation RF de la distribution : ∆𝐸𝐸(𝐽𝐽) = 8𝑒𝑒𝑒𝑒𝑉𝑉𝑠𝑠
3𝜔𝜔𝑙𝑙𝑠𝑠

2𝑒𝑒𝑉𝑉𝑠𝑠
𝑚𝑚𝑖𝑖

o Quantification du flux ionique
• Relative par intégration de chaque distribution et sommation

• « Absolue » par calcul avec Child Langmuir
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Corrélation avec d’autres diagnostics du plasma

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Spectroscopie d’émission optique

• Sonde de Langmuir
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Corrélation avec la vitesse de gravure

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Gravure de InP en plasma CH4-H2
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Corrélation avec la vitesse de gravure

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Gravure de InP en plasma CH4-H2
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Produits de gravure de composés complexes

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Gravure de GeSbSe en plasma CH4-H2

o Isotopes naturels
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Produits de gravure de composés complexes

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Gravure des matériaux simples Ge, Sb, Se – plasma CH4-H2-Ar
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Produits de gravure de composés complexes

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Gravure des matériaux simples Ge, Sb, Se – plasma H2-Ar

o Ions élémentaires: Ge+, Sb+, Se+ => pulvérisation
o Ions moléculaires: GeH3

+ (GeH4), SeH2
+, SeH+ (SeH2) => gravure chimique de Ge, Se
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Produits de gravure de composés complexes

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Gravure des matériaux simples Ge, Sb, Se – plasma H2-Ar

o Ions élémentaires: Ge+, Sb+, Se+ => pulvérisation
o Ions moléculaires: GeH3

+ (GeH4), SeH2
+, SeH+ (SeH2) => gravure chimique de Ge, Se

o Ions binaires: Ge2H3
+, Ge2H4

+, Ge2H5
+, Sb2
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+, Se2H+, Se2H2

+

=> recombinaison en phase plasma
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Produits de gravure de composés complexes

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Gravure des matériaux simples Ge, Sb, Se – plasma CH4-H2-Ar

o Présence de di, tri, méthyl–Sb et –Se => gravure chimique de Se, Sb

o Présence d’ions binaires M2-CHx => Recombinaison
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Produits de gravure de matériaux complexes

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Gravure des binaires GeSe2 et Sb2Se3 et de GeSbSe en plasma CH4-H2-Ar

o M-hydrure et (di, tri)méthyl-M des éléments
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Produits de gravure de matériaux complexes

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

• Gravure des binaires GeSe2 et Sb2Se3 et de GeSbSe en plasma CH4-H2-Ar

o M-hydrure et (di, tri)méthyl-M des éléments

o Ions mixtes SbSeHx et SbSeCHx => gravure chimique
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Toujours enclin à faire de la spectrométrie de masse ?

J’espère que OUI !!!
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