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La spectromeétrie de masse comme diagnostic chimique des
plasmas
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Spectrométrie de masse - Introduction

* Principe

filtre en masse

filtre en énergie
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Spectrométrie de masse - Introduction

e Que mesure-t-on ?

o Prélevement par effusion d’un échantillon de gaz / plasma
o lonisation des especes _

. , . . filtre en masse
o Filtrage en énergie des ions

o Filtrage en masse selon le rapport m/q  Tiltre en energie

plasma

ifice [V, S——
orifice it

ljonisation
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Spectrométrie de masse - Introduction

* Quelle information peut-on obtenir ?

0 Analyse des ions du plasma == source d’ionisation inactive
e Spectre en masse des ions (a une énergie)

e Distribution en énergie des ions (un spectre pour chaque masse)

o Analyse des especes neutres == source d’ionisation active
e Molécules, radicaux, produits formés
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Richesse & complexité des plasmas...

...et de la spectromeétrie de masse

* Plasma SF;-Ar (ICP) — signaux observés, analyse des neutres

SF;-Ar10-33, 10m Torr
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Richesse & complexité des plasmas...
...et de la spectromeétrie de masse

* Plasma SF;-Ar (ICP) — signaux observés, analyse des neutres

SF.-Ar10-33, 10m Torr S§F-Ar10-33, 10mTorr
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Richesse & complexité des plasmas...
...et de la spectromeétrie de masse

* Plasma SF;-Ar (ICP) — signaux observés, analyse des neutres

SF-AT10-33, 10mTorr
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Richesse & complexité des plasmas...
...et de la spectromeétrie de masse

* Plasma SF;-Ar (ICP) — signaux observés, analyse des neutres

Intensity (CPS)
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Richesse & complexité des plasmas...
...et de la spectromeétrie de masse

* Plasma SF;-Ar (ICP) — signaux observés, analyse des neutres

Intensity (CPS)
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T Mbouja Signe, these Nantes Université 2025

Analyse des especes neutres
1000000 | —orer
* Plasma SF4-Ar (ICP) 7 100000 sF,
o Produits de fragmentation du gaz SF; dans le SM : SF, § 10000 | s,
o Produits dus a la dissociation de SF; dans le plasma : SF, - o
o Produits formés dans le plasma (et fragmentés dans le SM) -
== SOF4, SZF21 SOZFz, SOF2 g 100 135 190 1% 1m0 13 130 13
Une des bibles des spectres de fragmentation s
A Cornu, R Massot Compilation of mass spectral data, Heyden & Son ed. SF,Ar10-33, 10mTorr
Ex. SO,F, SO,F SO, so  so, 1000000 | " ooow
SULFURYL FLUORIDE 6T 32 48 64 85 104 16 51 SFs
N= 10BC2 M=102 B=0,43 290 126 T9 76 S50 38 35 28 Z 100000{ S, sor 32 ¢
Peut-on discerner S,F, de SO,F, ? § 1
== Qui... si I'on a le spectre de fragmentation de S,F,... 1000 ; J\
100 - . i i T n]

L
60 G5 o [ a0 85 a0 a5

Mass (uma)
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Analyse des radicaux

* Plasma SFg
o0 Produits de fragmentation du gaz SF; dans le SM : SF,
SF,SSF:  +xF +e

SF6 SFs* SF5* SF,*  SF* SF, 2+ SF,*
SULFUR HEXAFLUORIDE @ma 51 54 70 32 35 129 36
N= 36H 2 M=146 o> 89 76 T4 53 51 46 45 20

o Dissociation de SF; dans le plasma : SF,
SF, iSF;f + e (et ionisation directe dans le SM)

e
SE,— SF;_, + F + e (avec ionisation dissociative dans le SM)

SF 4 SF,* SF,* SF* SF,2+ F+ S+
SULFUR TETRAFLUORIDE ' 70 51 35 19 32 91 T2 25% 44
N=  12BC2 M=108 B=0.38 455 85 B4 75 67 43 20 20 18

=> Méthode de l'ionisation au voisinage du seuil
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Analyse des radicaux au seuil d’ionisation

* Plasma SFg

Seuils d’ionisation directe et dissociative des SF,

SFe, SFy SF, SF, SF, SF
SFe* 144 9.7
SF,*~ 18.3 13.6 11.9
SF,* 189 142 125 8.4
SF,* 23.1 184 16.7 125 10.1
SF* 27.0 223 206 16.4 14.0 10.0

T Chevolleau, thése Université de Nantes 1998

== Présence de SF4, SF,, SF, dans le plasma

c- D R Groupement
de recherche

EMILI Etude des milieux ionisés
Plasmas froids créés par décharge
et laser

—a— OFF
10°—o— oM

Intensié (cps)
o o o
2, 2
ol al

[ ]
al

SF5*

0 10

20 a0
Energie (V)

40

50

Intensiié (op's)

0 10

30 A 40 50

Energie (V)

L Lallement, thése Université de Nantes 2009

J—=—COFF
]—o—0ON

Intensité (cp's)
=]

SF3*

T4 =0

10" {—a—OFF +
—aon | SF
107
&
]
g 10
: ¥
=10 =
_ m n i
1[" T T T T T T T T T
i 10 20 a0 40 &0

Energie (V)

Intensne {opvs)

Intenaté (cpfa)

10°{—m—OFF

—o—0N

1 +
w4 SF

E 2

] =]

] ¢
1074

P g ,}il
104 r .|.

: a n
10° . . . .

] 10 0 a0 40 50

Energie (eV)

—u— QFF

—o— N

.,:,-1_

1074

"
] 10 0 30 40 50

Enengie (V)

13



Richesse & complexité des plasmas...

..et de la spectromeétrie de masse

 Plasma CH,-H, — signaux observes, analyse des neutres et des ions
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Détection de produits d’interaction plasma / surface

 Gravure de InP == Produits attendus : PH; (T, = -87,7°C ) et In(CH;); (T, = 133,8°C)
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Détection de produits d’interaction plasma / surface

10000 ———

 Gravure de InP en plasma CH,-H, i
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Distribution en énergie des ions

X4

H* m/q = 2

— CH' miq=17

 Plasma CH,-H,

o Modulation RF de la distribution : AE()) =
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. . . 7 . - X4 H2 m/q:2
Distribution en énergie des ions — H' mig=17
5
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Correlation avec d’autres diagnostics du plasma

e Spectroscopie d’émission optique

 Sonde de Langmuir
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Corrélation avec la vitesse de gravure

 Gravure de InP en plasma CH,-H,
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Corrélation avec la vitesse de gravure

 Gravure de InP en plasma CH,-H,
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Produits de gravure de composés complexes

 Gravure de GeSbSe en plasma CH,-H,

EX|

T Meyer et al. 2023 Proc ISPC25

Spectre de masse des ions Ge,,.Sh,; Se,, , bulk target
(14 mTorr, 1100 W, 75 sccm)
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Produits de gravure de composes complexes

« Gravure des matériaux simples Ge, Sb, Se — plasma CH,-H,-Ar

CH," Ar® ArH* Krt KrH*
SF* . Spectres de masse des ions  CH,/Hy/Ar plasma - No sample
M I
f ‘ mm"“mmlllmmlhﬂmm h.“. mn "M AR W i i , , | , , , , |
0 50 150 200 250
33) (ﬂ( W M m GeCH,’ GeC,H,* GeC,H,* Ge material
2 0 (with Kr)
é\ r “ r ]N l HNMIulW““ “hh“m“dlh l“l“ﬂ l‘n Y o\l el W ol Aih- M . . T . . r r 1
o 200 250
% lm Nwww o SeCall, e Se,CH,” Se material
) . d‘m"w "l‘m""mwh _ _ | .uunm.muHlumﬂlmmmmmm. : _ _ _ _ l
0 . 200 250
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i(w [M’ Mﬂmmwmwwmm,“mmwnm,ﬁ‘M'h _LHM_MM&' Lld. l.ll.l. [P W '.I . . 'WMII
200 250

Mass (amu)
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Produits de gravure de composes complexes

« Gravure des matériaux simples Ge, Sb, Se — plasma H,-Ar

GeH, T" ? 7 ——SbH,

70 72 74 76 78 121 122 123 124 125 126 74 76 78 80 82 84
MH,*

I e,
I MH*
. v

70 72 74 76 78 121 122 123 124 125 126 74 76 78 80 82 84
Mass (amu) Mass (amu) Mass (amu)

SeH,

Exp. data

Components

Metal hydride ions

o lons élementaires: Ge*, Sb*, Se* => pulvérisation
o lons moléculaires: GeH;* (GeH,), SeH,*, SeH* (SeH,) == gravure chimique de Ge, Se
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Produits de gravure de composes complexes

« Gravure des matériaux simples Ge, Sb, Se — plasma H,-Ar

o GeH, = ShH, SeH, © Ge,H, = Sh,H,
o I
o o
o o
x x
| i
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lons élémentaires: Ge*, Sb*, Se* == pulvérisation

Se,H,

150 155 160 165

bl

150 155 160 165
Mass (amu)

lons moleculaires: GeH;* (GeH,), SeH,*, SeH* (SeH,) == gravure chimique de Ge, Se

o lons binaires: Ge,H3*, Ge,H,*, Ge,H;*, Sb,*, Sb,H™*, Se,*, Se,H*, Se,H,*
=> recombinaison en phase plasma
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Produits de gravure de composes complexes

« Gravure des matériaux simples Ge, Sb, Se — plasma CH -H,-Ar
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Exp. data (CPS) log scale

Produits de gravure de matériaux complexes
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Toujours enclin a faire de la spectrométrie de masse ?

Saint Etienne 27-30 octobre 2025

J'espere que OUI !
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