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Introduction générale

Depuis la création du premier transistor a la #8 dnnées 40, et plus encore depuis les 20
derniéres années, l'industrie de la microélectnomiasée sur le matériau semi-conducteur
silicium a connu un essor exceptionnel. Cette éimiws’est traduite par une présence de plus
en plus forte de tous types de produits dans ropigidien et par une augmentation tres
rapide des fonctionnalités et de la puissance ddyit; comme lillustre les exemples du
Smartphone ou de la télévision 3 D. Ce développememté rendu possible grace a
I'amélioration continue des performances des discuitégrés. Ceci a engendré une course a
la miniaturisation des circuits, permettant d’aditeoénormément la densité d’intégration, la
rapidité de communication des transistors, condtiigasi a la fabrication de composants de
plus en plus performants a des codts de plus enhasa. A titre d’exemple, en réduisant en
production la longueur de grille du transistor & 3m en 1995 a 65 nm en 2007, le nombre
de transistors augmente de 10 millions a 1,7 nmdléigoar microprocesseur [1,2].

Cette évolution technologique a continiment ét@mpagnée par la prise en compte d'un
sujet secondaire, eu égard aux objectifs propretaduaicroélectronique, mais néanmoins
indispensable et incontournablela contamination Dans une unité de production
microélectronique, la contamination est définie toat « élément » indésirable susceptible de
dégrader le dispositif. En effet elle est a l'orggide nombreux phénomeénes affectant
l'industrie microélectronique dans ses différenecteurs, conduisant a des impacts
économiques directs trés importants. Historiguemdamt premiere salle blanche a été
construite dans les années 60 pour que la réalisdis premiéres générations de circuits
intégrés (transistors bipolaires) ne soient pasctde par des particules de 100 um. Au cours
du développement technologique, un nouveau typmd@amination a été pris en compte tous
les 10-15 ans: la contamination particulaire awurs des années 1960 — 1970, la
contamination métallique durant les années 198@ ebntamination moléculaire depuis le
milieu des années 1990 [3].

Les spécifications acceptables en microélectronsqudes niveaux de contaminants, sont
établies par I''TR$ (International Technology Roadmap for SemicondstoPour la
contamination particulaire, la taille critique daurparticule correspond a la moitié de la
longueur des grilles de transistors. Pour répoadecette spécification, la premiére approche
est d’'augmenter le niveau de propreté de la shdleche. Au fur et a mesure que la taille des

! L'organisme International Technology Roadmap femBonductors identifie les besoins et prédit les
exigences de l'industrie du semiconducteur pout%eannées a venir. Ces prévisions sont actualteéedes 2
ans. L'ITRS est soutenu par les associations : Sd¢miconductor Industry Association (SIA), The Ewap
Electronic Component Association (EECA), et leursmblogues Japonaise, Coréenne et Taiwanaise.
International Sematech (Austin, TX) héberge I'I'T&Sert de relais de communication.
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transistors se rapproche de I'échelle nanométrigane,propreté drastique de la salle blanche
est exigée, entrainant un investissement extrémemmeéreux. Une deuxieme approche
consiste & isoler les plagdedans des mini-environnemehtsltra-propres, ce qui permet
d’offrir une qualité supérieure et rentable. Damsooncept, les plaques qui subissent les
différentes étapes du procédé sont stockées espoeges entre équipements dans des
containers plastiques, appelés FOUPs (Front Opeudmified Pod). Chaque équipement
posseéde son « propre mini-environnement » dontdprpté est nettement supérieure a celle
de la salle blanche. La salle blanche « Crolles @0 » de la société STMicroelectronics
située a Crolles, au sein de laquelle cette thété affectuée, a adopté la deuxieme solution.
L’application du mini-environnement et du FOUP sémbfficace pour lutter contre la
contamination particulaire et métallique. CependenFOUP est concu a base de matériaux
polyméres poreux qui sont capables de sorber detaroants moléculaires volatils et
ultérieurement de les relarguer en présence deugdacentrainant de la défectivité et des
pertes de rendements électriques sur les plaqueite €haine de contamination, appelée
contamination croisée (air - FOUP - plaques), lgjige mise en évidence, reste encore mal
comprise, complexe et difficile a appréhender atoatrler. En effet, la contamination
disséminée par voie gazeuse, qui n'est pas bientifiée, engendre des effets variés et
souvent inattendus. Afin de réduire cette contationa un contréle accompagné d’'un
nettoyage des FOUPs est donc nécessaire a chaqpeedét procéde.

Le site de STMicroelectronics de Crolles disposel’@dguipement APA (Adixen Pod
Analyser) pour contréler le niveau de la contamamatmoléculaire dans les FOUPSs,
notamment la somme des acides volatils, et traispéments pour décontaminer les FOUPs
vides : DMS (Dynamic Micro Systems), APR (AdixendPRegenerator) et AUD (Advanced
Ultra Desorber). Parmi ces équipements, seul I'Ad@Rt aussi étre appliqué sur des FOUPs
contenant des plaques.

Dans ce contexte, ce travail de thése, qui portéé&ude de la contamination moléculaire
des FOUPs, a pour objectifs d’apporter une meilezmnnaissance et compréhension des
points suivants :

- La nature, les niveaux et les sources des contamsimaoléculaires,

- Les mécanismes de contamination des polymeres@e®f§,

- L’efficacité des différentes techniques de décoimation des FOUP,

- La dynamique des phénomeénes de contamination zagga décontamination.

La compréhension des phénomenes de contaminatcomi@énination s’appuiera également
sur les résultats obtenus suite a la mise en place simulation numérique.

En se basant sur les résultats obtenus a lisssiexigériences de terrain et de simulation,
nous pourrons proposer des solutions préventivesumgtives pour éviter la formation de

Z La plaque est une galette en silicium sur laqusaliet fabriqués les circuits intégrés
® Mini-environnement : est un systéme de constractie salles blanches fondé sur l'isolation desusacdu
reste de la salle
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défauts sur les plaques, des solutions pour cielsuivi de la contamination ainsi que des
stratégies pour la gestion de la contamination oubdére des FOUPs dans l'industrie.

Afin de synthétiser les travaux menés ainsi quedssitats obtenus durant ce travail de
thése, le manuscrit est divisé en cinq chapitres.

Le premier chapitre vise a décrire de maniere gktsillée le contexte dans lequel a été
réalisée cette thése. Une vue globale de la con&imn en microélectronique et plus
particulierement de la contamination moléculaires d®OUPs y est présentée dans une
premiere partie. La suite du chapitre est consaxi&at de I'art sur la gestion de ce type de
contamination en conditions industrielles.

Le second chapitre traite de lidentification, d® diuantification et des sources des
contaminants moléculaires présents dans les FOpdas)a réalisation de campagnes de
mesures dans des conditions réelles d’utilisaties FIOUPs le long de deux enchainements
d’étapes de fabrication susceptibles d’entrainerdéfauts sur les plaques.

Le troisieme chapitre est consacré a l'étude desanigmes de contamination des
polyméres constitutifs des FOUPs par des acidesugadF et HCI, deux molécules critiques
pour les plaques. Dans un premier temps, ce cbkapitroduit le sujet par une synthese
bibliographique sur ces phénomeénes et le chobadadthode de « la cinétique de sorption »
pour caractériser les mécanismes de contamindteuaeuxieme partie du chapitre présente
une caractérisation complete des polymeres cotigiles FOUPs ainsi que des polymeres
modeles étudiés. La troisieme partie du chapittaade sur la détermination des coefficients
de diffusion, de solubilité et de perméabilité @s cleux acides dans les polymeres étudiés
dans les conditions industrielles (22°C, 40 % d’idité relative, 1 atm).

Le quatrieme chapitre porte sur I'évaluation ddtedkntes techniques de nettoyage des
FOUPs. Il commence par une description des méthdele®ntamination intentionnelle d’'un
FOUP par I'acide fluorhydrique, de caractérisatilenla contamination moléculaire du FOUP
et sur les plagues. Il est ensuite consacré aé&vatia comparer I'efficacité de nettoyage des
FOUPs par les différentes techniques.

Le dernier chapitre présente la simulation numéride la contamination moléculaire des
FOUPs par I'acide fluorhydrique, effectuée a l'aide logiciel Comsol Multiphysics. La
premiere partie porte sur la présentation des negsdebthématiques utilisés dans cette étude.
Les résultats sont ensuite illustrés dans deuxasiténajeurs. L’'un concerne la contamination
du FOUP issu du dégazage de plaques, le retraipldgses et le suivi de I'évolution de la
contamination. L’autre étudie la décontamination BOUP par une purge a froid
(température ambiante) ou par une purge a chaud’@).

Une conclusion générale et une mise en perspatgivéravaux menés finiront ce manuscrit.
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Introduction

Dans l'industrie microélectronique, il faut envirtis mois de production et plus de six
cents étapes de fabrication pour passer d’'une elatps silicium vierge a une plaque
composée de «puces» contenant les composantgrogigaes (majoritairement des
transistors) et les interconnexions entre les caams. Ces étapes sont notamment effectuées
sur le site de STMicroelectronics Crolles. Les pkgjsont ensuite envoyeées a I'extérieur du
site de Crolles pour des tests électriques etdrabtage en boitier.

Dans une unité de production microélectroniques t@ntamination » est définie par tout
« élément » indésirable susceptible de dégraddispeositif. La contamination est a I'origine
de nombreux phénoménes affectant la fabrication desiits intégrés (composants et
interconnexions). Une seule poussiere de dimensiudiimicronique se déposant sur une
plaquette peut rendre inutilisable une puce deigaus millions de transistors. C’est pourquoi
le contréle de la contamination en microélectrorigst devenu rapidement une nécessité et
représente de réels enjeux économiques et stragsgiq

L’'une des principales technologies, pour évitezdatamination, est la mise en place d’'un
environnement d’'un niveau de propreté connu etris@iui nécessite une deélimitation de
I'espace et la maitrise du nombre et de la qud® contaminants, quelles que soient les
variations de I'environnement extérieur et de i\dat# réalisée a l'intérieur de cet espace. En
microélectronique, la terminologie utilisée poualifier les zones de contamination maitrisée
est la salle blanche. En plus de la salle blarafie d’éviter le contact direct entre les plaques
de 300 mm et I'environnement, celles-ci sont placéans une boite plastique confinée qui
s’appelle FOUP (Front Opening Unified Pod). Malgat, les pertes de rendement liées a la
contamination restent encore importantes.

Une vue globale sur la contamination en microéeitjue est présentée dans ce chapitre.
Nous parlerons ensuite plus en détails de la pnodti§ue de la contamination des FOUPs, et
particulierement de la contamination moléculai@sgre du FOUP aux plaques.

1.1 Conception d’'une salle blanche, d’'un mini envonnement et
d’'un FOUP

L’ensemble des étapes de fabrication s'effectuse dae salle blanche. Une salle blanche
est une zone dont la propreté (poussieres, pasituet I'environnement (humidité,
température,...) sont maitrisés.

La qualité d'une salle blanche peut étre cara@éripar la classe de propreté ou
d’empoussierement de son atmosphere. La norme 180441 définit la classe
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d’empoussierement par rapport au nombre de pagtiamaximum de diamétre supérieur ou
égal a 0,Jum en suspension dans un metre cube d’air :

- Classe ISO 1 : 10 particules par m3 d’air

- Classe ISO 2 : 100 particules par m3 d’air

- Classe ISO 3 : 1000 particules par m3 d’air

- Classe ISO 4 : 10000 particules par m3 d'air...

Le niveau de propreté de la salle blanche est algeice a son systeme de filtration d’air,

dont un exemple est montré dans la Fig. 1.1.

Air neuf
Plenum
Plafond filtrant
Centrale de CaISISOH
Traitement recycleur
d'air Salle Blanche | Flux laminaire
T
Basement

Figure 1.1: Exemple de filtration de I'air dans une salle blaeanicroélectronique

La filtration de l'air extérieur, appelé égalemaint neuf, est réalisée dans la centrale de
traitement d’air par des filtres grossiers ou pitéek, des filtres fins et des filtres THE (Trés
Haute Efficacité). Un plafond filtrant permet entsui’assurer la classe de la salle blanche. En
parallele des filtres a particules, deux grandesifes de filtres dédiées aux molécules sont
utilisées. Elles sont réparties dans la ligne itdefion :

- les filtres a charbon actif qui ont pour fonctioradbsorber les molécules par

adsorption physique au moyen des forces de VaWadais.

- les filtres a charbon actif imprégné qui permettdiatbsorber les molécules par

absorption chimique selon un procédé sélectif.

Afin de limiter la contamination, une premiére apgre repose sur la conception de
I'ensemble de la filtration de la salle blanche,ndaniére a atteindre un niveau de propreté
tres élevé ce qui, d’'un point de vue financier,eedtémement onéreux. Cela est le cas de la
salle blanche « Crolles 200 mm » de STMicroeledtsoqui est 1ISO 2.

La seconde approche consiste a isoler les plagadatthosphere de la salle blanche.
Dans ce cas, les plagues ne sont jamais en cavact’air de la salle blanche car elles sont
transportées dans des containers et chaque équipepussede son propre mini-
environnement dont la propreté est nettement seyréria celle de la salle blanche. C’est le
concept employé dans la salle blanche Crolles 3@0chez STMicroelectronics (cf. Fig. 1.2).
La salle blanche est classe ISO 4 et l'intériesr méni environnements est classe 1SO 2.

23



Caractérisation et simulation de la contaminatidrde la décontamination moléculaire des FOUPs
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Plafond Filtran

Filtres FFU (Filter Fan Unit

Salle Blanche [¥ ¥k
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FOUP — Equipement
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K
I I [ |
vV V. VvV VvV V¥ vV Vv

L Plaques de silicium
/

Mini environnement

Figure 1.2: Description d’un mini environnement utilisé dan® walle blanche

Dans la salle blanche Crolles 300 mm chez STMieaiabnics, entre deux étapes de
fabrication, les plaques de silicium sont stocké@ss une atmosphére confinée en utilisant
des boites de transport, les FOUPs (Front Openimiied Pod) [1-3].

Le FOUP est un container composé de matériauxigu@st qui permet d’isoler les plaques de
la contamination particulaire de la salle blanchdeemanipuler majoritairement les plaques
de maniére automatique.

La Fig. 1.3 décrit un FOUP. Il se compose de dearkgs principales :

- I'enveloppe du FOUP constituée d’'une coque et djporée,

- une partie de chargement des plaques appeléepersuae wafers.

Poignée
~%——_robotique

Support wafers (au
contact des plaques)

Enveloppe du FOUP

(porte + coque)
Verrou

Figure 1.3 Représentation d'un FOUP

Un FOUP a une capacité de stockage de 25 plaqudmuah@tre 300 mm. L'atmosphére
du FOUP a un tres léger échange avec I'extériemavéers un ou deux orifices munis d’un

filtre. Cet orifice a pour role d’assurer I'équilddes pressions interne et externe du FOUP.
Les taux d’échange sont tres limités [2].
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De facon simplifiée, un circuit intégré se compdsaleux parties principales (cf. Fig 1.4) :

- La partie active, aussi appelée Front End Of LiR&QL) qui correspond aux
transistors fabriqués dans le substrat silicium.

- Les niveaux d’interconnections, ou Back End Of L{{gEOL) qui permettent de
relier entre eux les transistors. lls sont conésitude lignes métalliques
interconnectées par des « vias » cylindriquesyairporés dans un matériau isolant.
Les densités de transistors atteintes aujourd’éoessitent de pouvoir se faire croiser
les lignes qui les relient, ce qui conduit a miikiples niveaux d’interconnections.

09

. .__'!_-.‘: -

Back end <

"B
3 ﬁ : ,--/
Front end JL : 1 i

Substrat Silicium \ .

—— fransistor

Figure 1.4: Représentation schématique d’un circuit intégré

Les étapes de fabrication des transistors sont divigées en deux grandes catégories
avec pour chacune un type de FOUP associé : leegadnt End of Line est associée a un
FOUP FE et la partie Back End of Line a un FOUP(BIg. 1.5)

Figure 1.5 a) : FOUP appelé « Front End » dédié a la partiegtocédé « Front End of Line » ;
b) : FOUP appelé « Back End » dédié a la partigodocédé « Back End of Line »

Les FOUPs FE sont des FOUPs fabriqués par la éoEitegris. Leur enveloppe est en
PC (polycarbonate), orange. Les FOUPs BE sont @&#7s fabriqués par la société Dainichi
dont I'enveloppe est en COP (polycyclooléfine),naulLe support de wafers de ces deux
FOUPs est formé de PEEK (polyetherethercétoneyyéham carbone.

L’utilisation de mini-environnements et de FOUPggante les avantages de réduire les
colts de conception et de fonctionnement (codtsfiltlation...) de la salle blanche.
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Cependant, les matériaux polymeéres constitutifsFd@idPs, bien que sélectionnés pour éviter
les problémes de contaminations particulaire etalifie, peuvent encore entrainer de la
contamination moléculaire et conduire a une patdlatidégradation des composants. Cela
sera présenté dans le paragraphe 1.3

1.2 Nature et impact de la contamination sur les @uits intégrés

Depuis les années 60, de nouveaux types de corgaomront été mis en évidence [4]. Le
tableau 1.1 donne une vision trés simplifiee deduéons technologiques et de la prise en

compte de la contamination dans I'industrie miceotbnique.

Tableau 1.1 Evolution historique de la prise en compte dedatamination dans l'industrie
microélectronique, en relation avec I'évolution tiehnologies [5]

L Qualité de la production de l'industri . Seuils caractéristiques
Période o : Contamination
microélectronique moyens
. Premieres productions industrielles
AL Technologie bipolaire Particules O [ EBIIE WEIE N
60 et 70 . ; classe ISO 6
Environ 1x18 transistors/puce
ANNées Plagues 100 mm Particules + 5 um / salle blanche classe
80 Technologies CMOS- nodé < 5 pm Métatn ISO 5
Environ 1x16 transistors / puce 10" atomes / ch
Années Plagues de 200 mm Particules 0,2um/cl. 1SO 4
90 node <1 pm + Métaux 10 at / cnt
Environ 1x10 transistors / puce + Molécules 10 a 100 ppbv
, Plaques de 300 mm Particules o N &l & e
Années d . classe ISO 3
2000 | el S CL i NS B 10° at / crd
Environ 1x10 transistors / puce + Molécules R
0,1 a4 10 ppbv
. Arrivée des plaques 450 mm ? Particules = 0 U 52l & olame g
Années d . classe ISO 2
2010 ~ node < 0,05 um + Me:[aux 16 at / cm2
Environ > 10 transistors / puce + Molécules N
0,01 & 10 ppbv

Le moteur principal de I'évolution de la contamimata prendre en compte pour assurer

une production des composants a hauts rendeme@éis,'augmentation ininterrompue de la
densité d'intégration des puces électroniques.eCeturse effrénée vers davantage de
composants et de fonctionnalités sur moins d'espgacdraduit par une miniaturisation
constante des dispositifs, synonyme de réductigrégaisseurs de couches jusqu'a atteindre,

4 Complementary Metal Oxide Semiconductor

®> Le node, dans lindustrie microélectronique, esé grandeur de référence permettant de caractdsser
génération technologique et le degré d'intégraties circuits. Elle correspond, de maniére schémgtig la
demi-distance entre deux motifs de dessin desitsrqar exemple entre deux lignes d'interconnexion
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parfois, I'équivalent de quelques couches atomigNesis concevons des lors, qu'a de tels
niveaux de miniaturisation, ces couches puisseasegmter des sensibilités accrues a la
présence d'éléments étrangers méme de faible dionems en faible concentration.
L'établissement des seuils réellement acceptabldes plaques, dans les environnements de
production ou dans les matiéres premiéeres, estifiidle a réaliser avec précision. Ce sont
des fonctions des générations technologiques, elesitds d'intégration. En outre, la prise en
compte souvent empirique de ces phénomeénes, els-Za partir d'un probleme de
fabrication sur un site industriel particulier, fagilite pas la construction de bases de données
représentatives et communautaires. Aussi la priofes&ccorde autour des valeurs proposées
par l'organisme ITRS (International Technology Ruag for Semiconductors) qui s'est
efforcé de rassembler et condenser les connaissdieeerts internationaux universitaires et
industriels.

Actuellement, trois grandes familles de contamigasbnt recensées dans une salle
blanche de microélectronique : les particulesmésaux et les molécules.

1.2.1 Contamination particulaire [7-10]

Etant donnée la dimension des circuits intégrés pkaticules constituent des obstacles
lors des différentes étapes du procédé de faloicaBelon la spécification de I'I'TRS
concernant la contamination particulaire, la tatligique d’'une particule tueuse correspond a
la moitié de la longueur des grilles de transisf6}sC’est-a-dire que pour une technologie de
90 nm, la dimension critique des particules estslam.

Les sources de contamination particulaires en salenche sont multiples et
principalement dues au personnel (activité humaimaipulations, contact avec le produit) et
eéquipements (pieces en mouvement ; les fluidesepeocgaz, liquide).

Le contréle de la contamination particulaire esseesiel, elle peut entrainer des
conséguences irrémédiables pour les puces, enmesades modifications de dopages, des
fuites de jonction ou encore le claguage des ismlates courts circuits, une discontinuité
électrigue ou une destruction des interfaces. garé 1.6 montre un exemple de dépdt de
particules sur circuits intégrés.

Figure 1.6: Exemples d’effets néfastes liés a la présencedieyles lors de la production de circuits
imprimés (a) Particule prise dans un dépot métaktig(b) Géne stérique provoquée par une particule
(c) Particule posée sur le composant en positionalgt circuit [10]
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1.2.2 Contamination métallique[11-20]

La contamination métallique est une contaminatitimaue qui concerne I'ensemble des
éléments métalliques. La forme chimique peut émmeée : élémentaire (Fe, Cr, Al,..),
ionique (NacCl,...) voire organométallique.

Les sources majeures de contamination métalliqusa#le blanche sont les procédeés :
paillasses de nettoyage, batis (four, gravureagigit dépot,...)...

Les principaux impacts de la contamination métadlign microélectronique sont les suivants :

- Modification des propriétés électriques des compissanotamment sur les propriétés

électriques de I'oxyde de grille des transistoon{amination en Fe, Ca, Sr,...).

- Impact sur les propriétés intrinséques du silicpan des especes se dissolvant dans le

silicium ou formant avec lui des siliciures (contaation en Ni, Cu, Cr,...).

- Modification de la cinétique de croissance de cescpar des métaux (Na, K,...sur

couches d’oxyde de silicium par exemple)
A titre d’exemple, la figure 1.7, prise au microgemptique, illustre la formation de siliciure
PdS}. Ces précipités vont impacter les propriétés risgques du silicium en diminuant la
durée de vie des porteurs minoritaires [17].

Figure 1.7 Siliciure PdSi pris au microscope optique aprés révélation chirmiq

Pour tenir compte de la variété de ces effets R$Tpropose un seuil maximum pour
différentes catégories de contaminants métalliquesrespondant a des concentrations
surfaciques en métaux autorisées, pour les étapewettbyage des tranches de silicium (cf.
Tableau 1.2).

Tableau 1.2 Concentrations surfaciques en métaux autoripées,les étapes de nettoyage des
tranches de silicium, pour les prochaines génératite dispositifs microélectroniquiéy

Année de production 2012 | 2013 | 2014 | 2016 | 2019 | 2022

Longueur de grille en technologie
CMOS (nm)
Métaux critiques
pour l'intégrité de I'oxyde de grille | 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
(x 1.10°atomes / cm?)
Autres métaux critiques
(x1.10° atomes / cm?)

Métaux mobiles
(x1.10° atomes / cm?)

36 32 28 22,5 | 159 11,3

2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
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1.2.3 Contamination moléculairg21-39]

Le SEMI (Semiconductor Equipment and Materials rimi¢ional) a classé la
contamination moléculaire, AMC (Airborne Molecul@aontamination), en quatre catégories :
les acides, les bases, les organiques et les @Bfi22lt Cette classification est basée a la fois
sur la nature des molécules (organique, acide,) lmaaes également sur leurs effets (sur les
propriétés dans le cas des dopants). Nous notguanges souvent les acides et bases volatils
sont rassemblés par abus de langage sous le vatmbtmtaminants ioniques.

Les sources d’AMC sont diverses, la contaminatieut pprovenir :

- de sources internes: produits chimiques utilisésamment lors des étapes de

fabrication (dép6t chimique, gravure, implantationique...)

- de l'air extérieur : pollution (Nk SO, NO, HCI, composés organiques volatils,...),

- du dégazage des matériaux constitutifs de la &ddleche : joints, revétements des

sols, murs, filtres,...

- du dégazage des équipements de production, beits®ckage, batis des machines,...

- du personnel : émission d'ammoniac, de dioxydeadkbane, d'acétone,...

La contamination moléculaire engendre de nombimpacts sur les plagues, résumés
dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3 Impacts principaux de I’AMC sur les circuitségrés

Composeés Exemple Effets

- Corrosion des interconnections métalliques
- Formation de cristaux
- Corrosion du poly-silicium

A g(F)z ';l_%(l;Br”' - Dégradation des filtres borosilicate :
oA HEPA + HF> BF;
- Formation de « HaZe> sur les surfaces
(plaques, optiques des scanners, masques..|)
Basiques NH,, amines, n-méthyle - Interférences sur le développement des

résines a amplification chimique (T-toping)

DCILTOTE - - Haze ex : N+ HCl > NH,CI

Plastifiants
(dioctylphtalate...), résines
(siloxanes), additifs (butylate
hydroxytoluene...)

Organiques
condensables

- Modification des vitesses de croissance, de!
gravure (oxyde de grille, épitaxie...)
- Haze

Dopants Organophosphate - Modification des profils de dopage

® Les atomes dopants, dans le domaine des semi-cenus, sont le Phosphore, I'Arsenic, le Bore, tiAmine
qui sont ajoutés en petites quantités au Siliciimde modifier ses propriétés de conductivité ammissant des
électrons libres ou des trous.

" Haze : Il s'agit de la croissance de structurastatines sub-micro et microniques déclenchée garla
contamination volatile. Ce phénoméne est respoesibhombreuses dégradations sur les plaquesalensiet
les masques de photolithographie, et il n'a tolgquas été intégralement compris. Attention, « Haest aussi
employé pour définir le signal continu constitulnbruit de fond diffus lors de mesures de diffasite lumiére.

29



Caractérisation et simulation de la contaminatidrde la décontamination moléculaire des FOUPs

La contamination moléculaire peut réagir directenaec une couche de métal déposée
précédemment, entrainant des problemes de corra@dormation de cristaux. Par exemple,
les espéces chimiques halogénées (halogene X § Br)Qutilisées pour graver I'aluminium
(gravure par plasma) restent piégées dans la régin@st en contact direct avec I'Al et
commence a le corroder. Ces especes peuvent égalaragir avec les couches en Al ou en
TiN pour former des cristaux de type AlXu TiX,s (cf. Fig 1.8). La contamination
moléculaire peut affecter indirectement les perimoes des dispositifs en se déposant sur les
masques, les optiques des scanners ou les résitiésaghe de photo-lithographie.

Corrosion de couche en
Aluminium par un acide

Formation des cristaux sur la Formation des cristaux sur les
couche en TiN motifs en Al

Figure 1.8 Exemples de défauts par corrosion ou formationritatix sur les couches métalliques
en cours de production [Base de données STMicroeldcs]

Des seuils proposés par I'I'TRS relatifs a la coimaton moléculaire dans
I'environnement des plaques (salle blanche, FOUR,sont indiqués dans le tableau ci-
dessous :

Tableau 1.4 Exemple de spécification ITRS dans I'environnatrées plaques en cours de fabrication
pour les prochaines générations de dispositifsa@iectroniques [6]

Année de production 2012 | 2014 | 2016 | 2019 | 2022
Longueur de grille en technologie CMOS (n 36 28 22,5 15,9 11,3
Diametre du wafer (mm) 300 450 450 450 450

Somme des acides inorganiques (pptv) :
Environnement généré 5000 | 5000 | 5000 | 5000 | 5000
Zone lithographie 2000 | 2000 | 2000 | 2000 | 2 000

Somme des bases (pptv) :
Environnement généré 50 000| 50 000| 50 000| 50 000 | 50 000
Zone lithographie 2000 | 2000 | 2000 | 2000 | 2 000

Somme des Organiques (volatilité > benzéne
Environnement général (ppt

Zone lithographie (pptv| 26 000| 26 000| 26 000| 26 000| 26 000

Dopants (Oxyde Grille)

Environnement Grille (at/cm2/weel 10 10 10 10 10
Dans FOUP (at/cm?/day 10 10 10 10 10
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1.3 Contamination moléculaire des FOUPs

L’utilisation de mini-environnement et de FOUPs pisttot efficace pour lutter contre la
contamination particulaire et métallique, et cefamnissant des barriéres physiques (filtres a
particules pour les mini-environnements et maté&ripolymeres pour les FOUPSs) entre
I'environnement immédiat des plaques et le restia dalle blanche. Cependant, I'atmosphere
du FOUP peut contenir de la contamination molécalaolatile. Nous distinguerons les
contaminants intrinséques au FOUP, dégazes pandésriaux polymeéres, des contaminants
apportés par une autre source. Les premiers ssahtillement des additifs organiques des
matériaux plastiques (anti-oxydants, plastifiantsLe&s seconds sont introduits soit lors de la
connexion du FOUP a un mini-environnement (minil@mnnement contaminé par le procédé
de fabrication) soit par le dégazage de plaquesrgod’'un équipement et stockées dans le
FOUP. Cette contamination moléculaire provenanprecédé de fabrication est plus difficile
a appréhender et donc dure a maitriser.

La source principale des contaminants est le dégadas plaques. Les contaminants
peuvent étre des produits chimiques tels que Iksrsts utilisés lors de certaines étapes de
fabrication (dép6ét chimique, nettoyage). lls pedvegalement étre des molécules formées au
cours des étapes de fabrication, souvent les étdapisant des plasmas (la gravure, le retrait
de la résine...). Les matériaux poreux (SiOC...)wetés résidus de la résine sur les plaques
sont capables de sorber et piéger ces contamiriamtsortant d’'un équipement, les plaques
sont mises dans le FOUP et elles peuvent dégagerorgaminants. Ensuite, deux voies de
contamination peuvent se produire :

i)  La contamination directe : les contaminants dégaagdes plaques peuvent attaquer
des parties sensibles des plagues stockées dagdie.

i) La contamination indirecte ou contamination croiggé Fig. 1.9). Le FOUP
représente un environnement clos. Il est composggobjenéres poreux qui sont capables de
sorber les contaminants gazeux deégazés par lesigad@5, 41-45]. Suite au retrait des
plagues, la concentration de la contamination datsiosphére du FOUP chute par un
échange avec lair extérieur. Cette diminution dmoentration entraine une désorption
réversible des contaminants des matériaux versmdsphere du FOUP afin de rétablir
I’équilibre des concentrations dans l'air et susilaface du polymere. Cette contamination,
piégée dans les matériaux, est donc disponible eet gventuellement contaminer de
nouvelles plaques rentrées dans le FOUP.
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FOUP en production en sortie Retrait des plaques Rentrée de nouvelles plaques
d’une étape contaminante (atmosphére renouvelée) (atmosphére renouvelée)

v

—p Dégazage des plaques =~ -.eee » Dégazage des contaminants —— Dégazage dans I'air et
Sorption des contaminants volatils des matériaux a Iair transfert aux nouvelles
""" " dans les matériaux du FOUP du FOUP jusqu’a équilibre plaques

= - = > Echange avec la salle blanche

Figure 1.9: Chaine de la contamination moléculaire croiséer:-& FOUP - plaques

Les contaminants moléculaires peuvent donc étresfitees de I'air aux matériaux des
FOUPs, et ensuite des matériaux des FOUPs a deseglatockées ultérieurement. Cette
chaine de la contamination croisée a été mise @erse dans plusieurs études pour les
contaminants organiques et ioniques [35, 43-49k flg&énomeénes sont gouvernés par des
equilibres physico-chimiques et des lois physig{agsorption, diffusion moléculaire...) qui
sont détaillées au chapitre 3 (cf. 83.1) [48-5Hs lconditions d’environnement (température,
humidité,...) jouent donc un réle important sur lateonination moléculaire.

H. Fontaine etl. ont montré que des acides gazeux (HF, HCI, HB3, lohses gazeuses
(NHz, n-butylamine, triéthylamine) ou des moléculesaniques (éthyl lactate, propyléne
glycol monométhyl éther acétate) pouvaient s’acdenmsignificativement dans les matériaux
des FOUPs [44,45,52]. En effet, dans le cas deesgazeux, apres 2 h de contamination du
FOUP par un flux d’acide halogenohydrique HX (X =, Br) de quelques centaines de
ppbv, le niveau en acide dans les matériaux du F@&tRres élevé (de 5 a 40 pg). Ces
contaminants peuvent donc étre dégazés par lesiatéuite a une purge de I'atmosphére
du FOUP et étre déposés sur les plaques Cu. Leunide Fluor sur Cu est de 7410
atomes/crhaprés moins de 3 jours d’exposition, ce qui déneonne forte affinité entre I'HF
et le Cu. La capacité de ces acides a contamiseswtéaces Cu par contamination croisée des
FOUPs aux plaques (c'est-a-dire la capacité ddisnret désorption) se classe de la maniére
suivante : HCI ~ HBr >> HF [42, 44, 52]. lIs ontadgment montré que la cinétique de dépot
de I'HF sur Cu était similaire a celle sur Al [3B]e plus, le dépbt des acides sur des couches
métalliques dépend fortement des conditions d’eiXipasdes plaques (concentration en
acide, humidité). De maniére générale, plus la eomation en acide ou I'humidité relative
est élevée, plus le niveau d’acide déposé est tammorApres 4 h d’exposition de plaques Al
dans un FOUP a 270 ppbv d’'HF et a 60 % RH, la aunagon en HF sur Al peut atteindre
2.10” atomes F/cA[47]. Le transfert des bases gazeuses du FOUResepdaques contenant
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des matériaux kow k»® poreux est également important (quelque® Hfolécules de n-
butylamine, triéthylamine par cmaprés 16 h d'exposition). En ce qui concerne les
contaminants organiques, il a été montré que legasus d’accumulation et de dégazage de
ces molécules par le FOUP était tres long (plusiesemaines, plusieurs mois). La
contamination de ces molécules sur les plaques $i€@@onc trés forte (de I'ordre de'10
atomes C/cr) [45,53].

Dans les deux cas de contamination (directe etrdomh), les contaminants peuvent
induire de la défectivité sur les plagues.

La présence des défauts sur les plaques est tresrddonction :

- des matériaux en présence a la surface de la p(atjus, Si, résine...).

- de la concentration de contaminants dans le FOW#te @oncentration dépend de
I'étape de fabrication.

- du temps de dégazage des plaques, source de coatasnet/ou de stockage des
plagues dans le FOUP.

- des conditions de I'environnement (humidité, taexdibxygene, température...)

1.4 Etat de I'art sur la gestion de la contaminatin moléculaire des
FOUPs

Avec le développement des technologies de faboican semi-conducteur, la gestion de
la contamination moléculaire joue un rdle de plaspdus important. Les impacts de la
contamination moléculaire des FOUPs sont conségu@apendant, cette contamination est
encore mal maitrisée. Sa nature, son origine ehs@au dans le FOUP ne sont pas encore
précisément identifiés méme s'il est régulieremanhtré que des molécules contenant des
éléments Fluor et Chlore sont impliquées. De plassompréhension des mécanismes de
contamination moléculaire des FOUPSs reste enconéke.

Les seuils acceptables de contamination molécutires le FOUP sont tres faibles et
dépendent des étapes de fabrication. L'ITRS propmsee autres des seuils dans les
environnements d’exposition des plaques ayant dagsren Cu ou en Al (cf. tableau 1.5).
Les interconnexions meétalligues (Cu, Al,...) sur [@aques, fabriquées dans les étapes
BEOL, sont tres sensibles a la contamination aeidkes concentrations limites proposées
sont issues de retour d’expériences industriellafé&tudes ou travaux plus spécifiguement
dédiés a évaluer et a déterminer ces valeurs seuils

8 low k : faible constante diélectrique. Les oxyti®s k sont de trés bons isolants.
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B. J. Wu etal. ont montré que pour une durée de 2 h de stockegeldques ayant des
motifs en Al-0,5%Cu dans le FOUP, la concentrativtique en HCI au-dela de laquelle de la
corrosion se produit se situe entre 4,1 et 6,4 bl

Tableau 1.5 Exemple de spécification ITRS de la contamimatimléculaire pour des
environnements d’exposition des plaques avec déissrea Cu et en Al [6].

Année de production 2012 | 2014 | 2016 | 2019 | 2022
Longueur de grille en technologie CMOS (nr; 36 28 225 | 159 | 11,3
Diamétre du wafer (mm) 300 | 450 | 450 | 450 | 450

Somme acides inorganiques (pptv) :
Al ou Cu exposé
HF ou HCI dans FOUP (pptv)
HF - Al ou Cu expos€é 5000| 5000 5000 | 5000 | 5000
HCI - Al exposé 100 100 100 100 100
HCI - Cu exposé 200 | 200 | 200 | 200 | 200

500 | 500 | 500 | 500 | 500

Les faibles seuils de contamination acceptablesaddent donc un niveau de propreté du
FOUP élevé. Pour répondre a ce besoin, STMicraeleics Crolles dispose d’'un équipement
pour mesurer la contamination moléculaire dansFe8&)Ps (APA : Adixen Pod Analyser,
décrit dans le chapitre 2) et de trois équipempats décontaminer les FOUPs vides :

- DMS (Dynamic Micro Systems) : nettoyage humide adeteau déionisée.

- AUD (Advanced Ultra Desorber) : nettoyage sous vibrondaire et a haute

température.

- APR (Adixen Pod Regenerator) : nettoyage sous pitheaire pousse.

Le nettoyage des FOUPs vides se base essentietlsarasheux équipements AUD et DMS.
Le principe de fonctionnement de ces trois équipgsnde décontamination est développé
dans le chapitre 4.

La gestion actuelle de la contamination moléculai@ns les FOUPs vides chez
STMicroelectronics a Crolles est décrite dans lgurkk 1.10. Les FOUPs utilisés en
production suivent régulierement ce cycle de megset®yage (tous les 2 jours a 1 mois
maximum). En effet, les routes de fabrication desuds intégrés contiennent plusieurs
changements de FOUPs (transfert des plaques dar@WR propre) qui conduisent a I'envoi
d’'un FOUP vide considéré « sale » au nettoyage.cGasgements de FOUPs ont été mis en
place :

- Soit pour des raisons de protocole de contaminatiétallique. Les étapes en FEOL

sont plus sensibles a la contamination métallique lgs étapes BEOL (cf. Fig. 1.4,
1.5) et par conséquent les FOUPs sont differen®@Ufs dédiés BE et FE
respectivement).

- Soit apres certaines étapes de fabrications paupdeblemes de défectivité sur les

plagues dus a de la contamination moléculaire.
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Pour pouvoir réintroduire les FOUPs dans une ndeivelute de fabrication des circuits
intégres, tous les FOUPs vides arrivant au netmyadpissent un cycle de mesure-nettoyage
afin de garantir une atmosphére « saine » pouétkgses futures. Les FOUPs sont dans un
premier temps mesurés avec I'’APA ou la somme deesest contrélée. Tous les FOUPs
dont cette somme est supérieure a une limite figéeppbv actuellement) sont considérés
comme contaminés et doivent subir une étape dentiumination de 4 h sur AUD. Les
autres subissent un simple nettoyage de 50 midaies|’équipement DMS.

Si} acides < Décontamination DMS Foup Vide
Foub Vide sale Mesure contamination | 11 PPbV (axée contamination rz re
P moléculaire avec APA I particulaire) prop
7 )

Si ¥ acides =

11 ppbv

Décontamination
AUD

Figure 1.10 Gestion de la contamination des FOUPs vides &Edicroelectonics a Crolles

Ce protocole de mesure-décontamination a été mpaee en 2009 suite a plusieurs études
breves et pas forcément approfondies, notammeteireme de décontamination moléculaire.
Ce protocole présente cependant plusieurs limites

- Il est axé uniquement sur la mesure de la sommeddss. Or les FOUPs peuvent
contenir différents acides, suivant les étapesatieidation, dont le comportement dans les
matériaux polymeres peut étre différent (adsorptidififusion...). Par conséquent selon
I'acide en présence l'efficacité de nettoyage esbablement variable.

- La concentration en contaminant dans I'atmosphare@UP dépend du dégazage du
matériau, donc du temps d’attente du FOUP videaetcpnséquent de la productivité de

I'entreprise.
- Un FOUP est considéré contaminé ou non. Ainsi lessFOUPs contaminés sont

décontaminés avec la méme recette quelques seierg hiveaux de contamination. Dans
certains cas, une décontamination plus courtetgezat étre suffisante.

Les limites de ce protocole de mesure-décontansimasont dues a des lacunes

industrielles et scientifiques :

- Il n’existe pas actuellement de méthode de mesuhasirielle, permettant d’atteindre
des niveaux de l'ordre du ppbv en moins de 5 msetede mesurer spécifiguement
des acides (HF, HCI...).

- Les mécanismes de contamination et de décontamnsdint encore tres mal compris
et pas quantifier, notamment dans le cas des acididils qui représentent une

problématique industrielle majeure.

35



Caractérisation et simulation de la contaminatidrde la décontamination moléculaire des FOUPs

A priori ce protocole est une solution qui permaec les moyens techniques actuels,
d’identifier une contamination acide d’'un FOUP enlsment 2 minutes et ainsi de filtrer les
FOUPs les plus problématiques et de les décontamine

L’APR est le seul équipement parmi les trois citéslessus qui présente l'intérét de
pouvoir étre appliqué sur le FOUP en présence thepu@s. Pour cette raison, 'APR est
utilisé apres certaines étapes de fabrication gémnéle fortes concentrations de contaminants
dans le FOUP. L’APR permet de changer les conditiod’exposition des
plaques (concentration de contamination et humiplités faible dans le FOUP) et donc de
modifier la création et la croissance des défautslss plaques (empéche ou retarde la
corrosion de couches métalliques par des acidesilgokalentit la croissance de cristaux,...).

1.5 Conclusion

La gestion de la contamination en microélectronigseprimordiale pour augmenter les
rendements électriques sur les plaques. La sabecbé Crolles 300 mm est dotée
d’équipements connectés a des mini environneméets.plagues sont stockées dans des
containers, appelés FOUPs. Les matériaux des F@ER®mMportent comme des éponges,
c’est-a-dire gu’ils sont capables de sorber deolsamination moléculaire et de la dégazer
ultérieurement. Par conséquent la contaminatiorecutdire est de plus en plus critique et
complexe du fait :

- de la mauvaise maitrise de la nature, des sourd®s,niveaux et de la faible

connaissance des mécanismes de contamination,

- des multiples impacts sur les plaques,

- des divers parametres influencant la contaminaida formation de la défectivité sur

les plaques : nature et concentration de contartipaature du substrat, humidité,
température, temps de stockage des plaques...

hY

Actuellement chez STMicroelectronic, a Crolles, d@stion de la contamination
moléculaire dans les FOUPs se base sur un équipedgrcontrble du niveau de la
contamination de la somme des acides volatils (A8tA)es équipements de nettoyage (DMS,
AUD, APR). Cette gestion permet d’'identifier la tamination acide totale d’'un FOUP en
seulement 2 minutes et a priori ainsi de filtrey FKOUPs les plus problématiques et de les
décontaminer. Cependant elle présente différentages qui sont dues a des lacunes
industrielles et scientifiques avec notamment unécannaissance des mécanismes de
contamination, de décontamination et du comporténdes acides dans les matériaux du
FOUP.

C’est dans ce contexte général qui interviennestieaux de these qui ont précisément
pour objectifs d’apporter une meilleure :
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- connaissance des contaminants moléculaires,

- compréhension des mécanismes de contaminationdgtad@tamination des FOUPs,

- connaissance du comportement dynamique du contamaa cours de différents
phénomeénes de contamination, de dégazage et detdéxdoation.
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Caractérisation et simulation de la contaminatidrde la décontamination moléculaire des FOUPs

Introduction

Comme nous l'avons présenté dans le chapitre laieercontaminants moléculaires
(contaminants organiques ou inorganiques) peuveéet ces défauts sur des plaques au cours
de la fabrication des dispositifs. Cependant, dxiste pas d’étude, dans la littérature, qui
montre la nature exacte et la teneur de ces congantsi.

L’'objectif de ce chapitre est donc d’identifier laature et les sources de cette
contamination moléculaire, de la quantifier et deppser des mécanismes de formation de
ces contaminants par une étude de terrain, dansnuimonnement réel de fabrication de
dispositif.

Deux enchainements d’étapes de fabrication susteptd’entrainer des défauts sur les
plaques ont été sélectionnés et seront étudiés :
- La fabrication des interconnexions en cuivre (Casdans ce cas des cristaux sur du
TiN peuvent croitre aprés I'étape de gravure degyie.
- Limplantation de dopant de type N ou P avant Ip&dé&spaceurs (Cas 2) : dans ce cas
le silicium et le poly silicium peuvent étre corézd

Les résultats ainsi obtenus nous permettront denxme@mprendre les phénoménes de
contamination et de dégazage de molécules gazedasssles FOUPs. En se basant sur ces
résultats, nous pourrons proposer des solutions @ater la formation de défauts sur les
plagues ainsi que des solutions pour établir umi €& la contamination, plus spécialement
adapté aux molécules impliquées.

2.1 Présentation des enchainements d’étapes de fadation
étudiés[1-3]

2.1.1 Enchainement d’étapes pour fabriquer les inteonnexions en cuivre

La Fig. 2.1 décrit en partie I'enchainement dedédéntes étapes de ce procédé, appelé
«Brique Gravure Via-Ligne» de la technologie de CB1®0 nm. A noter que lors de ces
étapes les plaques sont dans des FOUPs fabriquBsipéchi (voir § 1.1).

Avant de présenter cette brique il est nécessaralétrire 'empilement des différentes
couches de matériaux en présence sur le siliciume:couche de silice appelée TEOS, une
couche de TiN (masque dur qui servira a définifutare ligne pour I'étape de lithographie),
une couche organique appelée BARC (Bottom AntiRefle Coating) - couche antireflective.

® CMOS : Complementary Metal Oxide Semiconductansistors qui sont les composants essentiels estsi
intégrés. Une technologie CMOS est définie paotglieur de la grille des transistors (90 nm darcasg
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Figure 2.1: Différentes étapes de fabrication des interconnexien cuivre

Cette brique est constituée des étapes suivaraesrgre chronologique :

- Suite a un dépdbt de la résine sur la plague, pirolithographie est effectuée. La
lithographie permet de définir les zones destireaes opérations suivantes. En transférant
sélectivement les motifs d’'un masque sur la résioes définissons les endroits (les zones
découvertes) gqu'il faut traiter différemment duteesle la surface lors d’'une opération
ultérieure (gravure, implantation, etc...). Dans eatas, la lithographie enleve une partie de
la résine pour définir la zone ou nous effectuangravure.

- La gravure séche est I'étape technologique qoiige les matieres dans les zones non
protégées par un masque. Cette gravure est réalis@iele d’'un plasma contenant des ions
positifs (produits par le choc entre atomes ettédes, électrons arrachés a I'atome) et des
especes réactives (produites par le choc des @bscsur les molécules). Cette gravure est
sélective, c'est-a-dire que nous savons enlevdersent un matériau de maniére sélective
(les autres matériaux ne sont pas retirés). Laugeaseche peut étre physique (avec des ions)
ou chimique (avec des especes réactives) ou pleygijehimique. Dans notre cas c’est la
gravure physico-chimique qui est utilisée. Duraatdravure physico-chimique les ions
viennent bombarder la surface de la plaquette. iEndes especes chimiques vont réagir avec
la couche a graver pour former des composés \&ldtilec ce type de gravure, les cbtés du
motif a graver peuvent ne pas étre parfaitemeritsdridour un respect total du motif et donc
une meilleure anisotropie, une gravure polymérsast utilisée. Au cours de cette gravure
des polyméres vont se déposer sur la plaque etpaiotéger les flancs verticaux de la gravure
chimique (ceux déposés sur les surfaces horizeanéddat retirés par le bombardement).

Dans I'étape de gravure Via, nous utilisons unmagAr, CHF,, N, et CR) pour enlever le
matériau low-k SIOC et le BARC organique. Durarite@tape, il y a un retrait de la résine
in-situ, c’est-a-dire tout de suite aprés la gravetrdans le méme équipement. Le retrait de la
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résine est également réalisé par un plasmal@ résine étant composée de carbone, elle est
oxydée par I'oxygene réactif (molécule de dioxyge&assée par plasma) pour former des
composes volatils tels que CO ou£0

- Ensuite, le nettoyage humide des plaques estteffeavec une solution de HF diluée,
afin d’enlever tous les résidus de la résine ajons les polyméres formés lors de la gravure
séche.

- Aprés l'étape de remplissage de Via avec la eédangravure ligne Cu est réalisée
par un plasma (Ar, §&£s, CF4, N2, CO et Q). Apres cette étape, toute la résine et une pagtie
SiOC sont enlevées.

- Un nettoyage humide est effectué aprés la grdigmre Cu.

- L’étape suivante est le dépot de TaN et Cu dengid et la ligne. Le dépbt est
I'étape technologique qui permet de déposer un maatéun métal, un semi-conducteur, un
oxyde...) a la surface du substrat par dépdt physigugaction chimique.

- Le procédé se poursuit avec un polissage mécarefuchimique CMP (Chemical
Mechanical Polishing). Cette opération combine daatons : une action chimique et une
action mécanique. Un liquide abrasif contenant bidles de silice ainsi qu'un produit
chimique (acide ou base) est introduit sur la ptadte liquide sert tout d’abord a ramollir la
surface de la plaque (effet chimique) puis la siafast éliminée par frottement contre les
billes (effet mécanique). Il y a trois grands tyjpesCMP : la CMP oxyde, la CMP tungstene
et la CMP cuivre. La CMP cuivre sert a enlever urpkis de cuivre pour n’en laisser que
dans les vias et lignes de métal.

Au cours de cet enchainement d’étapes technologiqies cristaux de TiN peuvent se
former sur le masque dur. La densité de cristaigmamte de facon exponentielle avec le
temps d’attente apres I'étape de gravure lignell4nalyse en EDX (Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy) nous donne une informationlaurature chimique de ces cristaux. Le
spectre de la Fig. 2.2 montre que les cristaux égrsont riches en F. Nous supposons donc
que l'on forme des cristaux de TiFsur TiN, ce qui engendre ultérieurement la non-
conformité du dépo6t Cu (cf. Fig. 2.2). L'atmosphdteFOUP pourrait étre contaminée en F.
En présence de I'humidité (40 % RH), la formatioR,e produit probablement.

46



Chapitre 2 : Identification, quantification et sa@s des contaminants moléculaires des FOUPs

180 F

wetIFEO0OMN

0 [T TIRTPROSTOR VI
).000 keV

Formation des cristaux sur plaque apres Spectre EDX de ces cristaux
I'étape de Gravure ligne

3
— -

Nettoyage humide Dépét TaN, Cu CMP Cu

&

[N

Figure 2.2 Formation de cristaux TiFsur plaques et sa conséquence : un mauvais dépotd

2.1.2 Enchainement d’étapes pour doper localement Isilicium avant le
dépbt espaceurs

Les étapes étudiées dans cette partie sont cellestdchnologie de CMOS 45nm.
Lors de ces étapes de fabrication, les plaguespéactes dans des FOUPs F300 fabriqués par
Entegris (cf. 81.1).

La Fig. 2.3 donne un exemple de I'implantation dpahts de type N.

- L'implantation ionique est une étape technologigqui a pour but de doper le
silicium en bombardant la plaquette par un faisamuns. Cette opération permet de doper le
silicum en lui apportant des électrons ou des treelon le type de dopant utilisé.

Une étape de lithographie est toujours effectuéantaVimplantation, pour définir avec
précision les zones qui seront implantées. Damsadeprésenté ci-dessous, I'implantation de
type N, seules les zones de silicium de type Phsémplantées.

- L'étape suivante est le retrait de la résinesggasma, avec un mélange gazeuxd'O
de N, avec ou sans GFPuis, les résidus de la résine sont retirés poyage humide avec
différentes solutions liquides (NBH/H,0O,), (H.SO/H,0,) et HF pour la face avant de la
plaque et une solution contenant de I'HF dilué dadace arriére.

- Ensuite, une couche d’isolant de nitrure deisitin est déposée par PECVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapour Deposition).
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- Puis une gravure séche définit les espaceurpemmettent de protéger les parois
latérales de la grille du transistor.

Dans ce cas d’'étude, le poly-Silicium peut étreanté si le temps d’attente des plaques
dans le FOUP avant I'étape de dépoét des espacépessk environ huit heures. Ces défauts
entrainent des pertes de rendements [4-6], cestdiéerit dans la Fig 2.3 (les zones colorées
correspondent a des puces mauvaises).

© % & % © °°s° ©°o Grille en Poly Si
O\ () (e}
. (<} l (<] (<} .
4 J W st STI
sTi I B ST ST STl
- N -
N
Si ; ”~
S 1. Retrait de la résine sous plasma
Implantation ionique 2. Fin du retrait de la résine avec
une solution chimique liquide
1 Ry s |
:il ERie
i P S kbl
! H il .";&.‘;'.'i
, v
| | gea ! AR
I e

STI J- STI STI
N

m‘mmll Cartographie de 2 plaques
- L1l présentant des défauts =

Perte de rendements

il

Déposition de Nitrure de Si

puis gravure du Nitrure de Si Corrosion du Poly Si

Figure 2.3: Différentes étapes dans la chaine de procédéshiaédion d'implantation des dopants
de type N ou P avant le dép6t des espaceurs : deaagas des dopants N

2.2 Méthodologie expérimentale

Comme décrit précédemment, nous nous sommes fsatigr plusieurs étapes de
fabrication de deux briques technologiques critlgaeSTMicroelectronics a Crolles. Apres
avoir transféré les plaques dans un FOUP propres aoons caractérisé la contamination
moléculaire dans l'atmosphére et en surface de®rraak du FOUP ayant contenu les
plaques durant les étapes ciblées. Nous nous sordores inspirés de la chaine de la
contamination croisée dans le FOUP, décrite cialesspour répondre aux objectifs (Fig.
2.4) [4,7,8]. En effet, toutes les mesures, a bgtion de celles décrites dans le paragraphe
2.5, ont été effectuées dans le FOUP vide aprastitait des plaques. Les contaminants
peuvent étre émis par les plaques lors de certébapgs de contamination et ainsi contaminer
I'atmosphére du FOUP. La contamination présentes dlatmosphere du FOUP va ensuite
diffuser en partie dans les matériaux du FOUP .eSauit retrait des plaques, un dégazage des
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matériaux du FOUP vers I'atmosphére du FOUP vacduae et éventuellement contaminer
de nouvelles plaques présentes dans le FOUP.

A chaque FOUP caractérisé sera attribué le nométhpe de fabrication et le temps de
stockage des plagues avant leur retrait. Par exenyol FOUP nommé «t& 1 h aprés
gravure Via » signifie que les plaques ont atterddu apres I'étape de gravure Via a
I'atmosphere du FOUP.

FOUP en production en sortie Retrait des plaques Rentrée de nouvelles plaques
d’une étape contaminante (atmosphére renouvelée) (atmosphére renouvelée)

——> Dégazage des plaques ~ -----. » Dégazage des contaminants —— Dégazage dans I'air et
Sorption des contaminants volatils des matériaux a I'air transfert aux nouvelles
""" " dans les matériaux du FOUP du FOUP jusqu’a équilibre plaques
t, = temps de stockage de t, = temps d'attente t, = temps de stockage
plaques

(sans plaques)

Figure 2.4: La chaine de contamination croisée dans le FOUP

2.2.1 Méthode de -caractérisation des contaminants al@culaires de
I'atmosphére du FOUP

= Acides totaux par APA
La concentration en acides totaux, dans l'atmosptdr FOUP, a été mesurée avec
I'équipement APA (Adixen Pod Analyzer). Le princigéanalyse de I'APA est basé sur la
spectrométrie de mobilité ionique (ou lon Mobili§pectrometry, IMS). L'IMS est une
technique d'analyse chimique en phase gazeuse HB¢ consiste a soumettre des
molécules ionisées par rayonnemgdt un champ électrique dans un courant de gazohes
se déplacent suivant le champ électrique a unssétgqui dépendra de leur interaction avec le
gaz, c'est-a-dire de leur masse, de leur tailldeeteur forme. Nous parlons de séparation
suivant la mobilité ionique. L'arrivée des ions sme des plagues électriques produisant le
champ provoque un courant électrique qui est estrégiNous pouvons relier le temps au
bout duquel un pic se produit avec la nature de Eiyant provoqué ce pic. Toutefois, I'lMS
de I'APA ne peut pas différencier les différentgdas volatils et donne une mesure globale :
les acides totaux.
L’équipement APA est spécifiquement configuré pawmesurer un FOUP. Pour le
prélevement, le FOUP est connecté de maniere é&amabc I'APA par un filtre du FOUP
(Fig. 2.5).
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Figure 2.5 APA 302

L’atmosphére du FOUP est prélevée par une pompe @éhit de 0,7 mL/min pendant 2
minutes. La méthode APA permet de détecter leseadiotaux dans I'atmosphere du FOUP
avec une limite de détection évaluée a 0,2 ppbusDatre cas, I'[MS est calibré avec du gaz
SO,.. Par conséquent, un facteur correctif pour quantiés autres acides doit étre appliqué. II
est de 24 % pour I'acide fluorhydrique (pour 10®@ppeel de HF, I'’APA indiquera 24 ppbv),
32 % pour lacide chlorhydrique, 51 % pour lacigeétique, 54 % pour l'acide
formique...[10,11].

= Contaminants ioniques par bulleur — ClI

Le FOUP est connecté a un systeme de bullage anirée spécifique en retirant le filtre
sous le FOUP (cf. Fig. 2.6). Le systeme de bullegjecomposé de deux bulleurs en série qui
sont remplis avec de I'EDI. L'atmosphére du FOUP msnpée a travers les bulleurs a un
débit de 1 L/min pendant 7 minutes, afin de disseles molécules dans I'eau.

>

pompe

X EDI

FOUP Bl B2

Figure 2.6: Protocole de prélévement par bulleur d’'un FOUP

La solution bulleur est ensuite analysée par chtognaphie ionique (CI) [12]. La CI est une
technique analytique qui permet I'analyse qualiat{par séparation des ions présents) et
quantitative de divers ions (cations et anions)sdam échantillon liquide. Le principe de la
technique repose sur les différences d'affinité idas pour un substrat fonctionnalisé (la
résine échangeuse d'ions) en présence d'une jdaise lporteuse (I'éluant). La détection des
ions €élués est réalisée par conductimétrie. Le giosies ions nécessite une calibration qui
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consiste a déterminer précisément le temps d'éldtola surface du pic associés au front
d'avancée de chaque ion présent dans des soldeai$érence.
Les espéces analysables sont les suivantes :

- Anions minéraux : ECI, Br, NO*, NO*, SQ% , PQ7,...

- Anions organiques : acétates, formates, oxalates,

- Cations minéraux : [j Na', NH,", K*, Mg**, Cc&*,...
Dans la méthode d’analyse des contaminants ionigaedulleur - ClI, si des molécules sont
totalement solubles dans l'eau, elles seront re&es uniquement dans le bulleur 1.
Finalement, I'analyse du bulleur 2 permet donc a&réler I'absorption totale des molécules
dans le bulleur 1. De plus, un bulleur témoin dgisé comme blanc de prélévement. Cette
méthode est utilisée pour analyser les acidesilg&tNH;, et permet de détecter des niveaux
de contaminant a partir de 0,5 ppbv.

= Dosage de silicium par bulleur — ICP OES

La solution de bullage a été également analysééapspectrométrie d’émission optique
couplée au plasma par induction (ou Inductively @ed Plasma Optical Emission
Spectrometry, ICP-OES) afin de déterminer la qtéarde Si dissous. Le principe de cette
méthode est basée sur le fait que les électronsattases excités (ionisés), lorsqu'ils
retournent a I'état fondamental, émettent des pisadont I'énergie (donc la longueur d'onde)
est caractéristiqgue de I'élément [13]. La lumiemgsé par le plasma est analysée par un ou
plusieurs monochromateurs, par un polychromateugnzore une combinaison des deux. La
lumiére émise par I'élément recherché est alorscti# et mesurée et son intensité est
comparee a celle émise par le méme élément codersiun étalon.
Par cette méthode, nous recherchons les contaminatstils dans I'atmosphere du FOUP
qui sont solubles dans l'eau et contiennent dul&i.limite de détection, exprimée en
« eéquivalent Si » dans I'air, de cette méthodales2,7 ppbv.

= Contaminants organiques par prélevement sur Tube Teax et TD - GCMS

Les contaminants organiques présents dans l'atreosples FOUP ont été piégés dans
un tube rempli d’'un adsorbant polymere le Tenaky(pére poreux d'oxyde de 2,6-diphénylene),
par un préléevement actif a un débit de 0,4 L/mindaat 15 minutes (cf. Fig. 2.7).

tube Tenax

[T —p<

pompe

X

FOUP

Figure 2.7: Prélévement par tube d’adsorbant Tenax
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La technique du prélévement sur adsorbant Tenabseepur les propriétés des gaz a pouvoir
se fixer sur un support adaptée.

Les prélévements effectués, l'identification etgaantification des especes chimiques
fixées sur le support sont réalisées par couplaga dhromatographie en phase gazeuse et de
la spectrométrie de masse (GC-MS) apres thermaqutéso (TD). La chromatographie en
phase gazeuse (GC) est une technique analytiqupegonet la séparation des constituants
d’'un mélange en phase homogéne gazeuse [14]. leeigei repose sur I'équilibre de
concentration des composés présents entre deuwesleas contact : la phase stationnaire
(fixée dans la colonne), et la phase mobile, le geateur. La séparation est fondée sur
I'entrainement différentiel des constituants préseians la colonne.

La détection des molécules séparées est realiséespegtrométrie de masse (MS).
La spectrométrie de masse est une technique pleysigunalyse permettant de détecter et
d'identifier les molécules d'intérét par mesurelele masse, et de caractériser leur structure
chimique [15]. Son principe réside dans la sépamatie fragments moléculaires chargés
(ions) en fonction de leur rapport masse/chang@ (

La calibration de I'équipement TD — GCMS est efféet a partir du n-hexadécane (n-
Ci6). La masse de contamination organique totale (s®rdentous les composés détectés)
ainsi que la masse des composés individuels sqmine¥es en équivalence de masse du n-
Ci6. Donc, la concentration des composés organiques ldamosphere du FOUP est donnée
en ppbv en équivalence de rsC

Le tube d’adsorbant Tenax permet une collecteaféicet une désorption subséquente des
contaminants organiques contenant de 6 a 24 atdenearbone (en référence a la famille des
alcanes). Le choix du tube Tenax pour le préléevémaimsi que les conditions
chromatographiques (colonnes, systeme d’injectian TD) permettent de caractériser les
molécules organiques volatils et peu volatils.

2.2.2 Méthode de caractérisation de contaminants naue en surface du
FOUP

Les contaminants ioniques présents en proche sudas matériaux du FOUP sont
collectés par un lessivage avec 800 mL d’EDI (éf). R.8) dans le FOUP. Cette quantité
d’EDI est maintenue en contact avec chaque paréi@uUP pendant 2 minutes a I'aide d’'une
table d’agitation qui permet d’extraire tous lest@minants ioniques en surface du FOUP. La
solution de lessivage est ensuite analysée pak. lekaQjuantité de contaminants est exprimée
en pug d’ions par FOUP. Cette quantité représentadsse de contaminants en surface du
FOUP.
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/

>
v

Table d'agitation QO

Figure 2.8 Protocole d’'un lessivage

2.3 Contamination organique dans les FOUPs

La Fig. 2.9 compare les niveaux de la sommecdeyposes organiques dans I'atmosphére
de FOUPs neufs, nettoyés et récupérés apres exiatiapes de fabrication présentées dans le
paragraphe 2.1.1 et 2.1.2. Dans le cas des FOUP&sree la ligne de production, les
mesures sont effectuées suite a différents temgsogkage des plaques post procesgyet
17h apres le retrait de ces plaqugs [a justification de ce temps de 17 heures estgntée
dans le paragraphe 2.4.1.

Pour rappel, le type de FOUPs utilisé dans les amchainements d'étapes étudiés est
différent. Dans le cas de la fig 2.9 a) il s’agit HOUPs fabriqués par Dainchi alors que dans
le cas b) les FOUPs sont congus par Entegris.

La teneur des organiques totaux dans un FOUP netthhyé ou retiré de la chaine de
production est plus élevee que celle de I'atmosplder la salle blanche. Cela signifie que
I'atmosphere du FOUP est contaminée par des cormpmg@niques. Ce comportement est
connu, car les boites plastiques représentent uimoanement confiné ou les molécules
dégazées par leurs polyméres constitutifs sont esdrées [7], [16]. Cependant, les
différences de niveaux entre les FOUPs ne sonsigagicatives si I'on prend en compte les
variations observées entre les FOUPs en produdfiénupérés apres les étapes de
fabrication), le FOUP neuf et le FOUP nettoyé, exti pour les deux briques technologiques
étudiées. Donc, aucune étape de fabrication étundése directement identifiée comme étant
la source principale de ces composés organiques.
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Figure 2.9: Concentration des organiques totaux dans I'atmospldé FOUPS récupérés aprés
certaines étapes de fabrication pour différentsgeiie stockage,ftet 17h apres le retrait des

plaques ().

Comme illustré dans la Fig. 2.10 les compositiores aspeces organiques dans
'atmosphére des FOUPs utilisés en production ggét ou non) sont similaires. Leurs
signatures sont toutefois différentes de celleF@WP neuf. En effet, les FOUPs neufs sont
caractérisés par des composés dégazés spéecifgdsiesieé le nonane, le 1,3,6-octantriene-3,7-
diméthyl pour les FOUPs fabriqués par Dainichi enidodécane, tétrachloroéthylene pour
les FOUPs fabriqués par Entegris. Les FOUPs ayartous des plagues ne présentent pas,
quant a eux, ces contaminants, ceux-ci ayant plelvant été enlevés par le nettoyage ou
dégazés lors du vieillissement des polymeéres. LOYHs utilisés en production ayant
contenus des plaques, sont caractérisés par le&cuhed spécifiques comme heptan,3-[(1,1-
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dimethyethoxy)methyl]- ; terbutoxymethyloxiran ; cd@-2,2-dimethyl ;... Le dégazage de
ces molécules est probablement di a une contaonnptécédente pendant leur utilisation :

connexion a un équipement ou dégazage des platpodgess.
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Figure 2.10 Chromatogrammes typiques de GCMS des contaminegasiques dans I'atmosphére
du FOUP des procédés de fabrication étudiés (FOUREris)

La sorption et le dégazage réversible des compogEiques sont des phénomenes a
long-terme intervenant sur une échelle de tempplageurs jours/semaines [7]. Cela peut
expliquer qu’aucune relation claire entre les conitents et les étapes de fabrication n’ait été
identifiée. Les durées entre chaque étape de &dilmic sont bien plus courtes (quelques
heures - dizaine d’heures). Cependant, la gravémehes le retrait de la résine ou
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'implantation ionique, qui sont des étapes trésesgjves pour la résine sur les plaques,
peuvent étre a lorigine de contaminants organiquets que le heptan,3-[(1,1-
dimethyethoxy)methyl]- et le terbutoxymethyloxiraGette hypothése est basée sur des
données internes de STMicroelectronics qui montmgrigpres I'étape d’implantation la
résine dégaze des composés organiques a des nitréauglevés (jusqu’a quelques ppmv
avec des plagues présentes dans le FOUP).

Concernant la nature des contaminants organiquesinacomposé organique contenant du
Fluor n'a été détecté. Cela signifie que les comants organiques ne sont pas concernés lors
du mécanisme de formation des cristaux \Tdbservé au cours de la fabrication des
interconnexions en Cu. De la méme maniere, ces as@spn’expliquent pas la présence des
défauts de type corrosion Si sur la brique d'imfatian des dopants de type N ou P avant le
dépot espaceurs.

Cette étude a montré, pour la premiere fois, laneagt les concentrations en composés
organiques totaux dans les FOUPs retirés en ligneracédés de fabrication. La nature de la
contamination organique dépend de la compositian ptdymeres du FOUP (Dainichi par
rapport a Entegris) et des procédés de fabricatienniveau de contamination organique
dégazé par le FOUP ayant stocké des plaques as deuproduction est de l'ordre de
quelques dizaines de ppbv.

2.4 Contamination ionique dans les FOUPs

2.4.1 Nature et concentration

Dans cette partie, nous ne distinguerons pas lgs cleaines de procédés de fabrication
car les mémes comportements et résultats ont &grnas pour les contaminants ioniques.
L'objectif de cette partie est donc de présentecdmportement général des contaminants
ioniques et leur identification ainsi que leursadux typiguement observés dans le FOUP.

Le tableau 2.1 présente les niveaux de la contdimman acides dans le FOUP, mesurés par
I'APA, en présence des plaques apres gravure stadmes retrait des plaques.

Tableau 2.1 Acides totaux dans I'atmosphére de quelques FOURSsdf@tape de gravure seche
mesurés par 'APA

Acides totaux (ppbv)
FOUP En présence des | Retrait des plaques | t, = 1h apreés retrait des
plaques (t=0) plaques
FOUP A 45,2 <0,2 22,6
FOUP B 34,5 <0,2 13,7
FOUP C 100,0 <0,2 45,0
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Les résultats obtenus confirment la chaine de ountdion croisée dans le FOUP (cf.
Fig. 2.4). En effet, les niveaux en acides totaaxsdl’'atmosphere du FOUP rempli de
plaques aprées I'étape de gravure seche sont sigtii$i (quelques dizaines a centaine ppbv) et
caractérisent un dégazage de molécules d’acideteparlaques. Juste apres le retrait des
plaques, les teneurs en acides totaux ont chut® des valeurs inférieures a 0,2 ppbv,
signifiant un renouvellement de lI'atmosphere du POWes concentrations augmentent
jusqu’a quelques dizaines de ppbv 1 h apres laitedes plaques, ce qui caractérise un
dégazage des matériaux dans I'atmosphére du FOUP.

Nous constatons que les niveaux d’acides totaurzaBigpar le FOUP (a £ 1 h) sont
corrélés avec ceux dégazés par les plagues. Celaébe expligué par I'équilibre de
concentration en acides totaux entre la surfacepdggneres et I'atmosphere des FOUPs.
Plus la concentration dans l'air est élevée, plusdncentration sorbée en surface du FOUP
est grande. De la méme maniere, dans le FOUP deréstrait des plaques, plus la
concentration en acides en surface des polyméerdZOdiP est importante, plus leur niveau
de dégazage dans I'atmosphére du FOUP est élevé.

La Fig. 2.11 décrit le comportement général de dagea des acides totaux a l'intérieur du
FOUP en fonction di, le temps écoulé apres retrait des plaques (@f.2H4).
A t; = 0, les plaques sont retirées des FOUPs, la otnaten en acides totaux dans
I'atmosphere du FOUP est donc égale a celle deadisaphére de la salle blanche I1ISO 4 (~ 0,2
ppbv). Puis, 'augmentation observée signifie gee dontaminants acides sont dégazés par
les matériaux du FOUP vers l'atmosphere du FOUPel¢mes dizaines ppbv). La
concentration diminue ensuite avec le temps, jus@qtteindre un équilibre de concentration
entre la surface des matériaux et I'atmosphere @QUHRE Cette diminution provient
probablement du fait que les acides diffusent aurates polyméres du FOUP entrainant une
légere baisse de leur concentration en surfacepdbgneres. Cette diminution pourrait
eégalement étre expliquée par de faibles échanges katmosphere intérieure et extérieure
du FOUP. En effet, les FOUPs ne sont pas parfaiter@@nches (filtre de régulation de
pression, joint de porte).
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Figure 2.11 Acides Totaux mesurés par 'APA dans I'atmosphéerE@UP en fonction du temps
apres le retrait des plaques)t a) apres une étape de Gravure séche et b) apresttape de retrait
résine sous plasma,N\,, CF, (pour différents temps de stockage des plagdes t

Ce résultat démontre également que la concentraiomcides totaux atteint son niveau
maximal entre 3 et 20 heures aprés le retrait dmgpups. En se basant sur ce résultat, un
temps d’attente de 17 heures apres le retrait ldesigs (;) a donc été choisi afin d’avoir une
concentration significative dans le FOUP pour s&lides prélévements par bullage afin
d’identifier la nature des especes dégazées.

Les analyses par Cl effectuées suite a un prélaverpar bulleur, révélent trois
principaux contaminants ioniques dans les deux a@&nements d'étapes de fabrication
étudiés : F CH;COQO, HCOO ayant des niveaux qui varient de quelques ppbuelqges
dizaines de ppbv (Fig 2.12). Ce sont des concémisatnettement supérieures a celles
observées sur les FOUPs nettoyeés.
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Figure 2.12 Concentration de contaminants ioniques dans I'afphese du FOUP &t= 17h mesuré
par bulleur — CI

La Fig. 2.13 présente les quantités de contaminanigues en surface du FOUP qui ont
été déterminées par un lessivage - Cl. Trois contams principaux ont été trouvés’, F

CH3COQO, HCOQO avec une quantité variant de quelques pug a untwaine de pug par FOUP.
Ce sont des niveaux significatifs.

=2 O FOUP réf. : FOUP nettoyé
£ 40 - .
B Minimum FOUPs
B Maximum contaminés
30

F- CH3COOH- HCOO-

Figure 2.13 Quantité de contaminants ioniques en surface du F@QWY = 17h mesurée par
lessivage - Cl

Afin dévaluer la quantité de contaminants sorbémsdles matériaux du FOUP, trois
lessivages consécutifs ont été effectués. Le prelassivage a été realisé immédiatement
apres le préléevement par bullage ; il caractérmgcda quantité de contaminants en surface
du FOUP. Le deuxieme lessivage a été effectué guimnutes apres le premier lessivage ; il
mesure la quantité de contaminants dégazés paothe surface du FOUP. Le troisieme
lessivage a été effectué un jour apres le secauivige. Apres le lessivage, la surface du
FOUP est mouillée et peut favoriser I'absorptios deides dégazés et par suite la migration
des contaminants ioniques du matériau du FOUPIlaessrface. La quantité de contaminants
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obtenue aprés le troisieme lessivage représente daep mesure de la contamination
initialement insérée dans le volume des polymédtasFig. 2.14 montre un exemple de la
quantité de F CH;COO et HCOO aprés le ¥, 2™ et 3™ lessivage du FOUP aprés le retrait
de la résine sous plasma.

8 100 O 1lelessivage &t 17h
r\“;, 80 - T B 2¢lessivage &t 15 minutes
= l O 3¢lessivage &t 24 heures
E

60 -

40 -

20 ~

0 - ! —
F- CH3COO- HCOO-

Figure 2.14 Exemple typique des quantités de contaminantsuesign surface du FOUP at 17h
apres le retrait résine sous plasma, ®,, CF, mesurée par trois lessivages — Cl

Nous constatons que la quantité de contaminantsdpr2™ lessivage est significative et
similaire a celle obtenue apres le premier lessv&gla peut étre expliqué par le fait que la
surface du FOUP est mouillée aprés feldssivage, entrainant un déséquilibre important
entre la concentration de contaminants en surfaea golume des matériaux. La quantité de
contaminants aprés €™ lessivage est beaucoup plus importante que cptiesde ¥ ou
2°™ |essivage. Cela signifie que la quantité de coittamts sorbés dans le volume des
matériaux est plus élevée que celle en surfaceQuFFet que durant les 24 h d’attente, les
contaminants sorbés peuvent étre dégazés révensibiel la surface et dégazés du FOUP. Ce
résultat confirme la chaine de contamination ceodins le FOUP (cf. Fig. 2.4).

Dans les parties suivantes, nous allons utiliserésultats obtenus juste aprés le premier
lessivage pour déterminer la quantité de contansnamsurface du FOUP.

En conclusion, les mesures par bulleur — CI etlgsgivage - Cl montrent qu’il existe
trois contaminants ioniques principaux’; EHCOO et HCOO. Les concentrations en Cl
NO*, SQ%, NO;, Br, PQ¥ et NH" détectésne sont pas significatives. Les trois
contaminants détectés sont intégralement retrodaés le premier bulleur, ce qui signifie
gu'’ils sont totalement solubles dans I'eau. En régat 'ordre de grandeur de la quantité de
particules dans une salle blanche 1SO4 (2'In?) et celle des ions détectés (=°1Pm?),
une source particulaire peut étre exclue. Doncigiloe de ces contaminants détectés est une
source moléculaire.
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Dans le cas de GEOO et HCOQO, ces ions proviennent probablement de l'acide
aceétique et de I'acide formique car d’autres mdEwrganiques tels que des esters acétate
ou formate (par exemple le propylene glycol métiyler acétate, PGMEA utilisé comme
solvant de résine) sont partiellement solubles daeu. Ces ions devraient donc étre
retrouvés dans le second bulleur.

Dans le cas de Faucunes molécules organiques fluorées n’ont égctées par GCMS.
Nous pouvons donc exclure également les moléculesrd une faible solubilité dans I'eau.
En regardant les matériaux et les chimies utili&s produits secondaires des procédés de
fabrication ainsi que les propriétés de solubiléé de volatilité des molécules, les
contaminants les plus probables sont don¢iF, Sif.

Il est peu probable que Boit significativement présent parce que celueéeigit rapidement
et violement avec de la vapeur d’eau dans l'air poumer HF comme [17] :

F, + HO - 2HF + 1/2Q (2.1)

Le SiF; est une molécule qui peut étre décomposée exaiipgement par 'humidité dans
I'air pour donner de I'acide fluorhydrique et dadide fluorosilicique [18] comme suit :

SiFs + NHO - 1/2 SiG.(n-1)H0 + HF + 1/2 HSiFs (2.2)

L’analyse de Si dans les solutions de bullage,|&-OES, a été effectuée et montre une
concentration inférieure a 2,7 ppbv (limite de déten de la méthode) tandis que nous avions
mesuré par Cl jusqu’a 118 ppbv en HF. Par consédgilemy a pas ou peu de composés

volatils contenant du Si (SiFH,SiFs). L'origine du F est donc trés majoritairement I'HF.

De plus, parmi les trois acides identifiés, HF skemdtre une cause directement liée aux
défauts mentionnés ci-dessus (formation des crstat, et corrosion du poly-Si). En effet,
I'HF est une source de Fluor qui peut réagir aee€iN en présence d’humidité pour former
des cristaux de TiF L'HF est également capable d’attaquer S&D corroder le poly-Si.
Cependant, les propriétés d’'acidité et de compiexatu CHCOOH et HCOOH ne sont pas
exclues comme étant une contribution a ces défauts.

En conclusion, pour la premiére fois, la nature @@gaminants dans les FOUPs au cours
de la fabrication a été identifiée. Leurs niveaursorés sont significatifs et varient de
quelques ppbv a quelques dizaines de ppbv.
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2.4.2|dentification de la source de contaminants ionique dans le procédé
de fabrication

2.4.2.1 Dans I'enchainement d’étapes pour fabriquees interconnexions en cuivre

La Fig. 2.15 présente I'évolution des concentraicles acides dans I'atmosphére du
FOUP a1 = 17h apres les étapes de gravure Via et de graugne aprées différents temps de
stockagd;. Les niveaux des contaminants détectés sont éguétques dizaines de ppbv).

2 40- , 350
) O FOUP nettoyé S O FOUP nettoyé
301 Bl =0,75h Bt1=6,5h
Wl =3t
30
20 A
20
10 1 104
0 - ‘ T 0
F- CH3COO- HCOO- F- CH3CO0O0- HCOO-
a) Aprés gravure Via b) Apres gravure ligne

Figure 2.15 Dégazage d’acides dans I'atmosphére du FOURP=a17h a) apres la gravure Via et b)
apres la gravure Ligne, analysé par bulleur — Glupdifférents temps de stockage des plagues t

Les graphes montrent que les niveaux de ces camaatsi semblent étre corrélés avec le
temps de stockagd#;. Cette tendance est également observable pourusmtite de
contaminants en surface (Fig. 2.16). Par conségleerttoncentration de I'acide dans l'air

semble étre proportionnelle a sa quantité en seyrfee qui confirmerait un équilibre entre la
concentration dans l'air et la concentration effie@ar.

S 6. @ FOUP nettoyé
2 Wil =0,5h
i Ot1=0,75h
E 4. ‘} Ot1 =3
2 -
0 - I_:-.l_x—‘
HF CH3COOH HCOOH

Figure 2.16 Quantité d’'acides en surface du FOUP,&t17h aprés la gravure Via analysé par
lessivage - Cl pour différents temps de stockageptimjuest
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Par comparaison, des FOUPs qui ont stocké desgdagpres le nettoyage humide avec
une solution d’'HF dilué, ont été caractérisés. teiprétation des graphes présentés Fig. 2.17
est basée sur des temps de stockage des plagased’'é@pe de nettoyage humigdele 3h et
un temps d’attente entre I'étape de gravure sech&tape de nettoyage humide de 1h.

Nous constatons que pour le méme temps d’attedte efitre les étapes de gravure séche et
de nettoyage humide, le niveau d’'HF dans le FOUR@tocké pendant 3h des plaques apres
le nettoyage humide par HF dilué est égal a celmsde FOUP qui a stocké des plaques
pendant 1h apres le nettoyage humide. Par consgdaemiveau d’HF ne dépend pas du
temps de stockage des plaques aprés le nettoyag@léhuLe nettoyage humide par la
solution en HF n’est donc pas une source d'HF.

Par contre, pour le méme temps de stockage desgdapres le nettoyage humide<tlh),

le niveau d’'HF dépend du temps d’attente apreap&tde gravure séche. En effet, le niveau
HF dans le FOUP qui a stocké des plagues pendarda@és la gravure seche est six fois plus
élevé que celui qui a stocké des plagues pendant 1h

Ces résultats montrent que les plaques post gmwgéehes du Via et de la ligne sont des
sources de contamination en HF des FOUPs dansheiftee technologique.

O FOUP nettoyé

Otl1=1h aprés nettoyage humide (1h entre grawure Hgrettoyage humide
M t1=3h aprés nettoyage humide (1h entre grawure Hgrettoyage humide
H t1=1h aprés nettoyage humi(21h entre grawure lign- nettoyage humic)

C(ppbv

40 1

30

20

10

F- CH3COO- HCOO-

Figure 2.17 Dégazage d’acide dans I'atmosphere du FOUR=a17h apres le nettoyage humide,
analysé par bulleur — CI pour différents temps tbelsage des plaques post nettoyage humjjliet(t
différents temps d’attente entre la gravure Lighkeenettoyage humide

La quantité d’acide en surface de ces FOUP, détéenpar lessivage - Cl, montre la
méme tendance (Fig. 2.18). Ces resultats confirrdent que la gravure séche est bien la
principale source de dégazage du HF dans le FOUP.
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T O FOUP nettoyé
8 Otl=1h aprés nettoyage humide (1h entre grawure lgrettoyage humide)
w @ t1=3h aprés nettoyage humide (1h entre grawure Hgrettoyage humide)
g 10 E t1=1h aprés nettoyage humide (21h entre gravune Hgnettoyage humid
S

8 -

6 -

4 -

2 _

0 ——— | —= k

HF CH3COOH HCOOH

Figure 2.18 Quantité de I'acide en surface du FOUP,&t17h apres le nettoyage humide, analysé
par lessivage - Cl pour différents temps de stoeldes plaques post nettoyage humigee(t
différents temps d’attente entre la gravure Lighkeenettoyage humide

La formation de cristaux TiFx intervient juste api&tape de gravure ligne lorsque le
temps d’attente de stockage des plaquesHig. 2.4) est supérieur a 36 h [4]. Par consefjue
dans ce cas de figure, la contamination entraifemtéfaut est directe, c’'est-a-dire que la
contamination croisée par le FOUP ne semble pasviemir majoritairement dans le
meécanisme de formation des cristaux.

2.4.2.2. Dans I'enchainement d’étapes pour doperdalement le silicium avant dépot
espaceurs

La Fig. 2.19 présente le dégazage d'acides apedsdmble des étapes permettant de
doper localement le silicium avant le dépot especdlétape de retrait résine sous plasma
peut s'effectuer avec ou sansCRous observons que le niveau d’'HF aprés cetfeésec
CF, est tres élevé. Il est environ 16 fois plus grgod celui observé aprés cette étape sans
CF4. De plus, apres le retrait de la résine aveg, GFniveau élevé de I'HF caractérise un
FOUP tres contaminé. Ce FOUP tres contaminé peuitgerer le dégazage significatif de
I'HF observé dans I'étape suivante, étape de nag@yhumide. Ces résultats montrent
clairement que le niveau d’'HF est lié a I'étapeeateit de la résine sous plasma aveg.CF
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100

C (ppbv
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20 -

F- CH3COO- HCOO-

B FOUP nettoyé

O t1=5h aprés implantation

I t1=2h apreés retrait résine sous plasma avec CF4
W t1=4h apres retrait résine sous plasma sans CF4

O t1=4h aprés nettoyage humide (retrait résine seasp avec CF4 précédent)

=

O t1=12h aprés dépdt espaceur (retrait résine sassplavec CF4 précéden

|
1

o B

Figure 2.19 Dégazage d’acide dans I'atmosphére du FOUR=a17h le long du procédé
d'implantation des dopants par bulleur — Cl pouffélients temps de stockage des plaqugs (t

)

Ce comportement a été confirmé par les résultata &y. 2.20 qui présente les valeurs
mesurées par CI suite a un prélevement par lessivagretrait de la résine sous plasma avec
CF;4 est donc la source majeure d’HF dans cette cliinocédé de fabrication.
La corrosion du poly-silicium et du silicium dépami du temps d’attente apres le nettoyage
humide, il s’agit donc bien d’un cas de contamratiroisée dans le FOUP, responsable de
la défectivité sur plaques, contrairement au caséafent (cf. §2.4.2.1)

m (u/FOUP)
N
o

w
o
|

HF CH3COOH HCOOH

O FOUP nettoyé

W t1=5h apres implantation

B t1=2h apres retrait résine sous plasma avec CF4
O t1=4h apres retrait résine sous plasma sans CF4
@ t1=4h aprés nettoyage humide (retrait résine sleasp avec CF4 précéden
O t1=12h apres dépdt espaceur (retrait résine sasmplavec CF4 précédent

1)

Figure 2.2Q Quantité de I'acide en surface du FOUP,&t17h le long du procédé d’'implantation des

dopants par lessivage - Cl pour différents tempstdekage des plaques)(t
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Concernant le CECOOH et le HCOOH, les niveaux dans I'atmosphérenesurface des
FOUPs qui ont stocké des plaques sont plus élav@seux obtenus dans un FOUP nettoye.
Cela semble montrer que ces deux acides sont géparéles étapes de cette chaine, mais ne
semblent pas clairement liés a une étape partieuli€e comportement peut étre lié a
I'historique du FOUP et peut étre expliqué pardi flue des phénomeénes de contamination
et de dégazage de ces contaminants se produigaaté&helle de temps tres long. Cependant,
NouUs supposons que la résine présente sur la peguiétre dégradée lors de son retrait sous
plasma ou par I'implantation et entraine la formattde ces acides.

2.4.3 Proposition de mécanismes de formation desntaminants identifiés
2.4.3.1 Dans le cas de I'HF

L'HF a été trouvé aprés des étapes de fabricatiibisamt un plasma avec des gaz qui
contiennent du Fluor (GFCsFs, CH,F,) et d’autres composés {GCO, N, Ar).
Dans le plasma, toutes les molécules conduisentarhation de radicaux tels que :

02 - 20
N2 — 2N
CHFy - CHF.; CR G F S H L

HF peut étre formé directement par la combinaisereux radicaux ‘Fet H (dans le cas de
plasma avec le Cif,)

F+H - HF
Mais d’autres molécules de Fluor peuvent étre fesr@épartir des gaz de plasma comme te F
F+F - R

Parmi les produits de gravure, le Suelatil est obtenu a partir des matériaux contedarsSi
(tels que le SIOC et le poly-Si). Ces moléculesvpatiétre sorbées par les matériaux low-k
poreux SiOC et SICN (porosité de 24 %) ou par $neé(résidu de résine) ou bien encore par
les polymeres congus lors de la gravure, et peusesiite étre dégazées par les plaques dans
I'atmosphere du FOUP. Apres I'étape de nettoyagritke, tous les résidus (résidus de résine
et polyméres formés pendant la gravure) sur legugls sont enlevés. De plus, nous pouvons
supposer que le nettoyage humide présente uneneerfficacité vis-a-vis de matériaux
poreux limitant leur dégazage. Par conséquengd&tde nettoyage humide n’est pas une
source de contaminants ioniques.

Puis, le k et le Sif réagissent immédiatement avec de la vapeur d’'eau former du HF

(cf. les réactions 2.1 et 2.2). Ce mécanisme adiraee par 'absence de composés volatils
contenant du Si dans I'atmosphere du FOUP (cf.gpaphe 2.4.1)
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2.4.3.2 Dans le cas des acides acétique et formique

L’origine de ces acides peut étre liee a la dédialae la résine pendant les procédés de
fabrication agressifs tels que l'implantation, &drait de la résine sous plasma, la gravure
séche... La résine est composée d'un polymere, derdsl et d’additifs. Un polymeére
typique d’'une résine193 nm est un polymeére acrykdtque le suivant :

C
1

(0] OH
C(CHs)s

Figure 2.21 Polymere typique d’une résine de photolithogra@88 nm

Dans les deux chaines de procédés de fabricatialiéés, la résine est enlevée par un
procédé utilisant un plasma avec de,I'@u N, ou du CO. Ces étapes conduisent a une
oxydation de la résine qui produit du CO et du,ddne oxydation partielle du polymere peut
donc entrainer la formation de petites moléculesroe I'acide formique et I'acide acétique.
En effet ces procédés sous plasma ainsi que I'mélgyée de I'étape d’'implantation peuvent
couper des liaisons de la position a ou b d’unmeés93 nm typique (Fig. 2.21) libérant des
groupes qui forment du GBOOH et du HCOOH.

2.5 Mesures complémentaires : caractérisation desmtaminants
loniques dégazés par des plaques dans les FOUPs

Dans le cadre de cette étude, quelques mesuregyulllC ont également été effectuées
dans des FOUPs en présence de plaques, a cedgtapes spécifiques, afin de déterminer les
niveaux de contaminants dégazés par les plaqueswaRrOUP. Seul un ordre de grandeur
des concentrations mesurées sera donné car lesafoprécises sont confidentielles.

2.5.1 Mesures bullage — IC dans les FOUPs en préserde plaques de deux
briques technologiques étudiées

= Cas de la brique des interconnexions en Cu

En présence des plaques, apres la gravure Viar@s &pgravure Ligne du procedeé de
fabrication des interconnexions cuivre, les FOURsgntent une atmosphere dont le niveau
d’'HF varie de quelques dizaines de ppbv a quelgaetines de ppbv. Ce niveau caractérise
un dégazage tres fort des plaques, qui dépendétipé étudiée et dépend du temps de
stockage des plaques dans le FOUP. A ces étapesld acétique et I'acide formique
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atteignent leur concentration maximale de l'ordee mlusieurs dizaines de ppbv. Nous
constatons que la concentration en acides dansQ&H’s en présence des plaques est plus
grande que celle dans les FOUPs apres le retraitptigjues. Cette différence peut étre
expliqguée par le fait que le dégazage des plagstela source des contaminants. Quand les
plaques sont retirées, la source de contaminasibaretée.

= Cas de la brique de l'implantation des dopants deype N ou P avant le dép6t
espaceurs

Les FOUPs en présence de plaques et aprés les é@petrait résine sous plasma avec
CF, ont été caractérisés. La concentration en HF dariguelques centaines de ppbv jusqu’au
ppmv. Les différences observées proviennent prabeipent de la quantité de CHtilisée
durant I'étape et du temps de stockage des plaapres I'étape. Lors de cette étape I'acide
acétique et I'acide formique ont aussi été idegifinais en concentration plus faible que le
HF (de quelques dizaines de ppbv a quelques cestala ppbv). Nous avons également
mesuré des FOUPs en présence de plaques apree ItBiaplantation présentée dans la Fig
2.3. L'atmosphére de ces FOUPs présente majoritaine du CHCOOH et du HCOOH a
des concentrations de quelques dizaines de pplavréSaltats confirment que le retrait de la
résine sous plasma avec LEt la gravure seche sont les sources principalei. d
L’implantation et le retrait résine sous plasmatdes sources d’acide acétique et d’acide
formigue dans les enchainements d’étapes étudiés.

Les résultats obtenus dans les FOUPs en présercelagues nous permettent de
confirmer la chaine de contamination croisée densQUP (cf. Fig. 2.4) : les contaminants
sont dégazés par les plaques. Le taux de dégaeagesdcontaminants peut étre trés élevé
allant jusqu’au ppmv.

2.5.2 Dégazage de contaminants ioniques dans l'atapinére du FOUP par
les plaques apres une gravure seche HBr

En complément des deux briques étudiées ou leeid@ gravure ou de retrait de la
résine sous plasma a base de gaz Fluorés ontedtiffides comme source de contamination
par HF, nous avons voulu évaluer le dégazage desu@b aprés une gravure seche sous
plasma chloré et bromé (HBr plus précisément).

Pour cela, le suivi de la concentration des comtants ioniques dans I'atmosphére du FOUP
qui a stocké trois plaques aprés une gravure sgtdisant du C} et du HBr a été réalisé au
Leti. Des mesures par bullage — IC ont été effexstign fonction du temps de stockage des
plaques. Les résultats obtenus sont regroupésieltaisieau 2.2.
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apres la gravure séche par le,@t le HBr

Tableau 2.2 Concentration des acides dans I'atmosphére du F@bRonction du temps des plaques

Concentration dans I'atmosphére du FOUP
(ppbV)

Temps se stockage 0,5h 5,5h 24h 149,5h
HF 1,0 <0,8 <0,8 1,6
CH;COOH 4,3 8,7 7,2 9,0
HCOOH 10 11,6 6,2 8,3
HCI 305 167 76 64

HBr 0,48 <04 <04 <04

Des niveaux d’'HCI tres significatifs, de quelquentaines de ppbv ont été détectés,
niveaux qui persistent méme au bout de 6 jours.sNauwons également détecte, en faibles
quantités, de I'HF et de I'HBr (quelques ppbv) aigee de l'acide acétique et formique
(quelques ppbv).

Compte tenu de l'utilisation d’'un plasma,EiBr, la présence de Cl était attendue et la
relative absence de Br est a remarquer. Ces résaénontrent que le FOUP rempli de

plagues post gravure avec un plasma chloré esarmimé en HCI. L’'HCI est probablement la

source des déefauts observés dans la littératu@(ATuCh, CuCI(OH),) [19,23].

La Fig. 2.22 illustre la courbe de dégazage de I'ldé@ns I'atmosphére du FOUP en
fonction du temps de stockage des plaques. La eagimmence avec une concentration tres
forte qui caractérise un fort dégazage par desupkgapres la gravure. Ensuite, la
concentration de I'HCI diminue avec le temps, cepput étre expliqué par le fait que I'HCI
est sorbé par des matériaux du FOUPs. Enfin, nbtenons une concentration assez stable
au bout d’environ 40 h de stockage des plaquesguesignifie qu'un équilibre de
concentrations entre l'atmosphére et les matéridux FOUP est établi. Ces résultats
confirment que la gravure avec un plasma générea@aminants ioniques qui sont dégazés
par les plaques puis sorbés par les matériaux diP-O

400 ~

C(ppbv)

300

200

100+

0 40 80 120 160
temps de stockage (h)

Figure 2.22 Concentration de I'HCI dans I'atmosphére du FOUBcsiant trois plaques apres
I'étape de gravure séche par CHBr en fonction du temps d’exposition
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2.6 Conclusions

Au cours de cette étude, la caractérisation detdgamination moléculaire dans le FOUP
a éte réalisée tout au long de deux enchaineméitepds de fabrication qui entrainent des
défauts sur les plaques.

L’atmosphére du FOUP est contaminée par des compmganiques (quelques dizaines
de ppbv). Ces contaminants peuvent étre des psodégazés par les polyméres du FOUP ou
des produits secondaires dégazés par les plaguesiéocertaines étapes du procédé de
fabrication (particulierement les plaques avec degradation de la résine suite a une
implantation, a une gravure seche ou a un reteaiddésine sous plasma). Cependant, aucun
lien clair n’est apparu entre ces contaminantsetiEfauts observés.

Pour la premiere fois, trois contaminants ioniqued été clairement identifiés et
quantifiés dans I'atmosphére du FOUP dans les tiondide production : HF, GGOOH,
HCOOH. Les niveaux de contaminants dans I'atmospligr FOUP aprés le retrait des
plagues sont significatifs et varient de quelqupbvpa quelques dizaines de ppbv. Leur
guantité en surface des parois internes du FOUie darquelques pg/FOUP a une trentaine
de pug/FOUP.

Ces acides ont pour origine le dégazage des plagnesortie de certaines étapes de
fabrication, lors de leur stockage dans le FOUR.recédés sources ont été identifiés :

- Les étapes de gravure séche pour le procédé dedtm des interconnexions Via et
Ligne Cu,

- Limplantation et le retrait de résine sous plagréaerent de I'acide acétique et de I'acide
formique tandis que le retrait de résine sous pgaswec Ckgénere de I'HF pour le
procédé d’'implantation des dopants de type N ouadPtde dépbt espaceurs.

Apres I'étape de nettoyage humide, tous les régicdksdus de résine et polymeéres formeés

pendant la gravure) sur les plaques sont enlevéspllls nous pouvons supposer que le

nettoyage humide est efficace et permet de linldedégazage des couches poreuses. Par
conséguent, I'étape de nettoyage humide n’est pasource de contaminants ionigues.

Les mécanismes de formation de I'HF, de I'acidetigué et de I'acide formique ont été
Proposeés.

Des mesures complémentaires par bullage - IC oaleégnt été effectuées dans des
FOUPs en présence de plaques a certaines étapdgsps afin de déterminer le niveau de
contaminants dégazés par les plaques dans un FO&$Présultats ont confirmé que les
gravures seches et le retrait résine sous plasma @t généere des concentrations tres
élevées (quelque dizaines de ppbv au ppmv) d’Héfisaque I'implantation et le retrait résine
sous plasma sont les sources d’acide acétiquaetd formique.
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L'HF apparait comme le contaminant principal, resgable de la formation des cristaux
TiFy, de la corrosion du poly-Silicium et du siliciumrdes plaques.
La formation de cristaux TiFintervient juste apres I'étape de gravure ligne ggnere de
I'HF dans I'atmosphere du FOUP. Par conséquents dancas de figure, la contamination
entrainant le défaut est directe.
La corrosion du poly silicium et du silicium dépedd temps d’attente apres le nettoyage
humide, qui n'est pas une étape génératrice d’HiF.cBnséquent il s’agit bien d’'un cas de
contamination croisée dans le FOUP.

Cette étude dresse pour la premiere fois un bilanlad nature et des niveaux de
contaminants moléculaires dans des conditions tridlies réelles. Elle montre que les acides
volatils sont des contaminants critiques.

L’atmosphére du FOUP est contaminée avec un nitrésufort en HCI en stockant les
plagues apres la gravure avec un plasmgH8F. L'HCI pourrait étre responsable de
différents défauts observés dans la littérature tple la corrosion des interconnexions
métalliques en Al, en Cu, .... En se basant suré&sdtats, nous allons choisir I'HF et I'HCI
pour I'étude des mécanismes de transport des agale=ux dans les polymeres constitutifs
des FOUPs (chapitre 3). Les niveaux de contanoinatinique déterminés dans cette étude
nous permettront de définir une concentration dacqui sera utilisée dans les études
expérimentales qui seront présentées dans lesti@dg@uivants : chapitre 3, chapitre 4
(I'évaluation des techniques de décontaminationFd@8IPs) et chapitre 5 (simulation de la
contamination de 'HF des FOUPS).

Les données établies mettent aussi en évidenohddienges concernant le suivi en ligne
des composés moléculaires volatils dans les FOBR®ffet, il n’existe pas actuellement de
technigue industrielle (analyse «en-ligne» ou emtinae) permettant de mesurer
spécifiquement le HF dans les FOUPs au niveau tu.pp

Enfin, ces résultats nous permettent de recommanakeques solutions préventives et
curatives dans la chaine de production, afin deiréda concentration des contaminants
moléculaires dans les FOUPs. En effet, différeatggestions pour diminuer des défauts sur
les plaques peuvent étre proposées :

i) La mise en place de contraintes de temps plus sigessentre les étapes de
fabrication critiques (contrainte de quelques hgur€ependant cette solution est difficile a
implémenter dans un contexte de production (atnétagntenance des équipements...).

i) La modification de I'étape de retrait de la résamesupprimant I'utilisation de GF
Cette solution a été adoptée en 2011 chez STMaxtehics pour certaines étapes de
fabrication mais ne peut pas étre appliquée darsasede résine difficile a retirer. Cette
solution a permis d’éradiquer les problemes deosion du silicium et du poly silicium avant
le dépbt espaceurs, second cas présenté danstoelte
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iii) L'ajout d’'une étape d’échange de FOUP ou les plagaeont placées dans un FOUP
propre aprés les étapes contaminantes. Cependi@t sodution n’est pas efficace si les
plagues continuent a dégazer dans le nouveau F@ise,si le changement de FOUP a lieu a
un temps court aprés I'étape responsable de laromation dans le FOUP.

iv) L'ajout d’'une étape de mise sous vide de l'atmosphdes FOUPs pour faire
désorber les plaques, suivie d'une remontée adasmn atmosphérique en injectant de
I'azote. Cette solution a été implémentée aprémioes étapes de fabrication contaminantes,
notamment apres I'étape de gravure ligne. L'eftenalatif de désorption des plaques et la
diminution de I'hnygrométrie dans le FOUP a permes slaffranchir de la croissance de
cristaux Tik.
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Chapitre 3 : Caractérisation des mécanismes desppant des acides gazeux dans les polymeres

Introduction

Les phénomenes de sorption et de dégazage desmboatdas moléculaires dans les
FOUPs sont gouvernés par les mécanismes de trardgm molécules gazeuses dans les
polymeres [1], [2]. Selon les résultats du chap2trée principal contaminant moléculaire des
FOUPs qui peut créer des défauts sur les plaquesilidiem (croissance de cristaux TjF
corrosion du silicium) a différentes étapes des@ués de fabrication des circuits intégrés, est
I'HF. De plus, HF et HCI peuvent entrainer, lors clertaines étapes technologiques, la
corrosion de lignes métalliques [3,4]. Ce chapitiee a déterminer les coefficients de
diffusion, de solubilité et de perméabilité desdasi gazeux (HF, HCI) dans les principaux
polymeéres constitutifs des FOUPs (PC, PEEK, PEIPL@es résultats, nous permettront
d’'une part, de mieux comprendre les mécanismed@mination moléculaire des FOUPs,
et d’autre part, ces coefficients pourront étrésds dans la simulation numérique appliquée a
des conditions industrielles (chapitre 5). Les mapions visées sont la quantification des
contaminants sorbés et dégazés par le FOUP, lelopgement et I'optimisation des
conditions de méthodes de nettoyage du FOUP.

La premiére partie de ce chapitre présente, prigahnt a I'étude proprement dite, une
synthése bibliographique sur la théorie du trartspl®s molécules gazeuses dans les
matériaux polymeres.

La deuxieme partie est consacrée a la présentatianla caractérisation des polymeéres
mis en ceuvre dans les FOUPs ainsi qu’a cellesagsmpres modeéles étudiés.

Enfin dans la troisieme partie, apres la descriptie la méthodologie expérimentale mise
en ceuvre, ce chapitre présente I'ensemble desquieétde sorption et les coefficients de
transport de I'HF et de I'HCI gazeux dans les payes constitutifs des FOUPSs.

Ce chapitre se termine par les conclusions et petises de notre étude.

3.1 Théorie sur le transport des molécules gazeusemns les
matériaux polymeres

3.1.1 Coefficients de transport

Le phénoméne de transfert d'un gaz, également @@iétrant, a travers un film polymeére
peut étre décomposeé classiqguement en trois étapép(cf. Fig. 3.1) :

- adsorption a I'interface amont,

- diffusion dans la membrane,

- désorption a I'interface aval.
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Membrane
Pression patrtielle P polymere
du pénétrant .
etz Epaissur €
Cotée amont P,
(gaz a haute
ression C1 s
P ) ' Coté aval
(gaz & basse
P,>P e C pression)
P>

Figure 3.1: Schéma de principe du transfert d’'un gaz dans uemlonane polymere.

Ces trois étapes amenent a définir les différemémpmenes mis en jeu :

- L’adsorption est un phénoméne de surface par ledge®imolécules gazeuses se
fixent sur une surface solide.

- L’absorption est la pénétration des molécules gseze@ l'intérieur de la matrice
de polymere.

- La désorption est la transformation inverse de deption, par laquelle les
molécules sorbées se détachent du matériau.

- Le terme sorptiomegroupe I'ensemble des phénomenes d’adsorptiabsdiption
et de piégeage des molécules dans les microvidpslgmere [6,7].

Les trois parameétres utilisés pour définir le tpors des gaz sont les coefficients de
diffusion, de solubilité et de perméabilité.

= Le coefficient de diffusionD

La diffusion est le processus par lequel une madeea traverser une phase polymére par
une succession de mouvements aléatoires. C'estgrareeur dynamique qui reflete la
mobilité de la molécule au sein du polymere.
Considérons une membrane de polymere d’épais$sdarsurfacé en contact avec le fluide.
Si Q est la quantité de pénétrant passant au travdesrdembrane au cours du tempeous
pouvons définir le flux) de fluide passant au travers de la membrane pt deitemps et de
surface par la relation:

_Q
I=x (3.1)

La premiere loi de Fick [6] établit, en régime pamant, une dépendance linéaire entre le
flux et le gradient de concentration entre deu¥sdke la membrane :
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J=-DOC (3.2)

ou: D estle coefficient de diffusion en’ra*
C est la concentration du pénétrant dans le polyreenef(STP).m® ou (STP)
désigne les conditions Standard de Température Btession pour le gaz, soit
298 K et 1 atm.
Le signe négatif indique que le flux est dirigé deses de concentrations élevées vers celles
de concentrations plus faibles.
La premiere loi de Fick s’applique a I'état statiaive quand la concentration ne varie pas
avec le temps et que le flux est constant.

En régime transitoire, la concentration du pénétddfusant est fonction du temps et de
la position dans la membrane. La quantité de geenue dans un volume unitaire est alors
égale a l'accroissement de la concentration entifimalu temps. C’est la deuxiéme loi de
Fick [6] qui s’écrit, dans le cas unidimensionngl (

2
oC(xY __ 33, _DAC 1 \0°C

ot Ox  0x Ox ox?

(3.3)

ou: C(x,t)estla concentration locale du pénétrant a uniios précise dans
I'épaisseur de la membrane et a un instant

Cette équation différentielle est intégrable adéades conditions initiales et des conditions
aux limites, et sa solution donne le profil de anmtcation dans la membrane. Pour de
nombreux systémes pénétrant-polymere, et dans ataditions définies, le coefficient de
diffusion D peut étre considéré comme constant dans toutaidsgur de la membrane,
I’équation précédente devient alors [7] :

aC(x,t) _ . 0°C

it D v (3.4)

La nature des interactions polymeére-soluté est qmé¢rante dans la cinétique des
phénomeénes de transport au sein d'une matrice gogmi’état du polymére permet de
distinguer trois types de régime [7-10]:

- la diffusion fickienne : la vitesse de diffusiest tres lente par rapport a la vitesse de
relaxation du polymere. Le régime stationnairephss$ vite établi que dans les cas ci-
dessous.

- la diffusion non-fickienne correspond a une \8tesle diffusion trés rapide par
rapport aux cinétiques de relaxation du polyméree Uorte dépendance aux
cinétiques de gonflement de la matrice est a cénsiddans les phénomeénes
d’absorption.

- la diffusion anormale ou les vitesses de diffoset de relaxation des chaines de
polyméres sont comparables. La diffusion est diartement affectée par les micro-
vides présents au sein de la matrice et par latameigéométrique du polymere.
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» La solubilit¢ S

La solubilité est une propriété thermodynamiqueigdant la concentration des molécules
dissoutes en équilibre avec la phase gazeusel[q], [

A une température donnée, la concentration du g&puk dans le polymére est reliée a
sa pression partieli@par la relation:

C=S(C)p (3.5)

S est le coefficient de solubilité. Il peut étre uoeaction de la concentration du gaz dans le
polyméreC ou de sa pression partielle Pour une pression inférieure a 100 atm et pour un
gaz idéal, le coefficient de solubilité est déterénpar la loi de Henry [7]:

5=Ce (3.6)

ou: C,estlaconcentration du gaz sorbé en équilibra saturation
Sest la solubilité
p est la pression partielle du gaz
De maniére courante, la concentration est expriemée?(STP).m® (polymére). Pour un gaz
idéal, la pression partielle du pénétrant est erPRaconséquent, la solubilité sera exprimée
en m(STP).m>.Pa’.

» La perméabilité P,

La perméabilité d'un matériau caractérise sa cépagi se laisser traverser par un
pénétrant.

La grandeur qui représente ce phénomene est Retddle est le produit de la solubilité
Set de la diffusiorD [6].

P, = DS (3.7)

e

ot : D estle coefficient de diffusion en’rsi*
Sest la solubilité en STP).m.Pa*
P. est la perméabilité en¥sTP).m'.s*.Pa*

Selon les matériaux et les molécules gazeuseséstultis perméabilités peuvent étre
gouvernées soit par la mobilité soit par la soltéilOn note que dans le cas des polyméres
denses, la perméabilité est gouvernée par la eiteles diffusion, tandis que dans les
élastomeéres, c'est au contraire la solubilité demnlalécule gazeuse dans le matériau
membranaire qui prévaut.
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3.1.2 Les différents modes de sorption

La sorption d’'un gaz dans une matrice polymére geufaire selon différents modes,
pouvant parfois étre simultanés. La proportion lecan d’entre eux varie en fonction de la
température, de la concentration, de I'état delgordnt de la matrice polymere et du temps.
Les phénomenes de sorption étant gouvernés phaedaddynamique du systeme polymere-
pénétrant, et en particulier de la nature et detdhisité des forces mises en jeu, nous
distinguons donc plusieurs modes de sorption dalpnédominance des interactions mises en
jeu dans le systéme : Henry, Langmuir, Dual-moderyFHuggins et BET (Brunauer,
Emmett, Teller) (cf. Fig. 3.2). Le tableau ®Esente une synthése de tous ces modes et leurs
interactions prépondérantes associées.

Tableau 3.1 Les différents modes de sorption et leurs imtéwas associées

Mode de sorption Interaction prépondérante
Henry Polymére - Polymere
Langmuir Polymere - Gaz
Dual-mode Combinaison Henry et Langmuir
Flory-Huggins Gaz - Gaz
BET Combinaison de Langmuir et Flory-Huggins
A Henry 4+ Langmulr 4 Cual mods
c 5 5
Iy
B g z
£ E
5 [ 8] E
Frassure > Pressure > Prassurs >

h Flary-Huggins BET ‘/

Concentration
Concentration

k2

B
Lai
Prassure Pressura

Figure 3.2 Courbes concentration vs pression vapeur pour ligérdnts modes de sorption

*= Le mode de Henry[11], [12]
Le gaz est considéré comme idéal et la concentrdtiogaz est linéairement dépendante
de sa pression patrtielle :

Co =H,p (3.8)
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La constantéd, est donc la solubilité du gaz dans le polymérbasse pression (inférieure a
100 atm) les interactions gaz-gaz et les interastgaz-polymeére sont faibles par rapport aux
interactions polymeére-polymere.

* Le mode de Langmuifl11-13]

Les interactions prépondérantes sont les interaiiaz-polymere. Les molécules de gaz
se placent dans des sites privilégiés de la matdoe fois ces sites remplis, seule une faible
guantité de molécules de gaz peut se solubilises amatrice. La concentration est donnée
par la relation :

CH - Cpr
1+bp

(3.9)

ou: C’yetbsontrespectivement les constantes de saturataiafénité des sites.
Pour les faibles pressions partielppd angmuir suit Henry.

» Le mode Dual-modg11-15]
Ce mode suppose l'existence de deux populationmaécules de gaz. Il combine les
deux modes décrits précédemment et est valablequpiedoit la pression, en l'absence
d’interactions fortes entre le pénétrant et le paye. Il a été introduit pour décrire la sorption
de gaz dans des polymeres vitreux.
C,bp

C=Cp, +C, =kDp+1+bp

(3.10)

= Le mode de Flory-Hugging16]

Dans ce mode, les interactions gaz-gaz sont fguéesrapport aux interactions gaz-
polymére. La solubilitt augmente avec la pressiDeux interprétations permettent
d’expliguer ce comportement : soit le polymeére gsistifié par le gaz solubilisé, ce qui
éloigne les chaines les unes des autres et cré@ddssou se solubilisent les molécules de
gaz, soit des agrégats de gaz se forment au seia dwtrice (agrégats d’eau dans un
polymére hydrophobe par exemple). L’activité duéiéant est donnée par la relation :

Ina=Ing+@0-@)+x1-q@)° (3.11)

ou: aestlactivité thermodynamique du pénétrant
@, est la fraction volumique du pénétrant dans |lgmeéte
x est le parametre enthalpique d’interaction gazspele

= Le mode BET[13]

Ce mode est la combinaison du mode de Langmuireetetli de Flory-Huggins. En
pratique, ce mode représente la sorption de I'emns dun polymere tres hydrophile. Les
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molécules d’eau remplissent tout d’abord rapidentemisites spécifiques (groupes polaires)
de la matrice polymere, puis des clusters se formeriur et a mesure de 'augmentation de
la concentration.

3.1.3 Parametres influencant le transport des molétes dans un polymere

3.1.3.1 Influence de la température

A pression totale fixée, les coefficients de tramgp O, S, R) dépendent de la
température suivant une relation de type Arrhefiig7], [17], [18]:

D(T) = D, exp(; ::p (3.12)
sa)=%em%%¥$a (3.13)
P(T)=FR, exp%&l’_) (3.14)

ou: Ep etEpsont les énergies d’activation de la diffusion etla perméabilité en
J.mol*
AHs est I'enthalpie molaire de solubilisation du gansl la matrice polymere
en J.mof
T est la température en K
R est la constante de gaz parfait = 8,31 Jhot
Nous avons :

E, = E, +AH, (3.15)

Le signe et 'amplitude d&p dépendent des signes et des valeurs relatives, det AHs,
Comme la diffusion augmente toujours avec la teatpée, Ep est toujours positive. A
I'inverse, 4Hs dépend de la nature des interactions gaz — pos/rfiEd]. Nous pouvons
décomposer la solubilisation en deux étapes : tal@asation de la phase gazeuse en phase
liquide et le mélange du gaz condensé avec le palynNous introduisons alors I'enthalpie
molaire de condensatiafiHqong €t I'enthalpie molaire partielle de mélangkl,; [16], [20]
telles que :

AH¢=AH_ +AH,, (3.16)

cond

Pour des gaz 51 O,, N, I'enthalpie de condensation étant tres faiblerevmexistante AHs
dépend alors de la valeur de I'enthalpie de mélaitgig [17]. Le processus de mélange étant
plutdt endothermique (sauf interactions fortesestdrsoluté et le polymerejHy; est positive
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et donc la solubilité, et la perméabilité, augmehtevec la température d’aprés les équations
(3.13) et (3.14).

Pour des gaz plus condensables et des vapeurs,e@@nNNHs, H,S ou les hydrocarbures
(hormis le méthane), I'enthalpie de condensaufih,,q est tres importante et devient
prépondérante sur I'enthalpie de mélange. La casatam est exothermique BHcong aiNsi

gue 4Hs sont négatives. La solubilité diminue donc avemigmentation de la température
[16], [21]. L’énergie d’activation de la perméatidapend des valeurs relativeskieet 4Hs,

si bien que lorsque la température augmente, lmémrilité peut augmenter, diminuer ou
varier tres faiblement en fonction de la natureduple gaz - polymere.

3.1.3.2 Influence de la pression totale

La perméabilité peut étre indépendante ou variéieréemment avec la pression en
fonction du type de molécules gazeuses et de lareatu polymere. En effet, pour des
vapeurs organigues ou pour des gaz tres solubfemede CQ, P, augmente tandis qu‘elle
diminue pour des gaz peu solubles tels que HELH, [22].

Le coefficient de diffusion est, quant a lui, atfepar deux phénoménes opposeés. Sous
I'effet de la pression, la matrice a tendance gesserrer et combler les espaces libres ou les
molécules de gaz peuvent se déplacer. Mais laiprefst aussi augmenter la concentration
en molécules, ce qui peut plastifier le polyméréage augmenter le volume libre [23]. Naito
et al. [23] propose la relation suivante pour décte coefficient de diffusion (dans les
élastomeres) :

D(P,C) = D,exp(BP +aC) (3.17)

ou: Dgestle coefficient de diffusion quafRd- 0 etC - 0
[ est un terme négatif qui représente la densifinatie la matrice polymere
sous l'effet de la pression
a représente le terme d’accroissement de la condemtraar la plastification
du polymere
P est la pression totale
Généralement, pour des faibles pressions, inf@sear100 atm, la solubilité ne dépend
pas de la pression appliquée sur la membrane [18], Cependant, a des pressions plus
importantes, des déviations peuvent étre obserdées,a la non-idéalité du gaz.

3.1.3.3 Influence de la concentration

La loi de Henry s’applique pour les systemes daeguels la concentration du gaz sorbé
est faible. Dans ce cas, le coefficient de diffogieut dépendre de la concentration du gaz
sorbé dans le polymére suivant un modele linéairexponentiel [7], [12]:
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D(C)=D, @+ AC) (3.18)
ou D(C) =D, exp(C) (3.19)

ou: B estun parametre de plastification dépendant tem@érature
Dy est le coefficient de diffusion quand la concetdratend vers O
Lorsque la loi de Henry ne peut plus étre appliquée raison notamment de fortes
interactions entre le gaz et le polymere, les esgoms suivantes sont proposées pour la
solubilité et pour le coefficient de diffusion [12]

S(C) = S, exp(aC) (3.20)

ou: S estla solubilité limite quand la concentrationderers 0
a est une constante relative aux interactions panétr polymeére

D(C) =D, exp(lfgc) (3.21)

V. Saxena et autres ont par exemple montré Quede I'acétone dans I'éthyle cellulose
augmentait avec la concentration [24].

3.1.3.4 Influence du taux d’humidité relative

L’influence de I'humidité relative est essentiellemh étudiée dans la sorption de I'eau
dans les polyméres. Le niveau de saturation endeas le polyméreMs, est fonction du
degré d’humidité du milieu (HR%). Plus 'humiditéteélevée, pludls est importante [25].
Loos et al. [26] propose la relation suivante pdécrire la variation d&ls en fonction de
RH% pour trois matériaux composites différents :

M. = a.(RH%)" (3.22)

ou: aetbsontdes constantes
De nombreux autres auteurs retrouvent cette dépeadians leurs travaux [27—-29].
Cependant, le taux d’humidité n'a pas d'influenaela valeur du coefficient de diffusion
de I'eau dans le polymere [28].

3.1.3.5 Influence de la nature du gaz

La nature et la taille du gaz sont des paramettegogient un réle important dans la
diffusion des gaz dans le polymere. La taille du gt directement liée a I'énergie
d’activation de diffusionEp. Ep représente I'énergie nécessaire pour séparer ltsas
polyméres et permettre la migration du gaz. De dgammolécules demandent donc un grand
espace pour diffuser, B sera donc plus élevée. Par conséquence, le ceeffide diffusion
diminue avec la taille des molécules [18], [30-32].
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Dans le cas d'absence d’interactions spécifiquéie da gaz et le polymere, la solubilité
augmente avec la taille de la molécule gazeusaisarr de 'augmentation de la température
d’ébullition [10], [17], [18].

3.1.3.6 Influence de la structure du polymere

La relation entre la structure chimique et les pdips de perméation n'est pas simple.
Parfois, un petit changement dans la structure icjuiendu polymeére affecte énormément les
propriétés de transport des gaz. Les coefficiemstdiffusion et de solubilité sont liés au
volume libre du polymeére. Plus le volume libre dilymeére est grand, plus les coefficients de
diffusion et de solubilité sont élevés [33], [3Bfautres études montrent que des paramétres
de transport de gaz sont influencés par la mohiléé chaines (rigide ou flexible), par la
distance entre les chaines et par les interactatre les chaines [33], [35]. Le transport de
gaz dépend également du taux de cristallinité dynpére [18]. Le gaz n’est solubilisé que
dans la phase amorphe du polymere. Crank et Pdrknontré I'effet de la température de
transition vitreusd g sur I’énergie d’activation de diffusidiy. Généralement, dans la méme
famille de polymere, quanbg augmentekp augmente €D diminue [1].

3.1.3.7 Influence des interactions entre le polymeret le gaz

L’intensité des interactions entre un polymére Bt gaz dépend de leurs structures
chimiques et de la nature du gaz [1]. Des gaz psaiomme la vapeur d’eau peuvent avoir
des interactions avec des fonctions polaires dwynp@&le : liaison hydrogene avec des
fonctions C=0, -NH... par exemple [36], [37]. Le gpeut produire la réticulation des
polyméres comportant des doubles liaisons ou despgments réactifs n'‘ayant pas été
polymérisés. Il peut également réagir au niveaugdespements latéraux par substitution par
exemple d’'un groupement sur un autre [1], [36].

3.1.4 Méthode de détermination des coefficients deansport des gaz dans
une membrane polymére

La détermination des coefficients de perméabititBusion et solubilité peut se faire par
différentes techniques expérimentales. Les deurcipales méthodes sont présentées et
discutées ci-aprées. Il s'agit de la méthode du Himgeou du temps-retard d’'une part et la
méthode de « la cinétique de sorption » d’autre. fhar premiere méthode permet d’accéder
directement au coefficient de diffusion et a lanpéabilité. La deuxiéme méthode quant a elle
donne accés a la solubilité et au coefficient dusion, le troisieme coefficient étant déduit
des deux premiers.
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3.1.4.1 Méthode du temps-retard

Un schéma du dispositif expérimental de la méthtmlperméation est présenté en Fig. 3.3.

membrane

Pt Pe

Figure 3.3 Schéma de principe de la méthodologie de permédponp,)

Le principe de la méthode est le suivant : Unegioeg: d'un gaz est appliquée sur une
des faces d’'une membrane polymere d’épaiskairde surfacé placée dans un volume
fermé. At = 0, la pression amont augmente depy aette pression étant alors maintenue
constante au cours de lI'expérience. Comme le gazrnse la membrane, en raison du
gradient de concentration, la pressgnmesurée du coté aval de celle-ci augmente jusqu’a
atteindre la pression amont.

La mesure de 'augmentation de la presgipau cours du temps, dans ce volume fermé
coté aval de la membrane, permet de calculer latijéale gaz diffusar®(t) qui traverse la
membrane de polymére.

La méthode du temps - retard est basée sur lestiomsdinitiales et les conditions aux
limites suivantes :

-t<0 <x<lI C=0 (3.23)
-t=0 x=0 C = €= constante (3.24)
-t<0 x=1 C=0 (3.25)

ou: Gestlaconcentration de gaz en amont
t est le temps d’exposition de la membrane derpeétg
X est I'épaisseur de la membrane

La diffusion d’un gaz a travers une membrane pohgn@st gouvernée par la premiére et
la deuxiéme loi de Fick (cf. des équations 3.2.4}.3
La quantitéQ(t) de gaz ayant traversée la membrane pendant lesteasp[38], [39] :

QM) = Al (3),4 dit (3.26)
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La solution de I'équation de la deuxieme loi dekFdans les conditions initiales et les
conditions aux limites (3.23 - 3.25) est ensuit&oduite dans I'équation (3.26). Nous

obtenons alors [38], [39] :

Q(t) _ Dt g 22(—13“ FEDnznztj (3.27)

cl 12 E

La courbeQ(t) en fonction du temps est représentée Fig. 3.4.

Q)

Perméabilité
Diffusion 7
I

L
® Temps retard |

Temps

Figure 3.4: La courbe théorique de la méthode du time lag

2 (D" - Dn*rrt , . .
Aux temps longs, le terme—z( 2) exp{ E tend vers zéro et I'expression devient :
n

s
DC |2
( ﬁj (3.28)

Q(t) dépend linéairement du temps. La droite a unecpégdle &DC,/I) et coupe I'axe des
abscisses a :

2
t=0 _E'S_D (3.29)

© est appelé le « temps retard ». Le coefficierdiffasion se déduit de la mesure @e
Dans le cas ou le coefficient de diffusion dépeadadconcentration du gaz, il est possible,
avec quelques limitations, d’approximer la valeaXpar la relation suivante :

PP (3.30)

En régime permanent et tant que la loi de Henrgpglicable :
C, =kop; = Sp (3.31)

A partir des équations (3.28) et (3.31), nous atnten
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Q= =Prf- L (3.32
| 6D '
La pente de la courbi@(t) en fonction du temps (Fig. 3.4) est donc égale a :
_ I:)e pf
pente= (3.33)
et p - pentel (3.34)
P:
Enfin, la solubilité se déduit en faisant le rappeP. et deD :
P
S=-=2 3.35
5 (3.35)

3.1.4.2 Méthode de la cinétique de sorption

Dans cette méthode, un film ou une membrane polgrasr exposé a une atmosphéerne a
ou C du gaz pénétrant fixée. La quantité de gaz sodms diéchantillon Mt est mesurée
régulierement afin de tracer son évolution au cdurgemps.

Nous considérons que la matrice polymére est ipetr@t que la diffusion est
unidirectionnelle (suivant la directiond’apres le schéma de la Fig. 3.5) et que celleaspé
suivant les deux autres directions est néglige@ds. effets peuvent étre négligés a condition
que le rapport épaisselusur la largeuw soit tel qud/w < 1/100[28].

Dans ces conditions, le modéle considéré pour gaevéa sorption du pénétrant dans le
polymere est basé sur 18®loi de Fick et sur une adsorption quasi instantahépénétrant a
sa surface. Par la suite, nous nous référeronsrdéle en le nommant modélele Fick».

Nous considérons que la concentration initiale azidans la membrane est égale a 0 et nous
imposons a la surface une concentration constanteifermeC;. Les conditions initiales et
les conditions aux limites de cette méthode sansilavantes (cf. Fig. 3.5) :

-t=0 -—<X<— C=0 (3.36)
2 2
I I
-t=0 X=—— | X=— c=C 3.37
> > 1 (3.37)
-t=>0 Xx=0 a—C:O (3.38)
0X
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A
Temps
Ct C
f\ A
: : > X
o
2 2

Figure 3.5: Profil de la concentration de diffusant en fonctaenla distance dans
le film polymére et du temps d’exposition.

La seconde loi de Fick, exprimée par I'équationestrésolue dans les conditions aux limites
(3.36 - 3.38), telle que I'évolution spatiale entmorelle de la concentration de gaz est donnée

par [6] :
Cu g 45 (D" exp(_D(Z”l—jl)znzt) (2007 (3.39)

Cl = (Zn +1)

CytetC; s'expriment en g/th

Cxtestla concentration en gaz dans le film polymere denmpst

La masse totale de gaz dans le film polymere semps t est obtenue par I'intégration de la
variableC sur I'épaisseur du film polymére et sur I'akesoumise au flux [6], [38] :

ou :

(3.40)

M, =|C,. dx

N\L'—.N\—

En intégrant I'équation ci-dessus et en définisddptcomme la quantité de gaz aprés un
temps infini, c'est-a-dire a I'équilibre ou a lawation, la quantité relativ® de molécules
gazeuses dans le matériau au cours du temps esuelpar I'expression suivante [12], [40] :

D(2n +1) nztj (3.41)

Q=m. 71" z(2n+1)772 ’{

=M _ 3.42
Q |2[\F+2Z( 1)"ierfc( F)] (3.42)

ou

Pour des valeur¥'c <05, I'équation (3.42) peut étre approximee par [4]-+43

bt (3.43)
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ou: Q estla quantité relative de molécules gazeuses legmolymeére
D est le coefficient de diffusion des molécules darsolymére en fas*
| est I'épaisseur du film polymére en m
Cette approximation est classiquement utilisée péterminer le coefficient de diffusion.

Une représentation schématique de la co%{be: f (W), pour des valeut’a& <05, est

0

donnée Fig. 3.6.

<
»
>

<

pente

§|V

Figure 3.6: Courbe de la quantité relative de gaz dans le pehgen fonction/t

La valeur de la pente de la courlla@ = f (V) permettra de déterminer le coefficient de

0

diffusion.
D= (%”“32712 (3.44)

Un mode de calcul db différent de cette approche classique a été mizewe dans le
cadre de cette these. La méthode classique est basde trach&: f (vt) pour les temps
courts.D déterminé par cette méthode sera appédétemps courb. La deuxieme méthode
développée repose sur un calcul d’optimisation gratitique prenant en compte I'ensemble
des valeur$/; mesurées. Elle est a ce titre plus précise.

La quantité théorique d’acide sorbée est calculdx d& modéle « de Fick » considéré et
nous pouvons écrire a partir de (3.41) :

00

Mithe(ti : D) = Mw|:1—z

] mexp(—D(znﬂ)znzt/lz)} (3.45)

A partir des valeurs expérimentales de masse savi&® nous cherchon® en minimisant la
fonction de codt telle que :
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M (D) :%HM ep _ ) the|® (3.46)
m 2 m
M) =2 e -mPe(e;D)] =2 r2(D)
2= 2=
avec {M"™(D)=0 (3.47)
D>0
ou: - Mf“e(ti;D)est la quantité d’'acide sorbé dans le polymereutédcavec le

modele de Fick pour une valeDroptimisée
- M 7® est la quantité d’acide mesurée expérimentalement

- 1. est le résidu du modele
- mest le nombre d’acquisitions
En remplagcanM ™ (t,; D) dans les équations (3.46) et par I'équation (3.4d@)s obtenons :

2
1& < 8
MMD)==Y|MZT*-M_[1-Y ————expD@n+1)*r’t/1? 3.48
(D) 221‘,[ . o{ §(2n+1)2n2 pC-D(2n+1) )ﬂ (3.48)
La valeurD calculée par cette méthode représente la diffusiahau long du processus de
sorption. Le logiciel Matlab a été employé pour tedculs d’optimisation. Nous tragons
ensuite les courbes théoriques de la quantité dBasdrbé en fonction du temps d’exposition
avec la loi de Fick pour la valeur @etemps couret pour celle d®.

Le volume de gaz sorbé & I'équilibhé, en ni(STP), est obtenu & partir de la valédy
par la relation suivante :

V, = I\I>I/|w 0,0224 (3.49)

00
gaz

ou: Mga,estla masse molaire du gaz pénétrant
La constante 0,0224 correspond au volume 2oeoupé par une mole de gaz
dans des conditions standards (298K, 1 atm).
Le coefficient de solubilité est donc obtenu pa]{3

5= Ve (3.50)

proI

ol:  Sest la solubilité en STP).m>. Pa*
p est la pression partielle du gaz en Pa
Vol €st le volume de la membrane polymére énm
Finalement, la perméabilité se déduit en multigldatD : P, = SD
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3.1.4.3 Comparaison des deux méthodes et choix

La méthode du temps - retard utilise la technigx@eementale de perméation a travers
une membrane. Elle travaille souvent a des pressiooyennes (de 10 atm a 140 atm) ou
élevées (jusqu’a 1000 atm) [38]. Elle est déveleppéur réaliser des mesures a une
température maximale de 140°C a 200°C et pour uembrane d’épaisseur de 0,5 mm a
20mm. Dans ces conditions, la méthode du time-lagyrnit généralement une bonne
approximation des coefficients de transport avex ingertitude de mesure de 5 a 10 % [34],
[38]. Or, ces conditions expérimentales sont la@ncdlles de I'utilisation des FOUPs en salle
blanche (22°C, 1atm, 40% RH). De plus, son apptinadvec des gaz corrosifs tels que I'HF
et I'HCI notamment en présence d’humidité peut poes problemes sur I'équipement et sur
la fiabilité des mesures. De plus, dans le cadreadie étude, nous travaillons avec des gaz a
trés faibles concentrations (~ ppbv) ce qui posecden probléme sur la sensibilité des
mesures de la pression partielle du gaz pénéttamtméthode est donc difficilement
applicable dans le cadre de notre étude

La méthode de la cinétique de sorption consistesuner la quantité de gaz sorbé dans le
polymére. La quantité du gaz sorbé est normalenméstpetite [7]. Elle nécessite donc une
technique de mesure tres précise. Parmi les diffésemesures expérimentales de la quantité
sorbée, la technique de gravimétrie semble étmula intuitive. Son principe est basé sur la
quantification de la variation de masse d’un édlantpolymere exposé au gaz par pesée sur
une balance électronique par exemple. Cette techragété développée pour effectuer des
mesures a haute pression (120 atm — 450 atm)ezhpérature élevée (250°C — 350°C) afin
d’augmenter la sensibilité de mesure [44]. Une daur approche est basée sur une mesure
de la prise de masse par une microbalance a qd&r6]. La pression utilisée est d’environ
150 atm. Toutes les techniques mentionnées ci-dgssur la méthode de sorption doivent
étre effectuées a haute pression et a tempérdaweeé Leurs conditions sont donc éloignées
de celles d'utilisation du FOUP.

Quelques techniques d’analyse chimique du gaz m@mnépeuvent étre utilisées dans la
méthode de la cinétique de sorption. En effet, qued paramétres, directement
proportionnels a la quantité du gaz sorbé dans digngere peuvent étre évalués par
différentes techniques : spectrométrie infrarowgpectrométrie ultraviolet, spectrométrie de
masse...[38]

Dans le cas ou les gaz sont des molécules soldbles I'eau, comme I'HF et I'HCI, une
technique d’'analyse particulierement bien adapstdaechromatographie ionique (ClI) [48].
En effet, 'acide sorbé dans le polymére peut &o#ement extrait par de I'eau chaude et
I'extrait ensuite analysé par Cl. Cette techniqienalyse permet de mesurer une quantité
d’acide sorbé supérieure ou égale & 0,2 ng/pour le chlorure et le fluorure [48]. La
méthode de la cinétique de sorption associée aclanique d’analyse Cl permet donc de
travailler dans des conditions d’utilisation du F®#t a faible concentration du gaz. La mise
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en ceuvre de cette méthode est relativement sirogbendant, le processus de diffusion étant
un phénomene tres lent, il entraine une durée @éraxyntation tres longue. De plus, les
opérations d’extraction et d’analyse sont longuesoeplexes. Il est donc recommandé de
travailler avec des films polymeéres trés fins (quek dizaines a quelques centaines um). Le
coefficient de diffusion est calculé a partir deétation (3.43) qui contient une incertitude de
mesure importante (environ de 50 %) [48].

Notre étude vise a déterminer les coefficientsrdasport de I'HF et de I'HCI gazeux a
pression partielle trés faible (de I'ordre 1@tm), dans les conditions réelles de la salle
blanche (22°C, 1 atm, 40 % RH). Comme la méthod&ethps — retard ne répond pas a ces
exigences, nous avons retenu la méthode de lagueéde sorption. Concernant la technique
d’analyse d’HF et d’'HCI sorbé dans le polymereClaprésente une sensibilité de mesure
élevée sur ces deux molécules et a donc été choisie

3.2 Présentation et caractérisation des matériauxoastitutifs des
FOUPs et des matériaux étudiés

3.2.1 Présentation des matériaux constitutifs desd®tJPs

Les FOUPs sont constitués par des polymeres. Lleppe du FOUP est en
polycyclooléfine (COP) ou polycarbonate (PC) ouyptiierimide (PEI) tandis que le support
de wafer est concu a base de polyéthercétone (PHES)joints du FOUP sont composés
d’élastoméres thermoplastiques fluorés. Etant dajuet les joints ne sont pas en contact
direct avec I'atmosphere du FOUP, nous n’étudiangjue les polymeres de I'enveloppe et
du support de wafer du FOUP. L’épaisseur des palgsmélu FOUP est de 3 mm pour
I'enveloppe et de 1 a 10 mm pour le support de wafe processus de sorption étant trés lent,
I'utilisation directe d’'un morceau de FOUP condiiiga des temps d’exposition sans doute
tres importants pour atteindre la saturation [389]. Nous avons donc choisi de travailler
avec des films polymeéeres modeles qui ont une épaisglus fine que celle des parois du
FOUP. Ce sont soit des films polyméres commerciaanit des polyméres fabriqués
directement a partir des matériaux du FOUP. Difftee épaisseurs, liées entre autre a la
disponibilité du polymere dans le commerce ontcétgsies : 0,05 ; 0,102 ; 0,125 et 0,25 mm.
L’objectif de la caractérisation des matériaux @sine part d’identifier leur structure et
d’autre part de comparer les propriétés des matédammerciaux avec celles des matériaux
du FOUP afin d’évaluer leur représentativité pogtude de sorption.
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Les matériaux a caractériser sont :

- Matériaux des FOUPs : PC, PEEK, COP

- Matériaux commerciaux étudiés : PC d'épaissel2® mm, PC d’épaisseur 0,25 mm,
PEEK d’épaisseur 0,05 mm, PEEK d’épaisseur 0,25enREI d’épaisseur 0,05 mm

- Matériaux fabriqués par extrusion a partir dutériau du FOUP : COP d’épaisseur
0,102 mm

3.2.2 Analyse de la nature des polymeéres constitigidu FOUP

Parmi les matériaux étudiés, les structures dud®CPEEK et du PEI sont connues
(cf. Fig. 3.7) [50]. Nous avons donc voulu la viérf

(|:H3 O (0]
7\ 725 N O
D60t d
CH4 n ° © .
a) b)
O
: e, [ o,
LeoN oA I
O
e

c)
Figure 3.7: Structure du PC (a), du PEEK (b) et du PEI (c)

Par contre, la famille des COPs étant tres larges rdevons déterminer la structure du
COP du FOUP.
Les technigues employées pour I'analyse de la eates films polyméres sont :
- La RMN (Résonance Magnétique Nucléaire)-Hzi pour le COP
- L'ATR-IRTF (Réflexion Totale Atténuée) pour tout semble des polyméres
étudiés
Le principe de ces deux techniques est brievem@nitdians 'annexe 3.1.

3.2.2.1 Détermination de la structure du COP du FOB par **C-RMN

Le spectréd®’C-RMN du COP du FOUP obtenu est donné Fig. 3.8
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Figure 3.8 Spectre“C-RMN du COP du FOUP

J. Y Shin et al. ont déterminé la structure defédshts COP par I&°C-RMN [51] (cf.
annexe 3.2). Le spectf@C-RMN du COP du FOUP est identique & celui du CORt da
structure est :

Figure 3.9: Structure du COP du FOUP

Les déplacements chimiques des pics caractéristidgeiee COP sont :
-d= 27,5 ppm correspond au C numéro 1 (cf. Fig.3.8)
- 0= 28,5 ppm correspond au C numéro 2
-0 = 31,5 ppm caractérise le group éthyle
- = 36,5 ppm correspond au C numéro 5
- 0 =43 ppm correspond au C numéro 4
- d =46 ppm correspond au C numéro 5

3.2.2.2 Analyse et comparaison de la structure dgslymeres modeles et des polymeres
du FOUP par ATR

Tous les spectres ATR-IRTF des polyméres et leansibs caractéristiques sont présentés
dans I'annexe 3.23

Sur les Fig. 3.10 et 3.11 sont superposeés lesregesTR-IRTF des PCs modéles, PEEKs
modéles et ceux du FOUP.
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a) Comparaison des PCs
Nous constatons que les spectres des PCs modelesue du PC du FOUP sont
identiques. lls ont donc la méme structure chimique

1024
100+

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

PC du FOUP

PC 0,125mm

PC 0,25mm

Figure 3.10 Superposition des spectres ATR du PC du FOUP (speett) et du film PC d’'épaisseur
0,125mm (spectre orange) et PC 0,25mm (spectrg bleu

b) Comparaison des PEEK

Comme le montre la Fig. 3.11, le spectre du PEEKQUWP possede trois petites bandes
supplémentaires par rapport aux spectres des PEBéles. Deux bandes & 2925,94 azh
2855,54 crit peuvent correspondre aux vibratiars, alcane. Le pic & 1737,38 Empeut étre
caractéristique de la liaison C=0. Ces légeresudiffces sont expliquées par le fait que le
PEEK du FOUP est chargé par des fibres de carlaomtiistque les PEEKs modeles sont des
polyméres purs. Ainsi, la transmission observéer@ine des spectres est plus élevée dans le
cas des PEEK modeles.

100,

901

80y

701 2925,94 cmt 2855,54 cmt 1737,38 cm!
601

%T

501

401

304

201

10]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 550
cm-1

PEEK 0,05mm
PEEK du FOUP
PEEK 0,25mm

Figure 3.11 Superposition des spectres ATR du PEEK du FOUPgESstE300 et du PEEK modéle
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c) Comparaison des COP

Sur la Fig. 3.12 sont superposés les spectres ARRFUdu COP extrudé et du COP du
FOUP. Nous observons que l'intensité de quelquesidsadu COP extrudé est plus grande
gue celle du COP du FOUP. Cela peut étre expligméepfait que la surface du COP extrudé
est plus rugueuse que celle du COP du FOUP. En, éfferétrodiffusion de la lumiére
augmente généralement avec la rugosité de surlagmlymere. L'intensité de la lumiere
réfléchie est donc diminuée avec la rugosité. Roafirmer que I'extrusion ne change pas la
structure du COP, le COP extrudé a été analyséoele mie transmission. Le spectre obtenu a
été comparé avec celui du COP des FOUPs analysTpiIRTF et montre que les signaux
de ces deux COP sont identiques (cf. annexe 3@lsIgouvons conclure que la structure du
COP extrudé n’a pas été modifiée et est identigeedla du COP du FOUP.

r 55

— COP FOUP - ATR
—— COP extrudé ATR - 4,5

r 3,5

r25

absorbance

15

r 0,55

i

Y . T t ‘W“\}W i
3900 3400 2900 2400 1900 1400 90%3 4005 g

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 3.12 Superposition des spectres ATR du COP extrudé €éafidu FOUP

3.2.3 Densité des polymeres

La densité est un parameétre influencant sur lauvatki coefficient de diffusion. En
générale, les molécules gazeuses diffusent pluderent dans un matériau poreux (faible
densité) que dans un matériau compact. De plus datre cas d’étude, les mesures de la
densité nous permettent d’avoir acces au taux degeldans les PEEKs des FOUP.

La densité des polyméres a été mesurée par ummytre dont le principe est présenté en
annexe 3.5.

Le Tableau 3.2 regroupe la densité des polymérekeles et polymeres du FOUP. La densité
du PC du FOUP est égale a celle des PC modeélepPCpar contre, la densité des PEEK
des FOUPs est supérieure a celle des PEEK mod&8sK( pur). Ces résultats montrent que
les PCs modeles et du FOUP possedent une densitéiss. lls confirment que les PC du

FOUP sont des polymeres non chargés et les PEEKB@EPs sont des polymeéres chargés.
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Tableau 3.2 Masse volumique des polymeres mesurée par py&tmem

Polyméres Densité (g/cm) + 1%
PEEK du FOUP Dainichi 1,317
PEEK du FOUP Entegris F300 1,361
Film PEEK d’épaisseur 0,25mm 1,262
PC du FOUP 1,190
Film PC d’épaisseur 0,25mm 1,201
Film PC d’épaisseur 0,125mm 1,199
COP du FOUP 1,004

Etant donné que la densité des fibres de carbdnégete & 1,8 g/cinet en considérant
une densité de 1,262 g/&mour le PEEK pur nous pouvons évaluer le pourgentde la
charge en carbonedans les PEEK des FOUPs comme suit :

- Dans le PEEK du FOUP Entegris : x = 15%
- Dans le PEEK du FOUP Dainichi: x = 7%

3.2.4 Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques sont représentatives pepriétés caractéristiques des
polyméres. Ces propriétés sont dépendantes deripasition, de la structure, de la transition
et de la relaxation des chaines du polymeére etg@uavoir un impact sur la sorption des gaz
pénétrants. Il est donc nécessaire d’analyser ogwigtés. Elles sont caractérisées par les
techniques suivantes :

- La Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC)

- La Thermo-Gravimétrigue (ATG)

Ces techniques sont brievement décrites en ann@&xé.8 DSC apporte des renseignements
sur la température de transition vitreu$g, et la température de fusiofy, Elle caractérise
également la structure du polymére (amorphe ou -sestallin) ainsi que le taux de
cristallinité du polymere. L’ATG fournit desmformations sur la composition et la stabilité
thermique du polymerda température de dégradation des matéridgx,

Des spectres d’analyse en ATG et DSC sont préselaes I'annexe 3.6. La température
maximale d’analyse de 'ATG employée est de 500RCette température, la dégradation du
PEEK et du PEI n'a pas pu étre observée. Le tabBauregroupe tous les parameétres
thermiques obtenus.
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Tableau 3.3 Propriétés thermiques des polyméres caractérisésTia et DSC

Echantillons T,(°C)| T,(°C) | Td(°C) Cris?;ﬁrrﬁt g‘(*% | structure
Film 0,125 mm 148 n.a. 420 n.a. Amorphe
PC Film 0,25 mm 147 n.a. 425 n.a. Amorphe
FOUP 145 n.a. 420 n.a. Amorphe
Film 0,05 mm 144 339 > 500 38 Semi-cristallin
PEEK Film 0,25 mm 144 340 > 500 32 Semi-cristallin
FOUP 145 345 > 500 28 Semi-cristallin
PEI Film 0,05 mm 210 n.a > 500 n.a Amorphe
FOUP 105 n.a 435 n.a Amorphe
coP Fi(l)trlggar]l#]jé 102 n.a 435 n.a Amorphe

n.a: non applicable

Parmi les polymeres du FOUP, le PC, le PEI et |ePG0Ont des polyméres amorphes
tandis que le PEEK est un polymére semi-cristallas propriétés thermiques des polyméres
modeles sont identiques a celles des polyméresQluPE En effet, la température vitreuse
des polyméres modéeles et celles des FOUPs sonasani Cela confirme que les polymeéres
et les polyméres du FOUP ont la méme structure catdée et le méme niveau de flexibilité
des chaines. Le niveau de cristallinité des PEElidétes est le méme de celui des PEEKs
des FOUPs.

3.2.5 Propriétés de surface
3.2.5.1 Observation MEB

Parmi les polymeres étudiés, les PEEKs du FOUPd@w@rgés. L'observation des PEEKs
au MEB (Microscopie Electronique a Balayage) permet connaitre la distribution des
charges dans ces polyméres et de comparer leurhologie avec celle des polymeéres
modeles. Le principe de la technigue MEB est brigeret décrit en annexe 3.8. Cette
technique utilise un faisceau d’électrons pour iemalgs échantillons. Les matériaux non
chargés doivent étre préalablement métallipésir rendre I'échantillon conducteur aux
électrons et éviter ainsi l'accumulation des charpgarasites négatives a la surface de
I'échantillon au cours de son observation. Nousaymu observer directement les PEEKs du
FOUP au MEB signifiant que le PEEK du FOUP est luleargé en fibres de carbone. Dans le
cas des PEEKs modeles, une métallisation de lasudu polymére par Ag a été nécessaire
pour son observation au MEB. Les PEEK modéles nedmnc pas chargés.
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La fig. 3.13.a montre un exemple de la morpholayiePEEK du FOUP. Nous observons
la présence des fibres de carbSrlistribuées de maniére aléatoire dans la matotgmere.
Aucune charge n’a été visualisée sur les PEEK nesdélig. 3.13.b).

b) PEEK modéele d’épaisseur 0,25mm

Figure 3.13 Morphologie du PEEK observé au MEB Joel 5000 : BER du FOUP Entegris ;
b) PEEK modeéle d'épaisseur 0,25 mm

3.2.5.2 Mesure de la rugosité

La rugosité permet de caractériser I'état de serfdes polyméres, parameétre important
dans le phénoméne d’adsorption car lié a la sudageolymére exposée au gaz.
La rugosité quadratique (RMS) d’une surface eshaepar :

S, = \/%”A(Z(x, y)dxdy (3.51)

ou: Aestlasurface de I'échantillon
Z(x,y)est la distance entre le point mesuré et le plan

19 a fibre de carbone est un matériau se composafibis extrémement fines, de 5 a 15 micrométees d
diamétre, et composé principalement d'atomes dmnar
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Ces mesures sont réalisées par profilométrie optiyyko 3, dont le principe de mesure est
basé sur I'interférométrie, c’est-a-dire I'étudesdeanges d’interférence provenant de deux
fronts d’ondes de faisceaux lumineux issus d’unemmésource. Le principe de la
profilométrie optique est expliqué en annexe 3.9.

Le tableau 3.5 regroupe les valeurs de rugositépdbBgneres mesurées par le profolométre
optique Wyko 3 pour le champ de vue FOV (Field egW) 20x1 (grossissement 20 fois).

Tableau 3.5 Rugosité des polyméres mesurée par la profilaenéptique Wyko 3

E O eve Rugosité quadratique (nr)5%
Face A Face B

Film d’épaisseur 0,25 mm 1062 4624
PC Film d’épaisseur 0,125 mm 23 10
FOUP 11 11
Film d’épaisseur 0,05 mm 37 57

PEEK Film d’épaisseur 0,25 mm 43 1451
FOUP 26 41

Film d’épaisseur 0,102 mm extrudé 667 180
coP FOUP 13 23
PEI Film d’épaisseur 0,05 mm 42 23

Nous observons que :

- Les polymeéres du FOUP (PC, PEEK, COP), le PC d&Seair 0,125 mm et le PEEK
d’épaisseur 0,05 mm possédent une rugosité faililes} similaire sur les deux faces
du polymere.

- Le PC et le PEEK dépaisseur 0,25 mm présentenk deufaces de rugosités
différentes : une face est « assez lisse » etréadt trés rugueuse.

- Le film COP extrudé et le PEI possedent deux rugsdiifférentes selon les cétés.
Cette différence est toutefois moins significatiuee dans le cas du PC et du PEEK
d’épaisseur 0,25 mm.

- Parmi les polyméres modéles, le film PC d’épais€el?25 mm et le PEEK 0,05 mm
ont la rugosité la plus proche de celle du PC &K du FOUP.

3.2.6 Conclusions sur la caractérisation des matauix

Au cours de la caractérisation compléte des polgménodéeles et des polyméres des
FOUPs, les structures des polyméres ont été iiksedif
Parmi les polymeéres constitutifs des FOUPs, le CO&st pas commercialement

disponible. Nous avons donc fabriqué un film de Gi@R®,102 mm d’épaisseur par extrusion.
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L’extrusion ne modifie pas la structure du COP ed gropriétés thermiques. Par contre, le
COP extrudé possede une rugosité de surface légatesmpérieure a celle du COP du FOUP
(quelques centaines de nm contre quelques diza@esm). Nous pouvons donc utiliser le
COP extrudé dans I'étude des mécanismes de trandpdiacide gazeux dans le polymere
(étude de sorption)

Les PCs modeéles ont la méme structure et les mpropsétés thermiques que celles des
PC du FOUP. Parmi les PCs modéles, le PC d’épai€s&R5 mm est le plus proche du PC
du FOUP en termes de rugosité. Les PCs modelesisantreprésentatifs du PC du FOUP.

La structure des PEEK modéles est trés proche He des PEEK des FOUPs a
I'exception de la charge en carbone des PEEK dé$HAsOLes propriétés thermiques (Tg, Tf)
des PEEK modeles sont identiques a celles des REEEK-OUPs. Parmi les PEEK modéeles,
le PEEK 0,05 mm est le plus proche du PEEK des FO&rPtermes de rugosité. Les PEEKs
modéeles sont proches des PEEK des FOUPs.

En conclusion, nous pouvons utiliser les PCs ePEEKs pour I'étude de sorption.
Concernant le PEI, n'ayant pas d’échantillon raelFUP, nous avons donc utilisé le PEI

commercial pour notre étude de sorption.

3.3 Méthodologie expérimentale mise en ceuvre : métte de la
cinétique de sorption

3.3.1 Contamination volontaire des films polyméres

Comme indiqué dans le paragraphe précédent, noossaretenu la méthode de la
cinétique de sorption pour caractériser les méoassde transport des acides dans les
polyméres constitutifs des FOUPs (cf. 83.1.4). tirgipe expérimental consiste a exposer les
films polymeres a une concentration déterminéealagide et a mesurer la quantité d’acide
sorbée dans le polymere en fonction du temps @iigl). Pour maintenir une concentration
d’acide constante, le film polymere est exposé saibde flux.
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Réacteur étanche a-4®%
RH 22+2°C, 1 atm

I s

— —_—

Flux HX
([HX] constante)

Film Polymere

Figure 3.14 Schéma de principe du dispositif de contaminatimontaire des films.

Les films polymeéres utilisés pour cette étude spréparés et conditionnés avant
exposition. Les échantillons polymeéres sont cougmss forme rectangulaire de dimensions
18x60 mm, puis nettoyés pour retirer toutes tradexides initiales, par 4 extractions
successives a I'eau déionisée chaude (70°C) perdhrtires. Ils sont ensuite stabilisés en
humidité par exposition a l'air de la salle blang@@°C, 40% RH) pendant minimum une
semaine.

L’atmosphére d’exposition contaminée intentionmakbet en HF ou HCI est générée en
respectant les conditions suivantes :

- 'lhumidité relative est équivalente a celle denfiasphére de la salle blanche : 40 +2 % ;
- le débit total du flux gazeux est de 300 + 5 mL/min
- la concentration d’acide est proche de celles @Bssrdans les salles blanches de
fabrication en microélectronique (centaine de ppbv)
La Fig. 3.15 présente la baie de génération dambaphere de gaz contaminée.

Figure 3.15 Baie de génération de I'atmosphere d’expositiontanminée.
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Elle est composée de 6 voies de gaz. Le débigdesest réglé par RDM (Régulateurs de
Débits Massiques). Chacune des voies comporte 3 R2Mpremier d’entre eux permet de
controler le débit du gaz acide provenant d’unetéibte commerciale (Air Liquide) dont la
concentration initiale est de 1 ou 10 ppmv (RDMFg.3.15). Ce RDM permet de régler le
débit d'acide entre 0 et 500 mL/min. Le deuxieni2MRpermet de réguler le débit d’air sec
(RDM B), et le troisieme de fixer le taux d’humigit’air utilisé barbotant au préalable dans
un flacon bulleur (RDM C). Les deux RDM amenanirl'sec et I'air humide peuvent étre
réglés de 0 a 2500 mL/min.

Une fois les débits réglés, la concentration d'aadt contrdlée. Le flux de gaz barbote
dans de I'eau déionisée (EDI) pendant 10 minutassdlution de bullage est ensuite analysée
par Cl, ce qui permet de déterminer la concentratiacide avec une incertitude évaluée a + 11%.

Les équipements nécessaires a I'exposition sonemidace dans la salle blanche ISO 6.
Les réacteurs employés sont en Teflon dans le eddH& et sont en verre dans le cas de
I'HCI pour ne pas avoir d’'affinités particulieresez les gaz. Les réacteurs ont un faible
volume (50 cril) afin de pourvoir les remplir par le gaz contamémémoins d’une minute. Iis
sont conditionnés par 2 extractions de 24 h pdI'guis séchés avec de I'air sec.

La concentration d’'acide en amont et en aval estunée régulierement au cours de
I'expérience. Nous obtenons une valeur stallec®%6.

3.3.2 Technique d’analyse

Apres la contamination intentionnelle des échamgldurant un temgsla concentration
en acide présente dans le polymére doit étre mes@@mme discuté dans le paragraphe
3.1.4, nous avons choisi la technique d’extrac@oHBEDI suivie d’'une analyse Cl. Cette
technique permet d’'analyser les ions” @IF avec une limite de détection de 0,2 ndf@n
considérant les deux faces du polymere. L'utilatie la Cl implique d’avoir une extraction
des ions fluorures et chlorures présents dans lgmgoe efficaces. Une ou plusieurs
extractions de 8 heures sont donc réalisées pafEdd chaude (70°C). Le flacon en
polypropylene (PP) a été sélectionné pour la pdasdraction car il est stable a 70°C et il ne
génere ni d’ions Fni d’ions CI. Le film polymere est mis dans un flacon en PRR&& mL
d’EDI. Les molécules d’acide sont alors dissoc&ésgant la réaction :

HX + H,O > X'+ H30+ (3.52)
ou: X=F;Cl
L’efficacité d’extraction de I'acide dépend de l&@gseur de I'échantillon et de la durée
d’exposition du film. Expérimentalement, nous avomsntré que 8 extractions consécutives
sont nécessaires pour un échantillon de 0,25 malgii&ment exposé au gaz acide pendant

plus de 20 jours. Par contre, pour un film polymd&gpaisseur 0,05 mm, une seule extraction
permet d’extraire totalement le contaminant quekpiela durée d’exposition.
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3.4 Cinétiques de sorption et détermination des cHieients de
diffusion, de solubilité et de perméabilité de 'HFet HCI gazeux
dans les polymeéres des FOUPs

Cette partie présente les coefficients de diffusamnsolubilité et de perméabilité dans les
polyméres constitutifs des FOUPs, déterminés pardtnode de la cinétique de sorption pour
deux acides gazeux critiques en microélectronideeHF et le HCI. Ensuite, différents
parametres influencant la sorption, I'épaisseurutposité et la concentration de I'acide seront
étudiés et présentés.

3.4.1 Détermination des coefficients de diffusiont @le solubilité de I'HF et
de I'HCI a 160ppbv dans les polymeres constitutifdes FOUPs

Notre but ici est de présenter les cinétiques dgtism de I'HF et de I'HCI dans les quatre
matériaux constitutifs des FOUPs obtenues danscaoditions expérimentales (RH 40 %,
22°C, 160ppbv) ainsi que les coefficients de transfD, S, R) déduits.

3.4.1.1 Cinétiques de sorption et validation de laéthodologie expérimentale

L’ensemble des cinétiques de sorption est repaé tlannexe 3.10. Nous présentons ci-
aprés un exemple pour chacun des deux acides Hf 3Fi6) et HCI (Fig. 3.29) dans le
PEEK. Nous constatons que les deux courbes cirgstiguivent la tendance attendue et
s'accordent trés bien au modéle « de Fick ». Bat,dffs points expérimentaux suivent bien le
modéle considéré dans la méthode de déterminatsncdefficients de transport (cf. §
3.1.4.2 ; modele « de Fick ») et ce quelque soimé&hode de détermination @ (méthode
classique — calcul au temps count,temps courtou par optimisation mathématique sur
I'ensemble de donnéeb).

Nous remarquons par ailleurs que le processusffission est tres lent, ce qui entraine un
temps de saturation de deux a trois mois pourlomgolymere d’épaisseur 0,25 mm.
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Figure 3.16 Evolution de la quantité d’'HF sorbée par les filds PEEK d’épaisseur 0,25 mm en
fonction du temps d’exposition, pour une concerdrat’exposition ~ 160 ppbv a TA ek
o . points expérimentaux/;/ : courbe théorique du modele de Fick tracée aeda temps court ;
[7 : courbe théorique du modele de Fick tracée aeda Héterminé par optimisation mathématique
utilisant Matlab et la relation (3.45)
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Figure 3.17: Quantité relative de I'HF a ~ Figure 3.18 Histogramme des résidus
160 ppbv dans le PEEK d’épaisseur 0,25 mm simulés pour le PEEK d’épaisseur 0,25 mm
en fonction de la racine carrée du temps exposé au HF a ~ 160 ppbv
d’exposition

Par la méthode classique, la pente du tr%ﬂé:f(ﬁ)pour Og'\'\/l/l‘ <o5permet de

0 5

déterminer le coefficient de diffusiob, temps courtLa régression linéaire’Rle cette courbe
(dit le coefficient de détermination temps courtRfutemps coujtest le critére retenu pour
juger de la qualité d’ajustement du modéle de Bigkc les données expérimentales.

Par I'optimisation mathématique, ce critére estdefficient de déterminatioR?. Il est
calculé par la relation suivante :
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o

0< R:=1 (Kl _ < (3.53)
E-L}r-;-p E'L}x e ”_J

ou: -r:résidu
- Q¥®: quantité d’acide sorbée, mesurée expérimentaleme
- ||est un vecteur unité de tailfe qui est le nombre d’acquisitions au moment
d’'une manipulation.
" Yo (D)
0< R(D)=1- —— ey = <1 (354)

el (2 A i sl

T & wi=1 "¥i

Soit,

E.:'I _.'l--_?:..”:‘ _ E'_:‘gu;.l-_.: _::_1':.: D:,: -
T (@ - AT @)

m Lsi=1"E{

D< RYD)=1 <1 (3.55)

Dans les deux méthodes, plus la valeuR@est proche de 1, plus les données s’ajustent
bien avec le modele.
Ces deux critéres, coefficients de déterminatid®fstemps court et R(> 0,9) ont été
considérés pour classer tous les couples polymarade étudiés comme suivant trés bien le
modéle de Fick considéré.

Dans les cas de I'HF et de I'HCI dans le PEEK, defficient de détermination issu du

tracé M,
M

= f(Jt)pour o< '\'\A/'t <05 (Fig. 3.17 et 3.20) et celui issu de l'optimisatisont

< 0

élevés, supérieurs a 0,98. Cela signifie que deate de Fick et les hypotheses proposées
pour calculeD sont valables. De plus, les histogrammes des resiolulés dans ces deux
cas s'apparentent a une Gaussienne présentantymwérie centrée sur zéro (Fig. 3.18 et
3.21), ce qui conforte que la cinétique de sorpéisinen accord avec le modelale<Fick ».
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M, en [ng/cm?]

o Quantité mesurée + 11%

— Modeéle « de Fick » (D temps court) ||

— Modéle « de Fick » (D)
I I

1 1
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t en [h]

1

Figure 3.19 Evolution de la quantité d’'HCI absorbée par lesfil de PEEK d’épaisseur 0,25 mm en
fonction du temps d’exposition, pour une concerdrat’exposition ~ 160 ppbv a TA ek
o: points expérimentaux// : courbe théoriqgue du modeéle de Fick tracée aeda temps court ;
[7 : courbe théorique du modele de Fick tracée aeda Héterminé par optimisation mathématique
utilisant Matlab et la relation (3.45)

o

Y

3
=

mt/msat

y=0,000500401x
R’ =0,982077086

£y

Fréquences
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&
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Figure 3.20 Quantité relative de I'HCI a ~ Figure 3.21 Histogramme des résidus
160 ppbv dans le PEEK d’épaisseur 0,25 mm  simulés pour le PEEK d’épaisseur 0,25 mm
en fonction de la racine carrée du temps exposeé au HCl a ~ 160 ppbv
d’expositior

Les tableaux 3.6 et 3.7 regroupent les coefficigetgliffusion calculés et optimisés des
deux acides HF et HCI a 160 ppbv dans les polyméesstableaux synthétisent également la
qualité de l'accord avec le modele de Fick congiddres criteres d'évaluation de la
corrélation que nous avons adoptés sont les s@ivant

- Si 0,90< R*< 1 : trés bonne corrélation
- Si 0,82< R*< 0,9 : acceptable corrélation
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Les coefficients de déterminatidtf obtenus sont élevés, entre 0,92 et 1,00, quelojtie s
la méthode de calcul. Nous pouvons donc considgrerle modele de Fick est validé pour
calculer le coefficient de diffusion d’'HF et d’H@ans les polymeres constitutifs des FOUPs.

En tenant compte des incertitudes associées a métteode de détermination Be(mode de
calcul, voir annexe 3.11), nous constatons qu temps couret leD sont du méme ordre de
grandeur. LeD étant déterminé en utilisant I'ensemble des padierimentaux, il est donc
considéré comme plus précis ou plus représentatiue le D temps court Ainsi, nous
retiendrons le sel) déterminé par I'optimisation.

Tableau 3.6 Les coefficients de diffusion de I'HF & ~ 16(bpplans les polymeres constitutifs des
FOUP et la qualité de I'accord avec le modele d& Eonsidéré

D (10 m?¥s) Qualité de I'accord avec le modéle de Fick
Polymere .
D temps court D R’temps courtf R Corrélation
PC 0,25 mm 1,96 £0,98 | 1,93 +0,97 0,98 0,99 Tres bonne
PEEK 0,25 mm| 6,43+3,22 | 6,07 +3,03 0,98 0,999 Tres bonne
COP 0,102 mm| 0,49+0,49 | 0,66 £ 0,66 0,96 0,96 Trés bonne
PEI 0,05 mm 11,6 +7,19 | 7,68 +4,91 0,94 0,93 Trés bonne

Tableau 3.7 Les coefficients de diffusion de I'HCI & ~ 160w dans les polymeres constitutifs des
FOUP et la qualité de I'accord avec le modele @& Eonsidéré

D (10 m?¥s) Qualité de I'accord avec le modéle de Fick
Polymere -
D temps court D Rtemps courtf R Corrélation
PC 0,25 mm 251+125 | 21,3+10,5 0,92 0,92 Trés bonne
PEEK 0,25 mm| 3,07+1,53 | 3,22+1,61 0,98 0,98 Trés bonne
COP 0,102 mm| 2,34+234 | 3,23 £3,23 0,85 0,97 Acceptable
PEI 0,05 mm 1,64+1,05 | 1,75+1,09 0,93 0,98 Tres bonne

3.4.1.2 Coefficients de transport®, S, R)

Tous les coefficients de transpoR, (S, R) de I'HF et de I'HCI a 160 ppbv dans les
polyméres étudiés sont regroupés dans les tabR8uat 3.9. Les coefficient3 et Pe sont de
I'ordre de 10" m%s. Le coefficienSvarie de 1F & 3 ni(STP).m>.Pa’ en fonction de I'acide
et du polymeére étudié.
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Tableau 3.8 Les coefficients de diffusion, de solubilitédet perméabilité de 'HF & 160 +8 ppbv dans

les polymeres constitutifs des FOUPs a 22°C, 1ett#® % RH

S Pe
AP (1015Dm2/s) (M(STP).¥. P&Y) (105 m¥(STP).&.m.Pad)
PC0,25mm | 1,93+0,97 2,65 + 0,50 5,10 + 3,52
PEEK 0,25 mm| 6,07 + 3,03 1,80 % 0,34 10,9 +7,52
COP 0,102 mm| 0,66 0,66 0,38 £ 0,08 0,25+ 0,36
PEI 0,05 mm | 7,68 « 4,91 1,02 + 0,26 7,87 7,08

Tableau 3.9 Les coefficients de diffusion, de solubilitédet perméabilité de 'HCl & 160 +8 ppbv

dans les polymeres constitutifs des FOUPs a 22dinlet 40% RH

s P

PONTIEE (1015Dm2/s) (M¥(STP).n?. Pat) (10" m3(STPe).§.m'1.Pal)
PC0,25mm | 21,3+10,5 0,068 + 0,014 1,44 +0,99
PEEK 0,25 mm| 3,22 + 1,61 0,108 0,02 0,35 +0,24
COP 0,102 mm| 3,23 + 3,23 0,133+ 0,19 0,43 + 0,62
PEI 0,05 mm | 1,75+ 1,09 0,179+ 0,16 0,31 +0,28

Dans la littérature, aucunes données sur les camffs de transport de I'HF et de I'HCI
dans ces polymeres ne sont référencées. Nous conspdonc nos coefficients avec ceux de
molécules de tailles comparables. Les diamétresceutdires de 'HF et de I'HCI étant
respectivement de 0,290 nm et de 0,334 nm [55§leaefficients seront donc comparés aux
molécules d’'Q, N,, CO, et HO. La taille d'Q, Np, CO, et HO [56] ainsi que leurs
coefficients de transport dans le PC déterminédgparéthode du temps — retard sont reportés
dans le tableau 3.10. Le coefficient de perméabilit CQ dans le PEEK (26 — 30 %
cristallin) est de 2,4.18 m*STP).s".m™.Pa'{50]. On peut noter qu’il il N’y a aucunes
données dans la littérature sur les coefficientdrdesport de molécules gazeuses dans le
COP.

Tableau 3.10 Les coefficients de diffusion, de solubilitédet perméabilité des gaz dans le PC a 25°C

Molécule gazeuse D S P,
nom | diametre (hnm)| (m¥s) | (M(STP).n?. Pa’) | (m(STP).s.m™".Pa)
0, 0,296 2,1.10% 5,03.1¢° 1,05.10"
N, 0,313 p.d.* p.d* 0,225.10"
CO; 0,339 4,8.10" 1,24.10 6,0.10"
H.O 0,320 5,49.10% 1,47.10° 8,07. 10°

*) p.d : pas de donnée
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Parmi les molécules considérées,{Hprésente une solubilité dans le PC la plus élevée
forte affinité de I'HO avec les groupes hydrophiles (C=0, C-0O...) du P@ eepliquer cette
propriété. Cette grande solubilité entraine done grande perméabilité de bB dans le PC
par rapport aux autres molécules.

Nous évaluons l'affinité entre I'eau et les polye®étudiés par leur taux d’absorption d’eau
(cf. Tableau 3.11). Parmi les polyméres étudie§€ @, composé de cycles d’hydrocarbures
(cf. Fig. 3.9) est particulierement hydrophobepiésente donc la plus faible affinité pour
'eau. Le PEI possede le plus de fonctions hyddegh(cf. Fig. 3.7), c’est donc lui qui a la
plus forte affinité avec l'eau. Le PC et le PEEKagu a eux présentent une affinité
intermédiaire.

Tableau 3.11 Le taux d’absorption d’eau dans des polymer23°&€ (données fournies par le
fournisseur des polyméres Goodfellow)

Taux d’absorption d’eau a 23°C (%)
Polymére —
pendant 24h en équilibre
PC 0,1 0,35
PEEK 0,15 0,5
COP <0,01 0,01
PEI 0,25 1,30

D’un point vu des propriétés physiques et chimgq@eolarité des molécules notamment),
I'HF et 'HCI sont plus proches de 14D que des autres molécules d'®l; et CQ. Nous
comparons donc nos coefficients uniquement avex dewH,O dans le PC. Nous constatons
que les coefficients de diffusion de I'HF et deCHa 160 ppbv obtenus sont beaucoup plus
faibles que celui de I'eau (ZBvs 10" m?s). Par contre, leur solubilité est plus grande qu
celle de I'eau dans le PC. Par conséquent, ledicieets de perméabilité de I'HF, de I'HCI et
de I'eau sont du méme ordre de grandeur. Ces @ifé&s sont particulierement remarquables.
Elles peuvent étre expliquées par des conditionzmxentales différentes entre notre
méthode et celle du temps - retard : une concémbrdtacide trés faible (ppbv) par rapport a
une concentration de gaz nettement plus élevédgigre% a dizaines %). Nous avons vu, en
effet, au paragraphe 3.1.3.3 que le coefficientddf@usion pouvait augmenter avec la
concentration du contaminant. Il a été montré q@éegmentant la concentration en acétone
de 2.16 a 6.1d mol/cn? polymére, son coefficient de diffusion était acdhun facteur 2 dans
I'éthyle cellulose. De plus, dans notre protocokpérimental, les films polymeres sont
exposés a une atmosphére ayant une HR de 40 %s @unel dans la méthode du temps —
retard, I'expérience a été réalisée avec un gazlseaemidité est un facteur important dans
les phénoménes de sorption et peut favoriser iadfi entre I'acide et le polymére. La
solubilité de I'eau dans les polyméres augmentdeégant avec I'humidité [25,26,28]. Par
conséguent, nous pouvons supposer que la solutbilittgaz humide dans les polyméres est
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plus élevée que pour un gaz sec. Dans le casHifedt de I'HCI, ces acides peuvent se
combiner avec I'eau pour donner®xHF et BO.yHCI [52], ce qui peut favoriser leur
incorporation dans le matériau..

Les ordres de grandeur de nos résultats sont rattedifférents de ceux habituellement
référencés dans la littérature. Nous supposonsecieest lié aux conditions expérimentales
de contamination adoptées dans notre étude sHQER’S, c’est a dire une concentration de
gaz trés faible (quelques ppbv) dans un environnede salle blanche (22°C, 40% RH, 1 atm).
Nous pouvons noter que ce sont les premiers camffic obtenus qui reflétent le phénomeéne
de cross-contamination réel de I'industrie micro&tanique.

Nous avons ensuite comparé les coefficients despiah de I'HF et de I'HCI & 160 ppbv
selon les matériaux polymeres obtenus expérimensie
Les coefficients de diffusion se classent selordle croissant suivant :
- pour I'HF a 160ppbv COP< PC< PEEK< PEI
- pour I'HCI & 160ppbvPEI < PEEK< COP < PC
Nous constatons que cet ordre varie suivant lareate I'acide et du polymere. Cela pourrait
étre expliqué par la taille du pénétrant et léetBnces d’interactions pénétrant — polymere.
Dans le cas du PC et du COP, 'HCI diffuse plusdament que I'HF (coefficient de
diffusion plus élevé). Or en termes d’encombrensédrtique, la molécule HCI est plus grande
que celle d’'HF. L'HCI devrait donc posséder un €iogfnt de diffusion plus faible. Les
résultats observés étant contraires, ils peuveatedpliqués par des interactions pénétrant -
polymere différentes [18], [30—32]. Les hypothésaisantes peuvent donc étre formulées :
i) Le HF est une molécule qui peut se polymériserg3] :

nHF — (HF), avecn=2-6 (3.56)

Le dimere (HF) est prédominant a basse pression. Or sa taillplestgrande que celle de
I'HCI, ce qui conduit a une diffusion plus lente.

i) L'HF et 'HCI peuvent se condenser avec des écales d’eau. L'HCI, étant un
acide fort, il va se dissocier une fois qu’il eshtré dans la matrice polymére (devieni Cl
tandis que I'HF, étant un acide faible peut étreademsé dans le polymére. De plus, les
polyméres sont exposés a une humidité relativeOd& 4RH, ce qui entraine une absorption
d’eau dans le matériau, et pourrait conduire les iGI dans sa matrice. Par conséquent, Si
cette hypothese est retenue le HCI diffuserait @psgdlement que I'HF dans le PC et le COP.

Dans le PEEK, les vitesses de diffusion de 'HBeet'HCI sont assez similaires.

Dans le PEI, I'HF diffuse plus rapidement que I'HCIne explication possible est que
I'HF forme des liaisons hydrogéne avec I'atome dtezdans le PEI [52,53] qui présente une
caractére basique :

RN + nHF — RN.nHF (3.57)
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Ces interactions évitent la formation de dimeéerddFd’Le mono HF étant plus petit que le
HCI, il diffuse donc plus rapidement que le HCI sda PEI.

La solubilité de I'acide dans les polymeéres contfig des FOUPs est comparée dans le
tableau 3.12. Nous constatons qu’elle est plusdggoour 'HF que pour 'HCI quelque soit
le polymere. Ce résultat est probablement lié emar lieu a la taille du pénétrant.
Les valeurs de solubilité de I'HF et de I'HCI ddas matériaux polyméres sont classées dans
I'ordre croissant suivant :
- pour le HF a 160ppbvCOP < PEI < PEEK < PC
- pour le HCl a 160ppbvPC < PEEK < COP < PEI

Tableau 3.12 La solubilité de I'HF et de I'HCI & ~ 160ppbv dales polymeres constitutifs des
FOUPs a 22°C, 1 atm

S (M(STP).m°. Pa?)
PRSI HF 160ppbv HCI 160ppbv SEeE
PC 0,25mm 2,65 0,068 39
PEEK 0,25mm 1,8 0,108 17
COP 0,102mm 0,383 0,133
PEI 0,05mm 1,02 0,179

Les différences entre le coefficient de diffusidrde solubilité de I'HF et de I'HCI dans
les polyméres conduisent a une variation de la pahifité dont I'ordre est le suivant :

- pour le HF a 160ppbvCOP < PC<PEI<PEEK

- pour le HCl a 160ppbvPEI < PEEK<COP < PC
La perméabilité de I'HF est plus grande que cedld’dClI pour le PC, le PEEK d’épaisseur
0,25 mm et le PEI d’épaisseur 0,05 mm. Elle estlaira pour ces deux acides dans le cas du
COP d’épaisseur 0,102 mm.

3.4.2 Effet de I'épaisseur et de la rugosité du pohére sur la sorption de
I'HF et de 'HCl & 160 ppbv

3.4.2.1 Cinétiques de sorption et les coefficientie transport de I'HF et de I'HCl a 160
ppbv dans le PC et le PEEK de différentes épaisseur

Afin de conforter nos résultats, nous étudionsolipton de I'HF et de I'HCI a 160ppbv
dans les films PC et PEEK plus fins. Les films anits sont testés :
- PC d’épaisseur 0,125 mm
- PEEK d’épaisseur 0,05 mm
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La Fig. 3.22 montre un exemple de courbes de sormte 'HCI dans le PC d’épaisseur
0,125 mm. Nous observons que les points expériragngaivent bien le modéle de Fick
considéré. Les autres cinétiques établies darspaetie d’étude sont reportées dans I'annexe 3.12.

Quantinté HCI dans le PC de 0.125mm pour C=160ppbv

12

101

J - |

Mt en [ng/em?)
(2]

2 o Quantité mesurée + 11%
— Modéle « de Fick » (D temps court)
— Modéle « de Fick » (D)

0 1 1 1 1 1 1 1 I I
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ten [h]

Figure 3.22 Evolution de la quantité d’'HCI sorbée par les fildes PC d’épaisseur 0,125 mm en
fonction du temps d’exposition, pour une conceitnati’exposition ~ 160 ppbv a TA eiP.
o points expérimentaux// : courbe théorique du modéle de Fick tracée aeda temps court ;
[7 : courbe théorique du modéle de Fick tracée aeda Héterminé par optimisation mathématique
utilisant Matlab et la relation (3.45)

Le Tableau 3.13 regroupe les valeurs [Dleclassées selon l'accord entre les points
expérimentaux et le modéle de Fick considéré (&.184.2) caractérisé par le coefficient de
détermination R Pour rappel, nous considérons que :

- Si0,90< R°<1la corrélation est trés bonne

- Si 0,82< R? < 0,9 la corrélation, moins bonne est jugée aadt@et
Toutes les cinétiques de sorption de I'HF et deCltdans les différents PCs et PEEKs se
corrélent bien avec le modéle de Fick considéré f@sultats confirment que le modele
choisi reflete bien le phénomene de contaminaties dolyméres des FOUPs par des

molécules gazeuses.

Tableau 3.13 Les coefficients de diffusion de I'HF et de 'H&~ 160 ppbv dans autres PC et PEEK
et le classement de I'accord entre des points arpétaux et le modéle de Fick

HF 160ppbv HCI 160ppbv
Polymere D Qualite de I'accord avec | Qualité de I'accord avec
(10%/s) modele de Fick (101?m2 /) le modele de Fick
R® Corrélation R® Corrélation

PC0,125mm | 22+11 0,96 Trés bonne | 13,2 +6,6 0,87 Acceptable
PEEK 0,05 mm| 3,85+ 2,46 0,98 Trés bonne | 1,20+0,77| 0,95 Trés bonne
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Les coefficients de diffusion de I'HF et de I'HCAnk le PC d’épaisseur 0,125 mm et dans
le PEEK 0,05 mm sont respectivement comparés asex abtenus dans le PC d’épaisseur
0,25 mm et dans le PEEK d’épaisseur 0,25 mm (dbleBau 3.14). Nous constatons que les
coefficients de diffusion obtenus pour les difféeeRCs et PEEKs sont du méme ordre de
grandeur, les écarts observés restant nettemedosidans les incertitudes de mesures. Ces
résultats sont cohérents, car le coefficient diusiibn caractérise une propriété du volume du
polymére. lls confirment que I'épaisseur n'a pasffe't sur le processus de diffusion.

Tableau 3.14 Comparaison des coefficients de diffusion deé-I'tt de I'HCI & ~ 160 ppbv dans
différents PC et différents PEEK (déterminés pdingpation mathématique)

D (10™m?s)
Polymére
HF 160ppbv HCI 160ppbv
PC 0,125 mm 22+1,1 13,2+6,6
PC 0,25 mm 1,93 +£0,96 21,3+10,7
PEEK 0,05 mm 3,85 * 2,46 1,20 £ 0,77
PEEK 0,25 mm 6,07 £ 3,03 3,22 £1,61

De maniere identique, les solubilités de I'HF etl'thCl entre les différents PCs et les
différents PEEKSs sont présentées dans le tabld&ued.comparées dans le tableau 3.16.

Tableau 3.15 Coefficients de solubilité de 'HF et de 'HCHa160 ppbv dans les PCs et PEEKs de
différentes épaisseurs

. S (M(STP).m>. Pa?)
Polymere
HF 160ppbv HCI 160ppbv
PC 0,125mm 0,233 + 0,05 0.065 £ 0,013
PC 0,25mm 2,65+ 0,50 0,068 + 0,013
PEEK 0,05mm 0,92 +0,24 0,109 £ 0,028
PEEK 0,25mm 1,80 £0,34 0,108 + 0,201

Dans le cas de I'HCI, en tenant compte de l'inbedt de mesure sur la solubilité, de
'ordre de 11%, nous observons que les valeursrarpétales sont similaires d’'un PC et
d’'un PEEK a l'autre, quelque soit leur épaissewlaGsignifie que pour une concentration
d’HCI dans I'air, nous obtenons la méme concerdratle I'HCI en surface d’'un polymere.
Ces résultats sont donc en accord avec le modekdgné (cf. §2.1.4.2).

Par contre, les solubilités de I'HF dans le PC 0i2b et dans le PEEK 0,25 mm sont plus
grandes que celles obtenues pour le PC 0,125 menREEK 0,05 mm (tableau 3.16). Ces
différences tres significatives mettent en évideshes écarts par rapport au modele considéré.
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Tableau 3.16 Comparaison des coefficients de solubilité ##-let de I'HCI & ~
160 ppbv dans les PCs et PEEKSs de différentesspais

SPCO,ZSmrASPCO,lZSmm SPEEKO,ZSmr‘SPEEKO,OSmm
HCI 160ppbv 1,04 0,99
HF 160ppbv 11,4 1,95

Une caractérisation compléte des matériaux (vopdeagraphe 3.2) permet de constater
que la seule différence entre les deux PCs ou éedreleux PEEKs étudiés est la rugosité
(tableau 3.17). Le PC 0,125 mm et le PEEK 0,05 nuss@dent une rugosité tres faible,
quelques dizaines de nm, et assez homogéne sdelesfaces. Le PC 0,25 mm et le PEEK
0,25 mm ont quant a eux une rugosité différentelssirdeux faces: une face de faible
rugosité, quelques dizaine de nm, et une face e fogosité, de quelques um.

Tableau 3.17 Rugosité des PEEK et des PC déterminées paofilométrie
optique Wyko 3 avec le champ de vue 20x1

. Rugosité quadratique Sq (nm} 5 %
Polymére
Face A Face B
PEEK 0.05mm 37 57
PEEK 0.25mm 43 1451
PC 0,125mm 23 10
PC 0,25mm 1062 4624

Nous supposons donc que la rugosité du polyméreiempact sur le processus d’adsorption
de I'acide et par conséquent sur la concentratehagide en surface du polymére. Pour une
concentration donnée de I'HF dans l'air, sa conmegioin en surface du polymére plus

rugueux est plus grande que celle du polymére nmroigigeux. Or, la solubilité de I'acide est

proportionnelle a sa concentration en surface.cd@aséquent, la solubilité de I'HF dans le
polymére plus rugueux est plus grande que celles darmpolymeéere moins rugueux. Pour

prouver notre hypothése, nous étudions dans laepswivante I'impact de la rugosité du

polymére sur la sorption.

3.4.2.2 Impact de la rugosité du polymeére sur la sation

Nous évaluons I'impact de la rugosité du polymanela sorption par les deux paramétres
suivants : la concentration en surface et la sttabi

Pour déterminer la concentration de l'acide enasm@fdu polymére, nous repartons de
I'hypothese du modeéle de Fick qui considére quehiénomeéne d’adsorption est trés rapide.
Nous considérons donc que l'acide présent a urtaicerconcentration dans I'atmosphére
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sature immédiatement la surface du polymere. Ladtads des parties 3.4.1 et 3.4.2 montrent
que la durée de sorption de I'acide pour atteida@rgaturation dans un film de polymere est
longue (dizaine jours — quelques mois) et la diffnsest lente (18 m%s). En se basant sur
ces résultats, nous considérons donc qu’apres hQtes d’exposition d’'un polymeére a une
concentration donnée, I'acide adsorbé en surfattemt la concentration de saturation et que
la diffusion en volume est négligeable. Dans laesdu travail, la concentration de I'acide en
surface du polymere (€ est donc déterminée par une exposition de 10 tesnet est
exprimée en ng/c

L’impact de la rugosité du polymére sur la sorptsh étudié en fonction du contaminant.

a) Cas de I'HCI

Comme le montre les Fig. 3.23 et 3.24, la conctatrale I'HCI en surface des PCs et
PEEKSs de différentes épaisseurs et rugosités estidgiie quelque soit la concentration de
I'HCI dans I'air (de 11 ppbv a 1,3 ppmv). Sur langae de rugosité investiguée, de quelques
dizaines de nm a quelques pm, la rugosité n’a gasa’impact sur la concentration de I'HCI
en surface des polymeres. Ce comportement étaricatt Pour une concentration de l'acide
dans I'air et un polymére donné, nous obtenonsdmenconcentration d’acide en surface.

w
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~
€
L
2 3011 B@PCO0,125mm:Sq=23nm-10nm
S
B PC 0,25mm : Sq = 1062nm - 4624nm T
2,5
2,0
1,5
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oo [ I

11 160 1300
C (ppbv)

Figure 3.23 Concentration de I'HCI en surface de PC de difféesrd’épaisseurs pour
différentes concentrations dans I'air déterminée ypae exposition de 10 minutes
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Figure 3.24 Concentration de I'HCI en surface de PEEK de défées d’épaisseurs
pour différentes concentrations dans I'air déteré@rpar une exposition de 10 minutes

Pour une concentration d’exposition de 160 ppbwuantité d’HCI incorporée dans le PC
d’épaisseur 0,25 mm, une fois la saturation obtemsé deux fois plus grande que celle
obtenue dans le PC d’épaisseur 0,125 mm (cf. F&j)3Cette quantité est quant a elle 5 fois
plus grande dans le PEEK d’épaisseur 0,25 mm quoe delui d’épaisseur 0,05 mm. Ces
résultats donnent une solubilité de I'HCI identiqaaur les deux types de PCs et également
pour les deux types de PEEKs. Ces résultats soat@rd avec le modele de Fick considéré
qui implique une relation directe entre la concattn de l'acide en surface et sa
concentration sorbée lorsque la saturation eshtdte
En conclusion, la rugosité n’a pas d’'impact swsdhbilité de I'HCI dans le polymeére.

30 ~

¢ PC0,125mm
= PC 0,25mm

m (ng/cm?2)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t(h)

Figure 3.25 Superposition de la cinétique de sorption de I'IGIPC d’épaisseur 0,125 mm
(§ =23 nm — 10 nm) et d’épaisseur 0,25 mg=3062 nm — 4624 nm) pour une concentration
d’exposition ~ 160 ppbv
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b) Cas de I'HF

Des PCs de différentes rugosités ont été prépavés gette étude. La rugosité des
polyméres a été modifiée en utilisant deux méthodegrinding et le collage électrostatique

Le grinding est une technique d’abrasion mécanigtiésant des roues de contact et
permettant d’amincir précisément un substrat planPC 0,140 mm grindé a été préparé a
partir du PC 0,25 mm. Le PC 0,25 mm grindé est gn&@ partir du PC 0,5 mm. Les
propriétés thermiques et chimiques de ces échamilbnt été vérifiées par les techniques
ATR-IRTF, ATG, DSC.

La méthode de collage électrostatique consistetéraren contact deux films polyméres,
I'adhésion se réalisant naturellement par inteoastiélectrostatiques.
Les parametres de cette étude sont regroupéseatatdéau 3.18.

Tableau 3.18 Rugosité des difféerents PCs mesurée par lelpnoditrie optique Wyko3 avec le champ
de vue FOV 20x1

_ Méthode de Rugosité quadratique Sq (nm} 5%
Echantillons de PC . .
preparation Face A Face B
PC 0,125mm Polymére commercial 23 10
PC 0,25mm Polymere commercial 1062 4624
PC 0,5mm Polymére commercial 777 3232
PC 0,140mm grindé Grinding 982 1992
PC 0,25mm grindé Grinding 923 1247
2PC 0,125mm Collage électrostatique 22,8 10
2 I?C 0,25.mm SIS e Collage électrostatique 1062 1062
cOtés moins rugueux
& PAC,0,25mm €IS e Collage électrostatique 4624 4624
coOtés plus rugueux

Nous évaluons tout d’abord l'influence de I'épaigsée I'échantillon sur la concentration
de I'HF adsorbée en surface du polymélge Celle-ci est mesurée, comme nous l'avons
expliqué précédemment par une exposition de 10 tesna I'atmosphére d’HCI (Fig. 3.26).
Nous obtenons trois niveaux d’HF adsorbée signifiement différentes en fonction de la
rugosité. En effet, nous observons une faible gdior aux plus faibles rugosités (dizaine
nm), des niveaux intermédiaires correspondent agagités moyennes (1-3 um) et le niveau
le plus élevé correspond a la rugosité la plusdgar 5 um). Par ailleurs, la quantité d’'HF
dans un PC d’épaisseur 0,125 mm est similaire la del deux PCs d’épaisseur 0,125 mm,
collés électrostatiguement. Nous pouvons donc exclieffet d’épaisseur pour des
expositions courtes. Ces résultats confirment cue mesures de 10 minutes d’exposition
sont représentatives des quantités adsorbéesfanesur
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Figure 3.26 La concentration de I'HF en surface des difféeeRC déterminée par une exposition de
10 minutes & ~ 160 ppbv

En se basant sur les résultats ci-dessus, nouss asélectionné un seul matériau
caractéristique d'une adsorption intermédiaire pétudier I'impact de la rugosité sur la
sorption de I'HF : le PC d’épaisseur 0,25 mm grindé Cs; de I'HF a été mesurée pour
différentes concentrations dans l'air. La Fig. 3@@sente, pour trois concentrations dans
I'air, I'évolution de la concentration de I'HF enrface des PC en fonction de la rugosité :

- le point § = 15 nm correspond a une exposition d’'un échantitle PC 0,125 mm.
- le point § = 1084 nm correspond a une exposition d'un échamtde PC 0,25

mm grindé.
- le point § = 4600 nm correspond a une exposition de deusfpltes rugueuses
de PC 0,25 mm.

Les résultats obtenus montrent que quelque sodnaentration de I'HF dans l'air, plus la
rugosité est importante et plus la concentratiotitdle en surface du PC est grande, pour les
trois concentrations dans I'air considérées (16821et 2000 ppbv).
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Figure 3.27. Evolution de la concentration d’'HF en surface dm§ PCs en fonction de
la rugosité et de concentration d’exposition (expos de 10 minutes représentative d’'une
concentration surfacique)

Dans le cas du PEEK, deux échantillons sont digpesi(cf. tableau 3.19).

Tableau 3.19 Rugosité de films PEEKs déterminées par pnofdtrie optique
(Wyko 3 avec le champ de vue 20x1)

. Rugosité quadratique Sq (nm}3 5%
Polymére
Face A Face B
PEEK 0,05mm 37 57
PEEK 0,25mm 43 1451

Seule la face B du PEEK 0,25 mm présente une riggdsiérente (1451 nm vs 43 nm). Nous
supposons donc qu’une des deux faces de ces dé&kk &Isorbe la méme quantité d’HF.

m, = My /2 avec m= quantité de 'HF adsorbée dans le PEEK 0,05 mm
La quantité d’HF adsorbée par la face la plus rugeey, est donc égale a :
m, = M, - My avec i = quantité de I'HF sorbée dans le PEEK 0,25 mm

Nous pouvons donc ensuite tracer I'évolution dedacentration de I'HF en surface du
PEEK en fonction de la rugosité (Fig. 3.28). Lad@mce de cette évolution est similaire a
celle obtenue dans le cas du PC.

122



Chapitre 3 : Caractérisation des mécanismes desppant des acides gazeux dans les polymeres

C(ng/cm2)
[ I =
o N N

e}
I

6 - —=— Cair = 1182ppbv
—e— Cair = 160ppbv

S

0 T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Sq(nm)

Figure 3.28 Concentration d’HF en surface des PEEKs en fonatierta rugosité et de
concentration d’exposition (exposition de 10 misutprésentative d’'une concentration surfacique)

Ces résultats confirment donc que la concentratiblfr en surface des polyméres PC et
PEEK dépend de la rugosité. Selon le modele de Earisidére, la solubilité d’HF doit
dépendre également de la rugosité. Ce fait estroodpar la solubilité de I'HF a ~ 160 ppbv
dans le PC plus rugueux d’épaisseur 0,25 mm quik$bis plus grande que celle dans le PC
lisse d’épaisseur 0,125 mm. De plus, elle est & ihis grande dans le PEEK plus rugueux
d’épaisseur 0,25 mm que dans le PEEK lisse d’épaigs05 mm.

Pour conclure nous pouvons affirmer que pour coergarsolubilité de I'HF dans différents
types de polymeéres, la rugosité de la surface ddgmngres doit étre du méme ordre de
grandeur.

3.4.3 Etude de la sorption des acides dans les polres en fonction de leur
concentration dans l'air

Comme nous I'avons montré dans le chapitre 2, teeotration d’HF dans un FOUP, en
présence des plaques en fabrication aprés cert@iapss, varie de quelques ppbv a quelques
ppmv. Ces résultats nous conduisent donc a étladsarption des acides dans les polyméres
en fonction de leur concentration dans l'air. Daete étude la concentration dans l'air a
variée d’'une dizaine de ppbv a un ppmv.

Nous évaluons I'effet de la concentration de I'acihns I'air sur les parametres suivants :
- la concentration de I'acide en surface de polygmner
- la concentration de I'acide sorbée a saturation,
- les coefficients de transpofd|S, R).
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3.4.3.1 Concentration d’acides en surface et a sasition du polymére en fonction de la
concentration dans l'air

Pour rappel, la concentration de I'acide en surideeolymere Cs) est déterminée par
une exposition de 10 minutds; est exprimée en nombre de molécules d’acide pamaetre
carré. La concentration de l'acide sorbée a saturd®,max €st exprimée en nombre de
molécules d’acide par centimetre cube.

Les Fig. 3.29 et 3.30 présentent la concentratibiCbet d’HF en surface de polymeére en
fonction de leur concentration dans I'air pour tpgtre polymeres constitutifs des FOUPs.
Nous observons que plus la concentration de I'addes l'air C,;) est grande, plus sa
concentration en surface est élevée, ce qui setéaise par une augmentation trés nett€gde
en fonction deC,;.

6E+13 - )
—e— PC d'épaisseur 0,125mm

5E+13 - —— COP d'épaisseur 0,102mm

—e— PEIl d'épaisseur 0,05mm

—— PEEK d'épaisseur 0,25mm

Cs(molécules/cm?2)

0 el T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
C (ppbv)

Figure 3.29%Concentration de I'HCI en surface de polymeére arcfion de sa concentration dans I'air

1,8E+15 —e— PE| d'épaisseur 0,05mm
1,6E+15 - —— PEEK d'épaisseur 0,25mm
14E+151  —* PC d'épaisseur 0,125mm

1.2E+15 4 —x— COP d'épaisseur 0,102mm
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1E+15 A
8E+14 4
6E+14 1
4E+14
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Figure 3.30Concentration de I'HF en surface de polymére eretion de sa concentration dans l'air
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La capacité d'adsorption de I'HCI par des polymessplus faible que celle de I'HF. En
effet, pour une concentration en acide dans I'andron 1ppmv, la concentration d’'HF en
surface des polymeéres est de l'ordre de*10" molécules/crh contre environ 1
molécules/crhpour le HCI. Ces valeurs sont de I'ordre de grande celles qui caractérisent
une adsorption en surface sur des substrats iniguggsinon poreux. Par exemple, B. Pelissier
etal. ont montré que l'adsorption d’'une monocouche détFsurface d’aluminum est de 10
> molécules/crn[54]. Les différences de niveaux significatifsrentiF et HCI pourraient &tre
expliquées par des considérations stériques,lla th la molécule HCI étant plus grande que
celle de la molécule HF.

Les concentrations d’HCI en surface des différg@algymeéres étudiés sont assez proches (Fig.
3.29). Dans le cas de I'HF, les concentrationsutéase obtenues sont trés différentes d’'un
polymeéere a l'autre notamment pour une concentragtevée d’HF dans l'air. Pour ces
concentrations élevées, nous pouvons classer Fpiilsio de I'HF sur les polyméres, dans
I'ordre croissant suivantCOP < PC < PEEK < PEI La différence semble étre liée aux
polarités des surfaces des polymeéres étudiés @tcapacité d’absorption de I'eau dans ces
matériaux (cf. tableau 3.8).

L’adsorption de I'HF par le PEI semble suivre uapdance différente de celle des autres
polyméres étudiés. Alors que I'évolution de la camteation de surface d’HF tend vers une
asymptote pour le PC, le COP et le PEEK, celld’Bu est plutdt linéaire. Le PEI posséde
donc une capacité d’adsorption beaucoup plus iraptat que celle des trois autres
polyméres.

Nous avons choisi le PC 0,125 mm et le PEEK 0,05 poor évaluer la concentration
d’acide sorbée lorsque la saturation est attegmefonction de sa concentration dans l'air.
D’aprés les résultats présentés dans les tabledifx 3.21, nous constatons que plus la
concentration de I'acide dans I'air est élevées péuconcentration dans le polymeére lorsque
la saturation est atteinte, est importante. Lesesrdle grandeur d€ymax de 16° a 10°
molécules/cr caractérisent bien que les acides sont présems lé volume du polymére.
Comme la concentration en surfaceCla.axde I'HF est nettement plus élevée que celle de
I'HCI. Ces résultats sont cohérents au modeéle dk €onsidéré dans lequel la concentration
dans le polymére, a la saturation, est directerm@mélée a sa concentration en surface.

Tableau 3.20 Concentration de I'HF sorbé en saturation dar3C et le PEEK pour différentes
concentrations dans l'air

i Cumax (Molécules/cr)
PC 0,125mm PEEK 0,05mm
160ppbv 1,01 E+17 4,02 E+17
1182ppbv 1,90 E+17 2,26 E+18
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Tableau 3.21 Concentration de I'HCI sorbé en saturation dar2C et le PEEK a pour différentes
concentrations dans l'air

Cumax (Molécules/cr)
Hel PC 0,125mm PEEK 0,05mm
11 ppbv 9,17 E+15 n.a
160 ppbv 2,83 E+16 4,73 E+16
1300 ppbv 3,77 E+16 8,31 E+16

En conclusion, les concentrations de l'acide erfaser et a saturation augmentent en
fonction de la concentration dans l'air.

3.4.3.2 Evolution des coefficients de transpor), S, Pe) en fonction de la concentration
dans l'air

Les coefficients de transporD( S, R) de I'HF et de I'HCI obtenus a différentes
concentrations dans le PC 0,125 mm et dans le PEBX mm ont été déterminés et sont
regroupés dans les tableaux 3.22 et 3.23. Lesiquest de sorption correspondantes sont
rassemblées dans annexe 3.13.

Sur la gamme de concentrations étudiée, d’'une riizde ppbv a plus d’'un ppmyv, les
coefficients de transport varient en fonction dedacentration dans l'air :

- la solubilité diminue avec la concentration en adlans Iair,
- le coefficient de diffusion est soit égal (HF - REHR,05 mm) soit augmente avec
la concentration en acide dans l'air,
- le coefficient de perméabilité ne présente pasat@tions significatives au regard
de nos incertitudes élevées, excepté dans le cBdilet du PC olP. augmente
treés fortement (facteur 40).
Ces variations sont nettement plus marquées daasldu PC.

La méthodologie expérimentale de déterminationakfficient de diffusion repose sur un
modele, le modéle de Fick, @iest supposé étre indépendant de la concentratiggazl dans
le polymere tout au long du processus de sorpBanla méthode de calcul classiquebden
utilisant la méthode des temps courts, ainsi que I'optimisation mathématique, nous
observons que nos résultats expérimentaux suiventle modéle « de Fick ». Cela signifie
que notre hypothese de départ est valable. Ceperidarrésultats de cette partie montrent
queD dépend de la concentration de I'acide dans I@éci peut étre expliqué par le fait que,
pour une concentration dans l'air fixéB, est relativement constant pour la gamme de
concentration engendrée dans le polymere toutrayida processus de sorption. Par contre, il
varie pour un fort changement de concentratiord{daines ppbv a plus d’'un ppmv).
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Tableau 3.22 Les coefficients de diffusion, de solubilitédet perméabilité de I'HF et de I'HCI &
différentes concentrations dans le PC d’épaissd@50mm

Acide (101? m’/s) (m3(STP)S.m3. Pa') | (10™ m3(STFI;e).§1.m'1.Pa1)
+52 % +20 % +72%
HF — 160 ppbv 2,21 0,2328 0,51
HF — 1182 ppbv 339 0,0589 20
HCI — 11 ppbv 6,70 0,3064 0,24
HCI — 160 ppbv 13,1 0.0651 0,85
HCI — 1300 ppbv 51,5 0,0107 0,55

Tableau 3.23 Les coefficients de diffusion, de solubilitédet perméabilité de I'HF et de I'HCI &
différentes concentrations dans le PEEK d’épais8@& mm

Acide (101? me/s) (mS(STPi nt. Pa’) | (10" m3(STFF)f).§.m'1.Pa1)
+ 64 % +26 % +90 %
HF - 160 ppbv 3,85 0,9221 3,55
HF - 1182 ppbv 3,87 0,7019 2,72
HCI — 160 ppbv 1,20 0,1087 0,13
HCI — 1300 ppbv 12,1 0,0235 0,28

D’autre part, nous observons qu’en augmentant teematration en acide dans l'air, nos
coefficients de transport se rapprochent de cesxw@écules de tailles comparables a celles
référencées dans la littérature (établis par lahott du temps-retard). En effét,augmente
jusqu’a 10" m?/s, S diminue jusqu’a 0,1 MSTP).n*.Pa%. Ce résultat semble confirmer que
la différence remarquable de I'ordre de grandeunake coefficients de transport avec ceux
obtenus par la méthode du temps-retard est liépaassions partielles du gaz étudiées.

Ces résultats confirment I'avantage de la méthadainétique de sorption par rapport a la
méthode du temps retard dans notre cas d’étudent@des coefficients de transport varient
en fonction de la concentration du gaz, nos pan@as&xpérimentaux sont proches de ceux de
I'industrie microélectronique. Ainsi, les coefficies déterminés par notre méthode sont donc
représentatifs des conditions réelles et des phénesh de contamination des FOUPs
rencontrés au niveau industriel.
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3.5 Conclusions et perspectives

Au cours de cette étude, les mécanismes de trandpofHF et de I'HCI dans les
polymeéres constitutifs des FOUPs (PC, PEEK, COR) Bt été caractérisés. Nous avons
également mis en évidence l'influence de différgrasametres sur le transport de ces gaz
dans les polyméres étudiés.

Préalablement, une caractérisation compléte deérimax des FOUPs et des matériaux
modeles a été effectuée. Cette caractérisation mtrén@ue les polymeres modeles sont
représentatifs des polymeres des FOUPs qui ormhéiéis pour notre étude.

Tous les coefficients de diffusion, de solubilitéde perméabilité de I'HF et de 'HCI dans
les polymeres des FOUP ont été déterminés par thowé de la cinétique de sorption
associée a la technique d’analyse CI pour une corat®mn en HF, HCI d’environ 160 ppbv
et dans des conditions de la salle blanche (22°@tmi et 40 % RH). A ce jour, ces
coefficients ne sont pas référencés dans la littssaNos coefficients sont donc les premiers
établis dans des conditions expérimentales etteefiée phénomene réel de la contamination
des FOUP de l'industrie microélectronique.

La détermination des coefficients de diffusion lemsée sur le modele « de Fick ». Deux
modes de calcul ont été adoptés dans cette tHage est le calcul classique basé sur la
résolution approchée du modéle « de Fick » aux seomprts (MMsa < 0,5) et l'autre est
I'optimisation mathématique avec le logiciel Matl&n utilisant I'ensemble des valeurs
expérimentales. Les valeurs de D obtenues par ees théthodes sont tres proches. Les
coefficients de détermination’Rntre le modéle de Fick et les données expérifesnsant
trés élevés (essentiellement > 0,9 voire 0,99Maitrent la validité du modéle de Fick pour
calculer le coefficient de diffusion de I'HF et tidCl dans les polyméres des FOUPs.

Les coefficients de diffusion d’'HF et d’HCI a 16y dans les polymeéres étudiés sont
plus faibles que ceux de 12, une molécule de taille relativement proche des d@eux
acides étudiés (I8 vs 10" m?s). Par contre, leur solubilité est plus grande gelle de
I'eau, ce qui conduit a une perméabilité de cesémdés du méme ordre de grandeur. Ces
différences d’'ordre de grandeur de D et S pourtaére expliquées par des conditions
expérimentales trés différentes entre notre métldede la cinétique de sorption » (trés faible
pression partielle d’acide, pression atmosphérigie,% RH) et celle du temps - retard
(pression partielle d’acide élevée, haute presgjan,sec).

Le classement par ordre croissant des coefficidatdiffusion ou de solubilité d’HF et
d’HCI dans les polymeres n’est pas identique. D'@andre croissant, nous avons :

= Pour le Oy : COP< PC < PEEK< PEI

= Pourle Qi : PEISPEEK<COP < PC
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Nous avons montré l'influence de différents paraessur la sorption de ces acides dans
le PC et le PEEK. L'épaisseur n'a pas d’effet sucdefficient de diffusion qui caractérise les
propriétés volumiques des différents PCs et PEEKS.

Sur la gamme de rugosité étudiée, d’'une dizain@muelques um, elle n'a pas d’impact
sur la sorption de I'HCI. Par contre, I'adsorptide I'HF en surface du polymére augmente
avec la rugosité et conduit a une solubilité parsef dans le polymere plus rugueux.

Différentes concentrations de I'acide ont été étesj d’'une dizaine de ppbv a plus d’'un
ppmv. Nous avons mis en évidence que plus la coratem de I'acide dans l'air est élevée,
plus sa concentration en surface et a la saturdtiopolymere sont grandes. Les coefficients
de transport sont également évalués en fonctionadeoncentration :S diminue etD
augmente (ou n'a pas d'effet dans le cas de HF taEEK). Ces évolutions tendent a
rapprocher les valeurs des coefficients d’'HF et@’'ldux ordres de grandeurs répertoriés
pour d'autres molécules. Cette dépendance de DaetaSpression partielle de contaminant
confirme l'avantage de la méthode de « la cinétiqaesorption » par rapport a celle de la
méthode du temps-retard dans notre cas. En efbst,coefficients de transport sont bien
représentatifs des conditions réelles rencontrées b FOUP.

Les résultats obtenus seront appliqués dans deditioms réelles du FOUP par la
simulation en utilisant le logiciel Comsol. Les degrandes applications visées sont: la
quantification des contaminants sorbés et dégaaéslep FOUP et le développement et
I'optimisation des conditions de nettoyage du FOUP.
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Introduction et état de I'art

Le contrble de la contamination moléculaire vo&afiirborne Molecular Contamination,
« AMC ») des FOUPs joue un réle important dans &ntien de hauts rendements sur des
étapes critiques de fabrication de l'industrie méectronique. Différents équipements ont
ainsi été développés afin de réduire cette contatioim, en présence ou non des plaques.

La problématique de la décontamination de I'AMC eStente. De ce fait, peu de
littérature a été référencée, a ce jour, sur teffité des différents procédés mis en ceuvre.

Dans la problématique du transfert de la contantnamoléculaire croisée des FOUPs
vers les plaques, le dioxygéne et I'hnumidité somxdfacteurs importants qui favorisent la
corrosion et la formation d’oxydes sur des coucm&salliques contenues sur les plaques.
Certaines études ont montré qu’une purge des FQidPdes gaz inertes comme le diazote
peut réduire significativement la quantité de dgiye et le taux d’humidité dans leur
atmospheére [1-4]. En effet J. Frickingeragt[1] ont montré qu’une purge au diazote a un
débit de 10 L/min pendant 9 minutes peut maintiengoncentration du dioxygéne a un taux
inférieur a 0,1 % pendant 4 h. Dans ces conditibimgidité peut quand a elle étre abaissée
jusqu’a 1% juste apres la purge, mais elle augmemdeite significativement a une vitesse de
0,15%/min jusqu’a atteindre I'humidité de la salilanche. Cette mise a I'équilibre avec
I'atmosphere de la salle dure environ 4 h apréggur

M. Otto et al. ont quant a eux étudié l'influence du vide et detdmpérature sur la
réduction de la contamination ionique, organiqumétallique des plaques stockées [5]. Dans
cette étude, ils ont utilisé quelques FOUPs retifése ligne de procédé de fabrication de
semi-conducteur dont le niveau de contaminatioiit &ible et non-maitrisé. Les FOUPs
contenant différentes plaques de silicium ont dg&4s dans I'équipement, porte fermée.
Deux parameétres ont été réglés : le vide (primmi@gl mbar ou secondaire = 0,01 mbar) et la
température (ambiante ou 60°C). Leurs résultatstrmaonque la pression et la température
n'influent pas sur la contamination ionique ou rligae des plaques. Par contre,
'augmentation de la température favorise le dégazies contaminants organiques du FOUP.

F. Herranet al se sont également penchés sur la décontaminatspéates ioniques et
organiques du FOUP par AUD (Advanced Ultra Desgrbeequipement utilisé permet de
contrdler également le vide et la température (&tte étude a porté sur des FOUPs ayant
stockés des plaques en cours de fabrication, etle®eoncentrations en acides totaux sont de
I'ordre de 11 ppbw 30 %. Le FOUP est ici ouvert pendant le procesleudécontamination.
Les résultats ont montré que le vide et la tempézabnt une efficacité notable pour lutter
contre les contaminants acides et organiques preédans les FOUPs. En effet, une mise sous
vide secondaire (~ 4.Tambar) de 4 h & 70°C peut ainsi éliminer 70 % dégeactotaux dans
I'atmospheére du FOUP.
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Actuellement, STMicroelectronics utilise trois tedjues pour la décontamination
moléculaire des FOUPs :

- le nettoyage des FOUPs vides a haute tempérgjusgu’a 70°C) sous vide
secondaire : équipement AUD

- le nettoyage des FOUPs vides a l'eau ultra psudyi d’'un séchage a 50°C:
équipement DMS (Dynamic Micro Systems) M300,

- la mise sous vide secondaire des FOUPs videsmigrant des plaques : équipement
APR (Adixen Pod Regenerator) 4300.

L'objectif de ce chapitre est d’évaluer I'efficaeitle nettoyage d’'un FOUP vide par ces
trois méthodes et d’étudier I'impact de I'étape AB®R la contamination présente sur les
plagues (aluminium ou silicium). Parmi les contaamts moléculaires du FOUP, I'HF est
actuellement le plus critique chez STMicroelectesndu fait de son implication dans des
phénomenes de corrosion et de croissance crigtaliar ailleurs, les FOUPs BE sont utilisés
pour stocker les plaques des étapes BEOL (Back @ndine) (cf. 81.1) contenant des
interconnexions métalliques, les parties les pamsibles aux acide€ette étude a donc été
effectuée a partir des FOUPs BE intentionnellensentaminés avec de I'HF.

Ce chapitre comprend les trois parties suivantes :

méthodologie expérimentale qui décrit la méthodeatgamination intentionnelle, les
méthodes de nettoyage des FOUPs et les méthodearaetérisation du niveau de
contamination en HF, utilisées

les résultats sur I'évaluation et la comparaisos diéférentes méthodes de nettoyage
du FOUP vide,

les résultats sur I'impact de I'étape APR sur latamination des plaques.
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4.1 Méthodologie expérimentale

4.1.1 Méthodologie de contamination intentionnellet de nettoyage d’'un
FOUP vide

4.1.1.1 Contamination intentionnelle d’'un FOUP videgoar I'HF

Dans le cadre de cette étude, les FOUPs ont interdllement été contaminés, afin
d’avoir, avant I'étape de décontamination, des aiiede contaminants maitrisés et répétables
d’'une expérience a l'autre. Pour ce faire, 10 plne’ solution d’'HF a 1 % sont déposés dans
le FOUP sur une coupelle en téflon. En considégaetle FOUP est un systeme étanche et
non absorbant de 28 litres, cette quantité condumpres évaporation totale de la goutte,
obtenue au bout de 2 h, a une concentration thémrig 4600 ppbv dans le FOUP. Nous
constatons par ailleurs que ce dépét n’induit paaginentation significative de I'humidité,
l'augmentation étant de l'ordre de 1. Aprés une durée de contamination fixée,
I'atmosphere du FOUP est renouvelée par une oueede la porte du FOUP sous hotte,
pendant un laps de temps fixé.

a) Concentrations mesurées aprés contamination eépétabilité de la contamination

L’évolution de la teneur de I'HF dans I'atmosphdte FOUP, mesurée par bullage et Cl,
est illustrée par la figure 4.1.
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Figure 4.1: Evolution de la concentration de I'HF dans I'atmbgpe du FOUP contaminé par 10uL
HF 1 % en fonction du temps

Nous observons que la concentration de ce contamatéeint un maximum de 250 ppbv
environ 2 h aprés le dép6t de la goutte. Cetteestiration correspond approximativement a 5 %
de la concentration de I'HF attendue, et décroguée régulierement au cours du temps.
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Cette évolution signifie que la majorité de I'HR ssit sorbée par le FOUP, soit échangée
avec I'atmosphére de la salle blanche par legé§ijtsoit sorbée par la coupelle en teflon.

- Les échanges avec I'atmosphére de la salle blaéiam trés limités, malgré la non
étanchéité parfaite des FOUPs [18], ils ne congnitbique faiblement a la diminution
de concentration observée.

- L’évaporation rapide de la goutte ainsi que laleagurface de la coupelle limitent les
pertes d’HF par sorption par la coupelle.

Nous pouvons donc penser que I'HF est majoritagrgnsorbé par les matériaux polyméres
du FOUP, et que ceux-ci présentent une trés fdfiritd vis-a-vis de I'HF étant donné la
diminution rapide de sa concentration.

Dans la suite du travail, nous considérerons daux ¢as d’étude selon la durgeale la
contamination :

- contamination du FOUP en « proche surface s & h),

- contamination du FOUP en « volume »=t15 h).

Le temps ¢ = 2 h correspond aux cas standards de stockagplatpses en production chez
STMicroelectronics, alors que le tempstl5 h représente un cas extréme tres défavoeable
condition industrielle.

Dans les conditions expérimentales adoptées, laetdration de I'HF obtenue 2 h aprés
le dépdt de la goutte est proche de celle de I'ldRsdes FOUPs qui stockent les plaques
aprés les étapes contaminantes de la productiarstinelle telles que le retrait de la résine
sous plasma (§ N, et CR) en FEOL (Front-End Of Line) ou les gravures da ¥i ligne en
BEOL (Back-End Of Line) (cf. §2.1).

La premiére étape de I'étude a eu pour but deigétd répétabilité de la contamination
volontaire, afin de pouvoir par la suite compar&fficacité de décontamination des
différentes techniques étudiées. Cette répétalalitété étudiée sur 14 FOUPs pour une
contamination de proche surfacg£t2 h), et 28 FOUPs pour une contamination denaelu
(t. = 15 h). Les concentrations moyennes et les \ditéh déterminées obtenues sont
respectivement de 24615 ppbv (10) pour une contamination de surface (Fig. 4.2aject
53 + 4 ppbv (10) pour une contamination de volume (Fig. 4.2b). m@&thode de
contamination intentionnelle par une goutte d’'ufuate de 10uL d'une solution d'HF a 1 %
peut donc étre considérée comme fiable et répétable
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Figure 4.2 Répétition de la contamination intentionnelle : centration de I'HF dans I'atmosphére
du FOUP mesurée par bulleur - Cl : a) contaminéemche surface {t= 2 h), b) contaminé en
volume (t=15 h)

b) Etude du temps d’ouverture du FOUP aprés la commination

Apres un temps de contamination fixé (2 h ou 19ehF;OUP est ouvert sous une hotte
ventilée afin de renouveler son atmosphere et tile@réa coupelle en téflon. Cette opération
se rapproche des conditions rencontrées lors dertee ou I'entrée de plaques dans le FOUP
lors des étapes industrielles. Dans ce cas d'étoelibe opération est considérée comme
I'étape de retrait des plaques apres 2 h ou 15 statkage dans le FOUP. Différents temps
d’ouverture ont été testés : 30 secondes, 2 etnutes. Les résultats présentés ci-dessous
(Fig. 4.3) montrent que le taux d’évacuation deH'éans I'atmosphére du FOUP est similaire
pour 2 ou 5 minutes d’ouverture, de l'ordre de 80 &b qu’il est plus faible aprés 30 s
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d’ouverture, de l'ordre de 44 %. Nous considérons tjatmosphére du FOUP est bien
renouvelée aprés 2 minutes d’ouverture du FOUR &tmps sera donc appliqué dans la suite
du travail.

< 60
'8. —4—30 s d'ouverture du FOUP
e 50 | ~®2minutes d'ouverture du FOUP Avantouverture du FOUP
L
T 5 mintues d'ouverture du FOUP
c
)
c 40 A
9
=
£ 3 7S
1)
o
S Aprés ouverture du FOUP
O 20 A
[ 1]
10 +
0 T T T T 1
0 5 10 15 20
t(h)

Figure 4.3 La concentration de I'HF dans le FOUP contaminéveiume avant et juste aprés
ouverture du FOUP en fonction du temps d’ouvertud=-OUP

c) Profils de concentration aprées ouverture et ferrature de la porte du FOUP

Les Fig. 4.4 et 4.5 présentent I'évolution de laaantration de I'HF dans I'atmosphére du
FOUP dans les deux scénarii de contamination &udié
Nous constatons que des l'ouverture du FOUP (appelgge dans les figures), la
concentration de I'HF chute rapidement. Elle pamseffet de 260 ppbv a 10 ppbv pour la
contamination de surface et de 55 ppbv a 9 ppbv poiwcontamination de volume. La
concentration augmente ensuite des la fermetufeQluP pour diminuer & nouveau et tendre
vers une asymptote. Ceci met clairement en évidence

- L’étape de renouvellement de I'atmosphére du FOpesaouverture de celui-Ci

- le phénomeéne de dégazage de I'HF par les matédiatsOUP

- le phénoméne de ré-absortion, les échanges avedrbanement extérieur du FOUP

étant négligeables du fait du faible taux de fuite.
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Figure 4.4: Suivi de la concentration de I'HF dans I'atmosphdteFOUP contaminé en
proche surface {t= 2 h) par 10puL HF 1%
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Figure 4.5: Suivi de la concentration de I'HF dans I'atmosphdreFOUP contaminé en
volume (=15 h) par 10uL HF 1%

Les courbes montrent également que le taux de dggate 'HF par le FOUP contaminé en
proche surface est plus élevé que celui du FOURanuné en volume. En effet, les
concentrations en HF, 5h apreés la purge, sont céspment de 61 et 44 ppbv. On peut donc
supposer qu'apres une durée de contamination c@g, la concentration en HF dans le
matériau polymere pres de la surface est plus élgué celle dans le FOUP contaminé en
volume (15 h), cette concentration étant directeémeliée a la concentration de I'atmosphére
du FOUP.
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Dans lindustrie microélectronique, les FOUP ayatié contaminés au cours des
différentes étapes de la production, subissent déentamination avant leur remise en
service. Dans le cadre de notre étude, les FOURt @@ contaminés en proche surface (2 h)
sont nettoyés 3 h apres leur ouverture. La conaéotr en HF dans le FOUP avant le
nettoyage est d’environ 60 ppbv. Dans le cas daoramination en volume (15 h), le FOUP
est nettoyé 24 h apres son ouverture. La concemtrah HF est de I'ordre de 37 ppbv. Ces
concentrations sont tout a fait représentativesalles mesurées dans les FOUPs vides en
production & des concentrations plutét élevées.

Suite a ces contaminations volontaires, les FOURS &é nettoyés par différentes
méthodes.

4.1.1.2 Méthodes de nettoyage

a) Nettoyage par AUD (Adixen Ultra desorber)

L’AUD est un équipement qui a été concu a l'origpaur réduire '’humidité résiduelle
des containers apres lavage a I'eau déioniséee duiles expériences ayant montré que
I'équipement pouvait également faire désorber deleoules contaminantes, il a été rebaptisé
Adixen Ultra Desorber. Cet équipement est constituée chambre a vide pouvant contenir
jusqu'a 4 FOUPs, d'un groupe de pompage primaitaned pompe turbo moléculaire
permettant d’atteindre un vide secondaire dé& hibar et de 4 modules de chauffage
infrarouge permettant d’atteindre une températee8a°C dans I'enceinte (Fig. 4.6 a). Le
FOUP nettoyé par cette méthode est un FOUP vidposa, ouverte manuellement, le reste
pendant I'opération.

Dans le cadre de cette étude, le FOUP est netydant 4 h a 70°C, ce qui correspond a
une recette classique en production. Nous avomns égmlement I'effet de la température sur
un deuxieme essai: 4 h, 22°C (température de lalsiainche).

Figure 4.6: Les équipements de nettoyage des FOUPs : a) AUBPR) c) DMS
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b) Nettoyage par APR (Adixen Pod Regenerator) 4300

L’APR est un équipement qui a été concu pour rédlarcontamination inorganique et
organique sur les plaques et a la surface du FQUP I&ffet du vide. L’injection de diazote
en fin de processus, pour remonter a la pressioosghérique, permet de plus de diminuer
I'hygrométrie dans le FOUP ce qui devrait limites Iproblémes de corrosion sur les couches
métalliques notamment.

L’équipement APR se compose de 4 chambres qui péusiearger chacune 1 FOUP
contenant ou non des plaques (Fig. 4.6.b). Le jmngénéral de I'opération est de diminuer
la pression dans la chambre a l'aide de pompesames et turbo moléculaires. Le FOUP
n'étant pas parfaitement étanche (joint de pontéices plus filtres particulaires d’équilibre
des pressions interne et externe du FOUP) la pressierne du FOUP diminue également au
cours du procédé jusqu’a atteindre un vide primpinassé (18 mbar).
Une étape « APR » enchaine les 3 phases suivdites.7) :
1) Descente en pression jusqu’a 0,1 mbar. Cette éa@e5 minutes.
2) Stabilisation de la pression. La pression danshimbre est de I'ordre de 10
mbar aprés 1h. La durée de cette phase est ajistabl
3) Injection de diazote pour remonter a la pressiomaphérique. Cette phase dure 5
minutes.

Dans la recette standard utilisée chez STMicroelaits pour un FOUP contenant ou non
des plaques, la durée totale d’'une étape APR €Eh.de
Dans I'étude d’évaluation des techniques de neggeydges FOUPs vides, nous avons choisi
une durée totale de 4 h afin de comparer cetteadéthvec la méthode AUD.

0,1 "\

0,01

Vacuum Purge Duration

Figure 4.7: Evolution de la pression dans la chambre de 'ARRdant le process de nettoyage
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c) Nettoyage DMS (Dynamic Micro Systems) M300

Le DMS M300 est un équipement de nettoyage du FQ@tiRant de I'eau déionisée
(EDI) (Fig.4.6.c). Cette méthode se déroule erstébapes :

1) Nettoyage et rincage : des jets d’'EDI a 50°Ct gowoyés dans le FOUP pendant 4
minutes.
2) Séchage 1 : le FOUP est séché pendant 35 mipatesentrifugation et chauffage
infra rouge a 50 °C par un flux d’air.
3) Séchage 2 : d'une durée de 15 minutes, il ediséépar centrifugation et chauffage
infrarouge a 50°C par un flux de diazote.

4.1.2 Méthodologie de contamination et de décontanation des FOUPs contenant des
plaques

Les plaques utilisées dans cette étude sont dgagaaSilicium et des plaques Aluminium
(une couche de 550 nm en AICu0,5% est déposéeMiat'Bur le substrat en SI/TEGS Le
FOUP est contaminé en volume selon les protocaestd dans le paragraphe 4.1.1.1. Deux
plagues (aluminium ou silicium) de 300 mm sont é@asplacées dans le FOUP contaminé
(slots 5 et 20) aprés 24 h d’attente (Fig. 4.8) :

t—15h t =24h

Ouverture du FOUP Mis en place de
pendant 2 minutes deux plaques

Contamination

Figure 4.8 Protocole de contamination des plaques par un F@dRftaminé intentionnellement

Apres une durée d’exposition des plagtiexée, le FOUP contenant les plaques subit
I'étape APR pendant 1 h. Aprés 'étape APR, lexypés restent dans le FOUP durant un
temps d’attenté,., (temps aprés I'étape APR). Elles sont ensuiteéesi du FOUP pour étre
transférées en FOSBet envoyées en analyse (Fig. 4.9). L’objectif dauble du temps est
d’évaluer si 'APR peut décontaminer des moléculé#~ déposées sur les plagues pendant
leur exposition dans le FOUP. L'étude du tempstedfae des plagues dans le FOUP aprés
I'étape APR .., Sert quant a elle a évaluer l'effet de 'APR Budégazage de I'HF par le
FOUP, puis sur le transfert sur les plaques.

1 pVD (Physical Vapor Deposition)Le dépétphysique en phase vapeur

12 TEOS : Tetra Ethyl Ortho Silicate

¥ FOSB (Front Opening Shipping Box) : est un contaime polycarbonate qui est utilisé pour transpodes
plaques entre deux salles blanches distinctesesbour transporter des plaques « finales » diétlage.
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(0 =C) =

FOUP contaminé Mis en place Process APR 1h Transfert des plaques
des plaques dans FOSB et envoi
pour analyse

Figure 4.9 Enchainement de contamination — décontaminatior@UP par 'APR avec les plaques

Deux grands scénarii de contamination — décontarmimalu FOUP contenant des plaques
ont été étudiés :
1) Sans temps d’expositioty)(et sans temps d’attentig.{) des plaques dans le FOUP
avant et apres I'étape APR <€t t., = 5 minutes). Les plaques références dans ce cas
de figure sont des plaques exposées pendant 1 kéur® minutes dans un autre
FOUP contaminé.
2) Avec un temps d’exposition des plaques dan€JgF t de 2 h, et deux tempgt
de 2 h ou 24 h. Les plaques références sont dgagdaexposées pendant 5 h ou 27 h
dans un autre FOUP contaminé.

4.1.3 Méthodologie de caractérisation de la contamation en HF

4.1.3.1 Caractérisation du niveau d’HF dans I'atmgshére du FOUP

La concentration d’HF dans I'atmosphere du FOUPhesturée par la méthode bulleur -
Cl dont le principe a été décrit dans la partiel2.2

4.1.3.2 Caractérisation du niveau d‘HF sur les plages

Le niveau d’HF sur les plaques est caractéris@pax méthodes : ToF SIMS et LPE - IC.

a) La technigue ToF-SIMS (Time of Flight Secondaryon Mass Spectrometry) [7,19, 20]

Le principe de la méthode ToF-SIMS est basé suolmbardement de la surface de
I'échantillon par un faisceau d'ions de quelqueg &&nergie (source pulsée), appelés ions
primaires. Sous l'effet du bombardement, diversetiqules secondaires sont émises de la
surface : électrons, photons, atomes et moléc@lesas, atomes et molécules excités ou ions.
La technique ToF-SIMS analyse, par spectrométriendsse (acquisition paralléle a l'aide
d'un spectrométre de masse a Temps de Vol), lsssecondaires atomiques et moléculaires
issus de la pulvérisation. L'utilisation d'un triegble courant d'ions primaires permet de
limiter la profondeur d'analyse (2 ou 3 premiéresahes atomiques) : il s'agit donc d'une
analyse de l'extréme surface. Le principe de lartiggie est schématisé par la figure 4.10
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Figure 4.10 Schéma du principe de fonctionnement du Tof SIM8agte microsonde.

Cette technique est trés appréciée pour sa setésipil 10 atomes de métaux et ~'20
molécules d’organiques par &n De plus, elle permet d’analyser localement, quelques
unt, le niveau de contaminants de surface. Cependbatest limitée au niveau quantitatif,
sa calibration nécessitant des étalons spécifipoes chaque surface, difficiles a fabriquer
certifiés et étant trés longue et complexe a metireuvre.

Dans le cas de I'HF, nous analysons l'ion [kes plaques sont analysées par I'équipement
ION-TOF 5300 utilisant un courant élevé (> 25 nAgaun faisceau d'ions primaires®Bile

25 keV et un temps de cycle de 150 us. La cond@nirde surface en Fluor est évaluée a
partir du rapport de I'intensité entre I'ion & I'ion AI** (plaque Al) ou entre I'ion Fet I'ion

Si** (plaque Si).

Sur chaque plaque, quatre positions sur un raybetéranalysées afin d’avoir une vision
représentative de la contamination : 0, 130, 13B16tmm a partir du centre de la plaque.

b) La méthode LPE (Liquid Phase Extraction) — IC (bnic Chromatography)

Afin de déterminer les niveaux de contaminantsgoas présents sur les plaques, leur
surface est extraite par extraction en phase IlguidPE) par 30 mL dEDIL
L’extraction, d’'une durée de 15 minutes, est réalisous atmosphere de gaz inerte. Elle
exclue le 1cm des bords de la plaque, celle-citétamintenue au cours de 'opération par
deux anneaux en Teflon (Fig.4.11). L'extrait retluest ensuite analysé par chromatographie
ionique (CI). Les résultats de I'analyse permettentiéterminer la concentration moyenne de
I'HF sur la plaque. Le rendement de la collecte segtérieur a 85 %. Nous avons toutefois
réalisé systématiquement trois LPE consécutives gotimiser la collecte.
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La technique LPE - IC permet de quantifier le dég®iF avec une LLD de 2.1
molécules d’HF par cfret des incertitudes estiméesa5 %.

Injection de I'EDI

rondelles en PTFE EDI l
—
- <& d
N, arrivé
Plague 300 mm H
a) b)

Figure 4.11: a) Schéma du principe et b) Réacteur de LPE (LiquidsrExtraction)

4.2 Comparaison et optimisation des méthodes de t@yage des
FOUPs vides

Au cours de cette étude, seuls quelques testsw®@trp répétés du fait des contraintes
lites a I'environnement de production : acces aguipements industriels, utilisation des
FOUPs de production, etc.

4.2.1 Comparaison de l'efficacité de décontaminatiodes différentes
méthodes de nettoyage AUD, DMS et APR

Comme nous I'avons montré dans le chapitre 2 leanivde contamination d’'un FOUP
peut étre relié a la quantité de contaminants gtibbe d'étre émise dans I'atmosphére du
FOUP aprés un tempsqtd’attente, La quantité maximale dégazée est obtapres un temps
d’attente compris entre 3 et 24 h. Par conséquens mavons donc déterminé I'efficacité de
décontamination des FOUPs vides par le niveau dazdd@je d’'HF par leurs matériaux aprés
nettoyage a.t, = 22 h. D’autre part, le dégazage ou la désorptesrsible étant tres lent, une
deuxieme mesure a été réaliség&1t120 h afin d’évaluer a long terme I'effet du déage.

4.2.1.1 FOUPs contaminés en proche surface

Pour rappel, le FOUP contaminé en proche surfaceleedFOUP ayant subi une
contamination de courte durée (2 h), puis purgé ljpaverture du FOUP sous la hotte
pendant 2 minutes. Le FOUP a ensuite été nettdya@es son ouverture.

La Fig. 4.12 présente I'évolution des concentratide I'HF dans I'atmosphere des FOUPs en
fonction du temps, aprés la décontaminatian.- La fin du nettoyage {t = 0) est prise
comme origine des temps.
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b) Décontamination par DMS,.t= 0 pour le FOUP non décontaminé correspond a
environ 4 h aprés ouverture du FOUP (équivalentladBattente + 50 minutes de nettoyage)

Figure 4.12 Comparaison de la concentration en HF dégazée ectifin du temps d’attente apres le
nettoyage d’'un FOUP contaminé en proche surfacesumé par bulleur - CI

Dans les nettoyages par AUD ou DMS, les FOUPs sownérts pendant le processus de
décontamination. At, = 0, nous considérons donc que la concentrationHEndans
I'atmosphére de ces FOUP est égale a celle déldabtanche. Elle est proche de 0 (< 0,6 ppbv).
Par contre, dans le cas du FOUP nettoyé par APRDIgP est fermé. Une mesure bulleur-Cl
effectuée juste apres la décontamination est ddee pomme la valeur du pointt= 0. Elle
est d’environ 4,8 ppbv. Cette concentration petgt éxpliquée par les raisons suivantes :

- Pendant I'étape APR (sous vide primaire poussé)rdasion partielle de I'HF est trés

faible. Dés que la pression partielle dans l'atnhése du FOUP diminue, I'HF est
dégazé par les matériaux du FOUP pour maintenquildre a l'interface air -
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polymére. Comme le FOUP est fermé, il reste dongotos une concentration
résiduelle d’HF dans I'atmosphére du FOUP.

- Comme indiqué au paragraphe § 4.1.1.2.b, a ladfibéthpe APR, le temps nécessaire
pour remonter de la pression dans le FOUP a lasipresatmosphérique est de 5
minutes. Dans le cas de I'AUD, ce temps est a pdinee minute. La mesure par
bulleur-Cl que nous avons effectuée apres APR @st déalisée 5 minutes apres le
cycle sous vide primaire ou apres 5 minutes deziggades matériaux du FOUP.

Comme le montre la Fig. 4.12, les trois méthodesliées semblent efficaces pour

nettoyer les FOUPs contaminés en surface. Elleduisent toutes a une diminution
importante des niveaux d’'HF dégazé dans I'atmosptarFOUP : de 'ordre de 100 % pour
le DMS, 90 % pour 'AUD et 70 % pour 'APR. D’aprees résultats, la technique DMS
semble toutefois la plus efficace.

a) La techniqgue DM$ermet en effet d’éliminer tout dégazage déteetébl0,6 ppbv) dans le
FOUP. Nous pouvons considérer que les matériau¥@UP sont décontaminés. Cette
grande efficacité est liée a deux phénomeénes n&jeur

i) Les sprays d’EDI pendant 4 minutes permetteakiaire et de dissoudre la totalité
de I'HF piégé en surface et trés proche surfadenda réaction suivante :

HO + HF - HO" + F (4.1)

Cette réaction modifie brusquement I'équilibre descentrations de I'HF a linterface
polymére - air, ce qui favorise sa désorption. €étape entraine un changement de profil de
concentration en HF dans les polyméres du FOUReut étre schématisé comme le montre
la Fig. 4.13. Apres les sprays d’EDI, une fractggnificative de I'HF sorbé est enlevée, la
concentration en HF en surface du FOUP est qudst el le niveau de concentration
maximum n’est plus a la surface des polyméres fmwrange). La diminution de la
concentration en proche surface conduit a la ddfuge I'HF du matériau vers la surface puis
a sa désorption.

Concentration

Intérieur du FOUP Paroi en polymére du FOUP A Extérieur du FOUP

Avant la décontamination

Aprés 4 minutes des
) sprays d’EDI

! Apres 50 minutes
de séchage a 50°C
: fin process DMS

— 22 h apres DMS 0

Figure 4.13 Profils (spéculatifs) de contamination en HF dam$&DUP contaminé en proche
surface : avant, pendant et aprés DMS
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i) Le maintien d’'une température de 50°C pendénirinutes de séchage augmente la
vitesse de diffusion de I'HF dans le polymere. befficient de diffusion est en effet lié a la
température par la loi d’Arrhenius suivante :

D(T) = D, exp

) (4.2)

ol : Ep estI'énergie d'activation de la diffusion en Jltho

T est la température en K

R est la constante de gaz = 8,31 J:hiot
L’énergie d'activation de la molécule d’HF dans pedymeres étudiés n’étant pas référencée
dans la littérature, nous nous sommes basés des aglnnues d’autres molécules dans des
polymeéres vitreux: @ CO;, N,, Hy, CF, [21-24] (cf. annexe 4.1), en considérant que comme
pour le verre, I'énergie d’activation dépend duniédre des molécules [8]. Nous avons donc
estimé approximativementdy de I'HF a b. yr = 29 kJ/mol, pour les polyméres des FOUPs.
A partir de I'équation (4.2), nous pouvons donced@&iner le facteur d’augmentation du
coefficient de diffusion lorsque la températuregeade 22°C a 50°C :

DEOC) _ ool Eo 1 1 4.3)
D (22°C) R | (273+22) (273+50) '

5o
RxT

Nous pouvons donc estimé que I'HF est désorbé metit plus rapidement pendant 50
minutes de séchage, la diffusion étant accélénde fdicteur environ égal a 3. De plus, le flux
d’air ou de diazote chaud utilisé dans I'étape @shage permet de maintenir la concentration
en HF dans I'atmosphére et en surface a peu peds ad) pendant cette étape. Ceci favorise
la désorption.

L’effet de 'EDI se combinant avec I'effet de ségkapar un flux d'air a 50°C pendant 50
minutes permet donc d’éliminer en totalité I'HF acwlé pendant les 5h de contamination.
La concentration en HF dans le polymere a la fitrétape DMS est probablement trés faible
voire nulle et 22 h plus tard, le profil de I'HFt@sprésenté par une droite horizontale passant
par O (courbe verte - Fig. 4.13).

b) LAUD semble un peu moins efficace que la DMS 22 h apaedécontamination.
L’efficacité de décontamination est en effet de %®0contre 100 %. Par contre la méme
efficacité d’environ 100 % est atteinte au boutl@® h. Cette technique tire partie de I'action
combinée de la température (70°C) et du vide sexiom@~10" mbar).

Sous vide secondaire, la pression partielle rémluen HF est extrémement faible,
conduisant a la désorption de I'HF adsorbé. Celarfae donc sa migration vers la surface
intérieure du FOUP.
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De plus, le rapport% calculé a partir de I'équation (4.2) est égal 2 & HF diffuse

donc nettement plus vite a 70°C qu’a 22°C. Par éguent, la vitesse de désorption est
nettement plus rapide a 70°C. Les probables prafdsconcentration en HF dans les
matériaux du FOUP avant et aprés AUD sont propdags la Fig 4.14.

Concentration

Intérieur du FOUP Paroi en polymére du FOUP 1 | Extérieur du FOUP

' <—Avant la décontamination

120 h apres AUD

00

Figure 4.14 Profils (spéculatifs) de contamination en HF dam$&DUP contaminé en proche
surface : avant et aprés AUD

La majorité de 'HF dans le polymére est supprirapees le nettoyage par AUD. Cependant,
aprés 4 h de décontamination par AUD, il reste enoo peu d’HF dans le FOUP contaminé
pendant 5 h. Cela s’explique par le fait que I'Hfude également plus rapidement au cceur
des matériaux pendant les 4 h de nettoyage par AléDconcentration en HF dans le
polymére juste aprés AUD est trés faible avec seeau maximum a l'intérieur du polymeére
et elle s’étale sur une profondeur de diffusionspélevée (courbe orange - Fig. 4.14). Ce
gradient inverse de la concentration entraine wazige des matériaux a I'atmosphére du
FOUP. La concentration mesurée 22 h apres AUD Lamnsosphéere du FOUP n’est donc pas
nulle, mais tres faible, environ 1,55 ppbv.

La concentration en HF en surface du FOUP diminarel@ suite au cours du temps par
diffusion au cceur des matériaux (courbe bleu —#ity). L'HF dans I'atmosphéere du FOUP
peut donc étre sorbé a nouveau par les polymesrscdhséquent, la concentration en HF
dans I'atmosphere du FOUP devient inférieure @8/ (LDD) 5 jours aprés 'AUD.

c) L'APR est la technique la moins performante des trois d& cas de figure envisagé. Elle
utilise uniqguement I'action du vide primaire pougsé10® mbar) sur un FOUP fermé. La
pression partielle d’HF sous vide primaire est fedlsle, ce qui entraine la désorption de I'HF
adsorbé. Les probables profils de concentratioHEmlans les polyméres avant et aprés APR
sont proposés dans la Fig. 4.15
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Concentration

Intérieur du FOUP Paroi en polymére du FOUP 1 Extérieur du FOUP

Avant la décontamination

| Juste aprés APR

22 h aprés APR

120 h apres APR

Qe

Figure 4.15 Profils (spéculatifs) de contamination en HF dam$0DUP contaminé en proche
surface : avant et aprés APR

La concentration en HF dans I'atmosphére du FOURPfién de I'étape APR n’est pas nulle.
Elle est d’environ 4,8 ppbv. Cela signifie que lancentration en HF en surface des
polymeres juste aprés APR n’est pas nulle. L'actionvide décontamine donc la majeure
partie de I'HF en surface et trés proche surfaceF@QUP. Le niveau de concentration
maximale dans le polymere ne se situe donc pasariace des polymeres (courbe orange —
Fig. 4.15). Aprés I'étape APR, I'HF migre dans dalisections : diffusion et désorption vers
I'intérieur du FOUP et diffusion dans le coeur duténau. Par conséquent, la concentration
en surface est légérement plus élevée et la prefonde contamination est plus grande 22 h
post APR (courbe violette — Fig 4.15). L’augmermatide concentration en surface des
polyméres a;t,= 22 h conduit & un Iéger accroissement de la caratéon dans I'atmosphere
du FOUP (de 4,8 a 5,3 ppbv). Au cours du tempgatitd du FOUP apreés le nettoyage, I'HF
continue a diffuser au cceur des matériaux. La pdgar de contamination en HF augmente
et sa concentration en surface des polymeres deniau cours du temps. Ainsi, la
concentration de I'HF en surface du polymére 12(pites I'étape APR baisse (courbe verte —
Fig. 4.15). Afin de garder I'équilibre de concetita a I'interface gaz - polymere, 'HF dans
I'atmosphere du FOUHiIiminue (de 5,3 a 2,3 ppbv) par la re-sorptionr rapport au FOUP
non décontaminé, 'APR peut réduire de 70 % la eatration d’HF dans I'atmosphere du
FOUP (Fig. 4.12).

En conclusion, des sprays d’EDI couplées a un ggchpar un flux d’air a 50°C pendant
50 minutes permettent de nettoyer totalement lenzat du FOUP contaminé en surface par
I'HF. Le couplage d’'un vide secondaire {lénbar) et d'un chauffage & 70°C pendant 4 h
peut éliminer 90 % d’HF & 22 h. Le processus sddes & 10° mbar pendant 4 h peut réduire
de 70 % d’HF dans ce scénario de contamination.
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4.2.2.2 FOUPs contaminés en volume

Pour rappel, le FOUP contaminé en volume est unfF@yhant été exposeé pendant 15 h a
une atmosphére contenant de I'HF, puis son atmoshété renouvelée par une ouverture du
FOUP pendant 2 minutes. Il est ensuite mis au rppadant 24 h avant le nettoyage. La Fig.
4.16 synthétise les résultats de décontaminatiéenolk pour ce type de FOUPs.

35 4

30 |
’ —k= FOUP non décontaminé

N ——APR 4 h-22°C
J{ I —~—AUD4h -70°C

20 -

concentration en HF (ppbv)

15 -

10 3
| £

0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

ta-n : temps apres la décontamination (h)

a) Décontamination par APR et AURQ..E 0 pour le FOUP non décontaminé
correspond a 28 h aprés ouverture du FOUP (équivtade24 h d’attente + 4 h de nettoyage)

2
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T 30 4
5 .
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b) Décontamination par DMS_t= 0 pour le FOUP non décontaminé correspond a
environ 25 h aprés ouverture du FOUP (équivaleBda d’attente + 50 minutes de nettoyage)

Figure 4.16 Comparaison de la concentration de I'HF dégazéaction du temps apres le
nettoyage d’'un FOUP contaminé en volume — mesuréyl&eur - Cl

A l'origine des courbes, les concentrations d’Hmsldatmosphere des FOUPs sont

concordantes avec celles obtenues pour une cordgarinde surface. En effet, les
concentrations de I'HF dans I'atmosphére du FOU® fin du nettoyage par les techniques
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b

de DMS et AUD sont égales a celle de la salle Wlansoit environ 0 ppb. Elles sont

d’environ 10 ppbv aprés le nettoyage par la teamidAPR. Les concentrations augmentent
ensuite au cours du temps du fait du dégazage @édriaux polymeres. Ce dégazage se
termine quand la concentration maximale de I'HFsdignpolymére se situe a la surface. Les
concentrations dans I'atmosphére atteignent lewimmam a ce moment la. La concentration

de I'HF en surface des polyméres diminue ensuitecaus du temps par diffusion dans le
coeur des matériaux. Les concentrations dans I'gtheéwe diminuent donc en fonction du

temps par la ré-sorption.

Nous constatons par ailleurs que I'évolution dearlses DMS et APR présentent de
grandes similitudes en termes de niveau de coratantret se différencient de celles obtenues
aprés AUD. En effet, apres 120 h d'attente, lescentrations d’HF mesurées dans
I'atmosphere des FOUPs sont trés proches, de €oddr 13 ppbv, et voisines de celles
mesurées dans le FOUP de référence. Ceci montrdequiechniques d’APR et de DMS
permettent seulement une décontamination de lacadu FOUP. Ces résultats peuvent se
justifier par le fait que :

a) Le passage dans I'équipement DMSt court (moins d’'une heure contre 15 h de
contamination et 24 h d’attente avant le nettoyadlepermet un retrait efficace de la
contamination en proche surface grace aux effetssgeays d’EDI et du flux d’air chaud.
Cependant, il n'a pas le temps d’agir significativmt sur la contamination présente dans le
volume des matériaux. La diffusion réversible duwcaoeers la surface des polymeéres du
FOUP (la désorption) reste cinétiguement limitémalfré les 50°C. Le profil de
concentration en HF dans les polymeres a la fihédape DMS est proposé dans la Fig. 4.17
(courbe orange). Le probable rétablissement dediegris de concentration entre surface et
coeur des polymeres aprés le nettoyage est présantés courbes violette et verte dans la
Fig. 4.17. Ces profils expliquent la diminution adescentrations dégazées a I'atmosphere du
FOUP nettoyé par DMS a 22 et 120 h.

Concentration

Paroi en polymere du FOUP 1

Intérieur du FOUP Extérieur du FOUP

<—Avant la décontamination

Juste aprés DMS

22 h aprés DMS

120 h aprés MDS

0 4

Figure 4.17: Profils (spéculatifs) de contamination en HF dam$&DUP contaminé en volume : avant
et apres DMS
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b) Nous avons vu précédemment que le vide primaitsg®d favorise la désorption de I'HF
adsorbé et qu'il peut enlever une partie de la amimation en surface des polymeres. La
désorption de I'HF pendant I'étape ARt moins rapide que celle de I'étape DMS car le
FOUP est fermé. Il reste probablement toujours cmecentration résiduelle en HF dans
I'atmosphere du FOUP. De plus, I'étape DMS estatffée a 50°C, le coefficient de diffusion
étant accéléré d’environ 3 fois. Cependant, I'étApP&® ne dure que 4 h (contre 54 minutes
avec l'équipement DMS). Ces différences conduisanune diminution similaire des
concentrations dégazées a 22 et 120 h aprés leyagt. L'effet a long terme des deux
méthodes est équivalent. La concentration danméigphére du FOUP nettoyé est réduite
d’environ 15 %.

La Fig. 4.18 schématise la tendance générale dddspde concentration en HF dans les
matériaux du FOUP avant et aprés le nettoyage’ABRIL. Ces profils sont similaires a ceux
proposés pour les FOUPs nettoyés par DMS excegdtitlgue la concentration en surface
des polymeéres juste aprés le nettoyage n’est desdans le cas de 'APR.

Concentration

Paroi en polymére du FOUP 1

Intérieur du FOUP Extérieur du FOUP

<—Avant la décontamination

Juste aprés APR

22 h aprés APR

120 h apres APR

04?

Figure 4.18 Profils (spéculatifs) de contamination en HF dam$&DUP contaminé en volume : avant
et apres APR

c) Les résultats obtenus apres AUbontrent que cette technique possede les meileure
aptitudes parmi les 3 méthodes de nettoyage émigiéer une décontamination en volume
des FOUPs. En effet, au bout de 22 h d’attentecdacentration d’HF mesurée dans
'atmosphere du FOUP est d’environ 10 ppbv soitimmv50 % de celle mesurée dans le
FOUP de référence. Cette différence laisse supmpsei’'HF a été éliminé en profondeur du
matériau. Nous pouvons attribuer ceci a l'effet ldetempérature sur la désorption, le
coefficient de diffusion dans le polymére du FOUBNE environ 5 fois plus grand a 70°C
qu’'a 22°C, température ambiante de la salle blanDkeplus, le FOUP étant mis sous vide
secondaire avec la porte ouverte, ceci peut induireffet de purge et de suppression de I'HF
a la surface des parois du FOUP. L’évolution dufipbd®e concentration de I'HF dans les
matériaux du FOUP avant et aprés 'AUD est monttées la Fig. 4.19. Le niveau d’'HF
diminue significativement apres I'étape AUD. La centration en surface est supposée nulle
(courbe orange). Le gradient de concentration datoeeur et la surface des polymeéres apres
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AUD est rétabli par la désorption vers la surfatdaediffusion en profondeur (courbes
violette et verte).

Concentration

Paroi en polymere du FOUP 1

Intérieur du FOUP Extérieur du FOUP

<— Avant la décontamination

Juste aprés AUD
2 h aprés AUD

120 h aprésA\U‘D

04»

Figure 4.19 Profils (spéculatifs) de contamination en HF dam$OUP contaminé en volume :
avant, pendant et apres AUD

En conclusion, des sprays d’EDI couplés a un fliairé& 50°C pendant 50 minutes ou la
mise sous vide secondaire Cl@nbar) pendant 4 h peuvent réduire d’environ 15 &% |
concentration d’HF dans I'atmosphere d’'un FOUP aontbé en volume. Cet abattement est
d’environ 50 % dans le cas du couplage du vide redmice (10° mbar) et du chauffage
(70°C) sur une durée de 4 h.

Les FOUPs contaminés en volume sont des FOUPs mjuisubi un événement de
contamination tres long (le temps total avant lgayage est 39 h : 15 h de contamination +
24 h d'attente) et qui ont donc des niveaux de amoirtation élevés. Par conséquent, pour
décontaminer totalement ce type de FOUP, il fan@féectuer plusieurs cycles de nettoyage :
soit plusieurs AUD ou couplage AUD + DMS, qui pettragent d’inverser la migration des
contaminants du coeur des polymeres du FOUP varsueiace.

4.2.2 Influence de la température

L’influence de la température a été évaluée suethnique d’AUD. Deux recettes de
nettoyage du FOUP ont été effectuées : AUD 4 h°&€22 AUD 4 h a 70°C.
Les courbes des figures 4.20 et 4.21 montrent guaugmentation de la température de 22°C
a 70°C, permet d’améliorer 'efficacité de déconitzation. Elle passe en effet de 70 % a 90
% dans le cas des FOUPs contaminés en surfaced(E@). et de 20 % a 50 % dans le cas des
FOUPs contaminés en volume (Fig.4.21). L'action itpas de la température sur la
décontamination de I'HF sorbé dans les matériauk@UP s’explique par I'augmentation du
coefficient de diffusion lors de I'augmentation ldetempérature comme cela a été démontré
précédemment (voir les équations 4.2 et 4.3).
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Figure 4.20 Effet de la température sila concentration en HF dégazé apreés le
nettoyage d’'un FOUP contaminé en proche surfacedd — mesuré par bulleur — Cl
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Figure 4.21: Effet de la température sla concentration en HF dégazé apres le
nettoyage d’'un FOUP contaminé en volume par AUDesure par bulleur — ClI

4.2.3 Comparaison entre AUD et APR

Les deux techniques AUD et APR utilisent le videnB I’AUD le vide est plus poussé et
est atteint plus rapidement que dans 'APR*18 10° mbar). Par ailleurs, le FOUP reste
ouvert dans 'AUD tandis qu’il est fermé penda®FR. Deux étapes AUD et APR ont été
réalisées durant le méme temps (4 h) et a la mémpérature (22°C) pour comparaison. Les
figures ci-dessous (Fig.4.22 et 4.23) montrentlggiéicacité de décontamination de ces deux
techniques sont identiques quelque soit le typeargaminations intentionnelles de surface
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ou de volume réalisé. La qualité du vide ne sendblec pas avoir un impact majeur sur la
décontamination.

2 45,

% —*— FOUP non décontaminé
E 40 4 ——AUD 4 h -22°C
g 35 A —+— APR 4 h -22°C
c
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Figure 4.22 Comparaison de la concentration en HF dégazé alerésttoyage d'un FOUP
contaminé en proche surface par AUD et APR — mespaé bulleur - ClI
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Figure 4.23 Comparaison de la concentration en HF dégazé alerésttoyage d'un FOUP
contaminé en volume par AUD et APR — mesurée dégusu Cl

L’intérét majeur de ’AUD par rapport a I’APR pola décontamination des FOUPs vides
réside dans la possibilité de travailler a hautep@&rature. Cependant, un avantage de I'APR
par rapport a '’AUD est de pourvoir décontamines #UPs contenant des plaques. Cette
méthode peut donc étre directement appliguée aukJAFSOcontenant les plaques de
production. Dans la partie 4.3 nous allons étudimpact de I'’APR sur la contamination des
plaques.

159



Caractérisation et simulation de la contaminatidrde la décontamination moléculaire des FOUPs

4.3 Impact de I'étape APR sur la contamination deplaques Al et Si

En production chez STMicroelectronics, I'étape ARBt appliguée sur les FOUPs
contenant des plaques. Nous avons vu dans la gagedente qu'une étape APR permet
d’enlever une partie de la contamination en prostsdace du FOUP. Cela conduit a une
désorption de I'HF au cours de I'étape et un dégmzgpres I'étape. L'objectif de cette partie
est d’évaluer l'impact des variations de conceittratlans I'atmosphére pendant et apres
I'étape APR sur la contamination des plaques. Bbéainent, nous étudions les cinétiques de
transfert de I'HF des FOUPs vers les plaques.

4.3.1 Transfert de la contamination en HF des FOUPgers des plaques

4.3.1.1 Evolution de la concentration en HF dansdtmosphére du FOUP en présence des
plaques

Les plaques ont été exposées dans le FOUP contaminélume avec les contraintes de
temps décrites dans la Fig. 4.8 (15 h de contamma® minutes d’ouverture du FOUP et 24
h d'attente). La Fig. 4.24 compare la concentragon HF dans I'atmosphére de FOUPs
contaminés en volume en présence ou en absendaqiep

t = 0: mise en place des

plaques dans le FOUP
45
2 40 B
o
I
re 35 T
S 30 | : I
c
o M Sans plaque dans le FOUP
= 25 + H
b=} m 2 plagues Si dans le FOUP
S 20 - H
(]
e 2 plagues Al dans le FOUP
8 15 | H
10 H
5 2
I I -
O .
Juste avant 2 4 27
mise en place ) "
des plaques temps d’exposition des plaques (h)

Figure 4.24 Comparaison de la concentration en HF dans 'atniésp du FOUP
contaminé en volume présentant des plaques Al eurtgisuré par bulleur — ClI

Nous observons que la concentration en HF dansmdgsphere du FOUP chute en
présence des plaques, quelle que soit leur ndlloes notons toutefois qu’en présence de
deux plaques de Si, la concentration d’HF baiss@0da 10 ppbv environ, alors qu’elle chute
a 3 - 4 ppbv avec deux plaques Al. Ces diminutimsoncentrations peuvent étre expliquées
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par la sorption de I'HF par les plaques. L'affindgétre I'HF et I'aluminium étant plus forte
que celle entre I'HF et le silicium, il est normajee les concentrations mesurées en présence
de plaques Al soient plus faibles qu’en présenceldgques Si. Les cinétiques de dépdt de
I'HF sur ces plaques sont présentées dans la paitiante.

4.3.1.2 Cinétique de la contamination en HF des plaes par le FOUP

Les cinétiques de contamination de I'HF sur lesjpés Al et Si sont établies par les
expositions de deux plaques Al ou Si dans un FOtRaminé en volume. Le niveau d'HF
dans lI'atmosphére du FOUP juste avant I'exposities plaques est de 35 ppbv.

Les mesures effectuées sur plaques, montrent gsdpteures d’exposition (Fig. 4.25) la
concentration de surface sur plaques Si reste auteset est de I'ordre 3,30molécules
d'HF/cm? (~ plusieurs 18 — 10° molécules d’HF/crf). Cette concentration est nettement
inférieure a une monocouche d’'HF en surface deugladNous pouvons donc conclure
gu’'aprés 5 heures d’exposition, la surface desuglagle Si est saturée par I'HF et que nous
sommes sur un équilibre d’adsorption. Pour lesy#adAl, la concentration de surface en HF
continue a augmenter méme apres 27 heures d’exposit I'atmosphere du FOUP. La
concentration de surface mesurée est de 3:3r6lécules d’HF/c) c'est-a-dire 10 fois
plus élevée que celle mesurée sur les plaquesSiiv@au est tres significatif et se rapproche
d’'une monocouche de I'HF sur la plaque. Ces résutteontrent I'affinité plus importante de
I'HF pour I'Al que pour le Si. Ces différences diafté sont confirmées par les cinétiques de
dépot du HF sur les plaques Al et Si a une conagair constante en HF (cf. annexe 4.2).

Nombre de molécules F/cm?

1,00E+15

1,00E+14

x-k Al

mSi
1,00E+13

1,00E+12

0 é 1IO 1‘5 2IO Zg SIO
Temps de stockage des plaques (h)

Figure 4.25 Cinétiques de contamination croisée de I'HF surpgegjues Al et Si par les
FOUPs contaminés en volume
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4.3.1.3 Bilan massique

A partir des résultats précédents, nous avons leaicdéterminer quelle était la masse
d’'HF dégazée par le FOUP dans le cas de I'expositeoplaques Al et Si.

Nous prenons ici le FOUP ayant stocké 2 plaquepexidant 27 h comme premier
exemple. Aprés 27 h d’exposition, la concentratim 3,3.18* molécules HF/crh est
équivalente a une masse d’HF déposée sur la pldgu&72 pg. La quantité totale d’HF
déposée sur deux plagues est donc de 13,44 ug.

Or, pendant 27 h d’exposition, la concentration emme en HF dans le FOUP a chuté
d’environ 25 ppbv, ce qui représente a une quaatjtévalente a 0,58 ug d’HF (volume du
FOUP de 28 L). Donc, la quantité dégazée par le F@endant 27 h est environ de 13 pg.
Cette quantité correspond a 11% de la masse wedlélF utilisée pour contaminer le FOUP
(10 puL d’HF 1%). Ce résultat montre un tres forjalzage d’HF par le FOUP en présence des
plagues Al, qui est expliqué par la forte affiniétre 'HF et I’Al entrainant un déséquilibre
de concentration en HF entre I'atmosphere et lemaax du FOUP. Par conséquent, I'HF
est dégazé par les polyméres du FOUP afin de nésainl équilibre.

Le second exemple est le FOUP ayant stocké 2 paSueendant 5 h. La masse d’HF
déposée sur deux plagues Si est de 1,64 ug. L&etvation en HF dans I'atmosphere a chuté
de 20 ppbv environ, ce qui correspond a une mas€e4d |1g. La quantité en HF dégazée par
le FOUP pendant 5 h est donc de 1,17 pg, soit@mir% de la quantité totale de I'HF dans
le FOUP. Ceci montre que la présence de la plagdar® le FOUP conduit également a un
dégazage mais moins important qu’en présence desigd Al. En effet, la vitesse moyenne
de dégazage de I'HF par le FOUP en présence deplagues Al est d’environ 0,5 pg/h, elle
n'est que de 0,23 pg/h dans le cas ou le FOUP stdgilaques Si. Comme nous avons vu
dans la partie 4.3.1.1, la concentration en HF datmosphere du FOUP en présence de
deux plaques Si est plus élevée que celle du FQlbReant deux plaques Al. Cela signifie
gue le gradient entre la concentration en HF efaseret la concentration en HF maximale
dans le polymére est plus fort dans le cas desuptad\l, ce qui conduit a un dégazage plus
important.

Pour conclure, le stockage de plaques Al ou Si dand-OUP contaminé conduit a

promouvoir un dégazage significatif du FOUP. Letoygige du FOUP avant stockage des
plagues ayant une forte affinité au contaminantest nécessaire.
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4.3.2 Impact de I'étape APR sur le transfert de I'HF vers les plaques

Pour rappel, le niveau d'HF sur les plaques a été déterminédeax méthodes : ToF
SIMS et LPE-IC. Un exemple de résultats obtenuljpdt SIMS est présenté ci-dessous. Nous
observons que le bord de la plaque est beaucogpcphtaminé que le centre (Fig. 4.26). Ce

phénomene est observé sur toutes les autres plagabsées et a également été observé sur
les plaques de production.
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Figure 4.26 Niveau en HF, analysé par ToF SIMS, sur quatretjprs de la plaque Al exposé
pendant 27 heures dans le FOUP contaminé en volume

Afin de pouvoir utiliser les résultats obtenus e deux méthodes d’analyse nous avons
étudié leur corrélation. La Fig. 4.27 présentedadation des résultats LPE - IC avec ceux
obtenus par ToF SIMS au centre et a 140 mm a mplrttentre de la plaque.

F/cm? mesuré par LPE - IC F/cm? mesuré par LPE - IC
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Figure 4.27: Corrélation entre les analyses ToF SIMS et LPE ditiveau de I'HF sur les
plaques : a) au centre b) au bord de la plaque

Les résultats obtenus par ToF SIMS et LPE-Si soriefnent corrélés lorsque les points de
mesures ToF SIMS sont effectués a 140 mm, 135 ®tnidh du centre de la plaque. La
corrélation est nettement moins bonne lorsque lesunes ToF SIMS sont effectuées au
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centre de la plaque. Ces résultats s’expliquent Ipafait que les plaques sont plus
contaminées au bord qu’au centre du fait du coneaade la proximité des surfaces des
polyméres, source de la contamination en HF. Langg du ToF SIMS est plus affectée par
la dispersion due au bruit de fond lorsque les messsiont réalisées au centre de la plaque. La
technigue LPE-IC donne une mesure moyenne sur @ayiaque.

Dans la suite du travail nous présenterons donqguenmient les résultats quantitatifs de
LPE - IC. Cependant tous ces résultats sont coéfirgar ToF SIMS pour les positions au
bord de la plaque.

4.3.2.1 Plaques Al

Deux plaques Al ont été exposées dans un FOUP roamdaen volume. Pour rappel, les
contraintes de temps adoptées sont :
15 h de contamination + ouverture du FOUP pendanti@ + 24 h d'attente
+ + mise en place des plaques.

Le tableau 4.1 synthétise 'ensemble des teststeffis. Dans le cas des FOUPSs traités par
APR, nous distinguons deux paramétres de tempsenips d’exposition des plaques avant
APR,t., et le temps d'attente des plaques aprés ABR,

Tableau 4.1 Impact de I'étape APR sur le niveau en HF ssiplaques Al stockées dans un FOUP
contaminé en volume - mesures LPE - IC

Temps des plaques Al dans le FOUP Niveau en HE
Test Temps d’expositior] APR Temps d’attente | sur I,es plagues

des plaquesd, aprés APRt,, | (molécules/cr)
avec APR 5 min 1h 5 min 2,110°
Test 1 i 3
sans APR 1 h 10 min - - 3,314
avec APR 2h 1h 2h 4,310°
Test 2 .
sans APR 5h - - 4,0 10
avec APR 2h 1h 24 h 3,5 10"
Test 3 7
sans APR 27 h - - 3,310

Pour référence, une plaque Al « propre » possédeoncentration de surface de 1,2°10
ions F/cm?. Nous constatons donc que les plaques Al exposées le FOUP sont
contaminées quelque soit la durée de stockage.

Comme le montre le tableau 4.1, 'APR a un légéstefur la contamination des plaques
Al uniquement dans le cas ouet t.,= 5 min (Test 1). Nous observons en effet une éaibl
diminution de HF (2,1 18 vs 3,3 18% dans ce cas la. Cela signifie que I'’APR peutntide
mais ne peut pas empécher la contamination desggae résultat peut étre expliqué par le
fait que la concentration en HF dans I'atmosphard~@UP au cours de I'étape APR (sous
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vide primaire poussé) est trés faible. Cette faiimlecentration favorise donc la désorption de
I'HF absorbé dans les polyméres du FOUP. Par caomesig il reste toujours une
concentration résiduelle d’'HF dans I'atmospherd-@WP pendant I'étape APR. Par ailleurs,
I'humidité dans I'atmosphére du FOUP est égalemédtite au cours de I'étape APR. Or
Pelissier efal. ont montré que plus I'humidité était élevée, plesdépdt de I'HF sur I'Al
augmentait [9]. La diminution de I'humidité de Failu FOUP pourrait donc participer au
ralentissement de la contamination des plaques.

Dans le cas ou il y a un temps d’attente des plagaes le FOUP avant et aprés I'étape
APR, la différence entre le niveau en HF sur lagpéasoumise I'APR et celui de la plaque
non traitée par APR n’est pas significative. Cesultdts s’expliquent par le fait que la durée
de I'étape APR (1 h) est bien inférieure au tengpal tde stockage des plaques dans le FOUP
(5 h ou 27 h). La trés faible diminution du nivelHF sur la plaque au cours de I'étape APR
n'est donc pas reflétée sur la quantité totaléHlé sorbée pendant 5 ou 27 h.

Pour conclure, 'APR permet de ralentir trés Iégazat la contamination des plaques Al
uniguement pendant la durée de l'étape 1 h. Maimel permet pas de diminuer
significativement la concentration du Fluor surlldans le cas ou il y a un temps d’attente
des plaques dans le FOUP avant et apres I'étape B8BRes effets de la contamination des
plaques, un grand intérét de 'APR est de rédumggrométrie de I'atmosphére du FOUP, ce
qui permet de retarder I'apparition de certainsadé&f comme la corrosion, la formation des
cristaux.

4.3.2.2 Plaques Si

L'impact de I'étape APR sur la contamination deaqples Si a été étudié sur le FOUP
contaminé en volume. Le niveau de Fluor sur la yga&i de référence est de 8,040
ions/cnf. Le tableau 4.2 montre les niveaux d’HF mesuréslesiplaques Si avec ou sans
APR dans deux cas de figure : sans temps d’attlrgglaques avant et aprés APR (test 4) et
aprés un temps d’exposition des plaques avant AR Y).

Tableau 4.2 L'impact de I'étape APR sur le niveau de HF &g plagues Si stockées dans le FOUP
contaminé en volume - mesures LPE - IC

Temps des plagques Si dans le FOUP Niveau d’HF sur

Test Temps d'exposition ., | Temps d'attente aprés les plaques

des plaqueg; APR, t,, (molécules/crf)
avec APR 5 min 1h 5 min 2,310°
Test 4 : 3
sans APR 1 h 10 min 0 0 3,210
avec APR 2h 1h 0 2,6 10°
Test 5 3
sans APR 3h 0 0 3,310
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En tenant compte de l'incertitude de mesure (151&a)jfférence entre le niveau en HF sur la
plague soumise a I'APR et celui de la plague noposge dans I'APR n’est pas tres
significative. Nous obtenons une diminution (206-%) de la contamination en HF sur la
plague Si soumise a I'APR. Cette diminution pourigexpliquer par les différences de
concentrations en HF lors de l'exposition des pésquLa concentration en HF dans
I'atmosphere du FOUP est en effet plus faible pahdaaprés I'étape APR.

Suite a ces résultats, nous avons cherché a détarnpiel était le type d’adsorption de
I'HF sur Si (physique ou chimique). Pour ce faimeus avons fait un dosage par ICPMS du Si
dans les solutions LPE. La comparaison des tersggugilicium et en Fluor présentes dans les
solutions LPE permet de déterminer si le Fluonvie Sif.

Le tableau 4.3 présente les quantités de Fluoe &tlicium mesurées dans les solutions LPE.

Tableau 4.3 Quantités de Fluor et de Silicium dans la solutie LPE — analysées par

Cl et ICPMS
Solution LPE de F dans la solution (?) ';LS&;”_i;?;;gg'ggr
plaques Si (ppbw) - analysé par ClI ICPMS
Blanc EDI < 0,05 < 3
Plague « propre » 52 <3
Test 4 avec APR 15,2 <3
Test 4 sans APR 21,0 < 3
Test 5 avec APR 17,1 <3
Test 5 sans APR 21,5 <3

Nous constatons que le niveau de Si dissous estbep plus faible que celui dé [Ee F
ne vient donc probablement pas majoritairement d&. Sela signifie que la réaction
chimique entre SiQet HF n’est pas prépondérante et que le dépbt dltFplaques Si est
majoritairement de type physique.

En conclusion, 'APR ne peut réduire que tres légant le transfert de I'HF des FOUPs
vers la plaque Si.

4.3.3 Efficacité de I'étape APR sur la décontamin&in des matériaux du
FOUP en présence des plaques

L'impact de I'étape APR sur la décontamination degtériaux du FOUP a été évalué en
mesurant le niveau d’'HF dégazé dans I'atmosphéré&@UP. La Fig. 4.28 présente une
comparaison de la concentration en HF dégazéepdr@UPs traités ou non par I'APR (Test
3, cf. § 4.3.2.1). Les mesures ont été effectuéesh apres le retrait des plagues, durée
nécessaire pour établir un dégazage relativemeahtest Nous obtenons un niveau similaire
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dans les FOUPs avec ou sans APR. L'’APR n’a don@pasis de décontaminer les FOUP
dans le volume des matériaux. Ces résultats coafitntes comportements observés dans
I'étude de la décontamination des FOUPs vides.

45
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30 +

25

B 27 h avec plaques sans APR + 27 h sans

m 27 h (2h/APR/24h) avec plaques + 27 h
sans plaques

20 +
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Concentration en HF (ppbv)
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Juste avant mise en 27h apreés retrait
place des plaques des plaques

Figure 4.28 Comparaison de la teneur en HF dégazé dans I'atimerspde FOUPSs contaminés en
volume et ou 2 plaques Al ont été stockées per2amtavec ou sans nettoyage APR.

4.4 Conclusions et perspectives

Lors de cette étude, les FOUPs ont été intentibemeit contaminés par I'évaporation
d’'une goutte de 10 pL d’'HF a 1 %. Nous avons n@qgtre cette méthode de contamination
était fiable et répétable. Selon la durée de ldasnimation, nous distinguons deux scénarii :
contamination en « proche surface » (2 h) et comation en « volume » (15 h).

L'efficacité de nettoyage des FOUPs vides par tes ttechniques de décontamination
AUD, APR et DMS a été évaluée.

Nous avons mis en évidence que :

- dans le cas du FOUP contaminé en proche surfaagipement DMS peut nettoyer
complétement I'HF grace aux effets conjugués desyspd’EDI et du séchage par un
flux d'air chaud (50°C). L'association des effets vide secondaire (I0mbar) et de
la température (70°C) dans I'AUD permet d’enlev&rguasi-totalité de la quantité
d’'HF dans le FOUP. L'APR peut réduire significativent la teneur en HF dans le
FOUP. Le vide primaire poussé (1éhbar) quant & lui sert & éliminer I'HF en surface
et dans I'atmosphere du FOUP.

- dans le cas de FOUPs contaminés en volume, la iteghnAUD permet de
décontaminer I'HF piégé dans le volume, ce qui ggrde réduire significativement,
environ 50 %, la teneur en HF dans le FOUP. Ldsnigaes APR et DMS ne peuvent
quant a elles décontaminer que I'HF en proche serfeeduction de 15 % de la teneur
en HF dans le FOUP).
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- dans les deux scénarii de contamination intentiben& température présente un
effet positif sur le nettoyage des FOUPs. Celaéands en évidence en comparant
I'efficacité d’un cycle AUD a 70°C avec un cycle ALA 22°C.

Nous pouvons toutefois affirmer que les trois mddsode décontamination standards
AUD, APR et DMS ne permettent pas de nettoyer ¢otaint la quantité d’HF dans le FOUP
contaminé en volume. Il serait intéressant d’etfectun nettoyage de plusieurs cycles AUD
et un nettoyage couplé AUD — DMS pour ce type d&JPO

Parmi les trois techniques de décontamination @83Hs, seule I'APR permet de réaliser
des étapes sur les FOUPs remplis de plaques. Ldngml'étape APR sur la contamination
des plaques Al et Si a donc été évalué.

Deux techniques LPE - IC et ToF SIMS ont été empdsypour déterminer le niveau de
Fluor sur les plaques. Nous obtenons une bonnélation entre les mesures effectuées par
ces deux techniques pour les points de mesure BISTMS de 135, 140, 145 mm a partir du
centre de la plaque (correspondant donc au bordlad@laque). Les cinétigues de
contamination des plaques par les FOUPs contareimé®lume ont donc été établies. Nous
observons que la saturation des plaques Si pautg Est rapide (< 5 h) alors que celle des
plagues Al par le Fluor n'est encore pas atteirpees 27 h d’exposition. Aprés 27h
d’exposition la quantité de Fluor sur Al est enmigfois plus grande que celle obtenue sur Si.

En présence de deux plaques, la concentration emafis I'atmosphere du FOUP a
fortement diminuée et est plus faible en présemceldques Al par rapport aux plaques Si.
Nous avons mis en évidence que l'affinité de Fleur I’Al est plus forte que celle sur le Si.
De plus, dans notre cas d’étude de FOUPs contaremé&slume, un FOUP ayant stocké des
plagues Al a des taux de dégazage plus élevés que@WP rempli de plaques Si
(respectivement 0,5 pg/h et 0,23 pg/h). Nous reotars donc que la présence de plaques Al
ou Si conduit a un fort dégazage des matériaux @UHRE Par conséquent, il faut nettoyer
efficacement le FOUP avant de le remplir avec devaltes plaques de production ayant une
forte affinité au contaminant pour éviter la contaation des FOUPs vers les plagues.

L’APR n’a pas permis d’empécher la contaminatios giaques. Il permet simplement de
ralentir trés Iégérement le transfert du Fluor ALuniquement pendant I'étape APR, ce qui
est expligué par les difféerences de concentratiensHF et les conditions (humidité)
d’exposition des plaques.

Concernant les plaques Si, la réaction entre HFi@f formant Silz n'a pas été prouvée.
Il N’y a pas de liaisons fortes entre le FluoreeSi. Le dépét d’HF sur Si semble donc étre
majoritairement produit par l'adsorption physiqua technique APR permet une faible
diminution du transfert d’HF sur Si. Comme sur fg#aques Al, cet effet reste encore trés
limité.
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Nous nous apercevons que I'APR n'a pas permis derdéminer I'HF présent dans le
volume des matériaux du FOUP. Cependant, un deéséist majeurs de I'APR est la
diminution de I'hygrométrie dans l'atmosphere du U qui retarde le phénomene de
corrosion, de croissance de cristaux... sur les gisqu

En perspective, il serait intéressant de travaiber des plaques « patternées
comprenant des motifs, en se rapprochant davamegeconditions de production. Sur les
plagues patternées, le Fluor est sorbé généralepaerées couches poreuses (SiOC,..) et/ou
par les résidus de résine et/ou par les polymémsside la gravure physico-chimique. Dans
ce cas, il serait possible que I'étape APR perndtméliorer le rendement de désoprion de
I'HF contenu sur les plaques.

1 pPlaques patternées sont des plaques subissadiffisentes étapes du procédé de fabrication desits
intégrés (dépdt, photolithographie, gravure...) etadcomposées de différents motifs.
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Introduction

Les coefficients de transport de I'HF et de I'HGind les polymeres constitutifs des
FOUPs ont été déterminés expérimentalement (cfpitka3). Nous avons montré par
ailleurs, au travers de I'étude des cinétiques alpt®n de ces contaminants moléculaires
dans les différents polymeres, que les lois deusiifin définies dans le modéle « de Fick »
étaient respectées et donc que le modéle congidérait étre validé.

Dans la suite de ce travail, la simulation numézigue nous allons entreprendre vise a
utiliser ces parametres et le modele de Fick afen rdproduire les phénoménes de
contamination moléculaire des FOUPs rencontrés lésnsonditions industrielles.

L’étude est ici focalisée sur I'HF, le contaminaattuellement le plus critique en
microélectronique du fait de son implication dames Iphénoménes de corrosion et de
croissance cristalline.

Ce chapitre est donc dédié a la présentation darlalation numérique qui a été réalisée
avec le logiciel Comsol Multiphysics 3.5.

Nous allons commencer par décrire les modeles mmattigues. Nous illustrerons ensuite
cette simulation par I'étude des deux cas de cantion des FOUPSs suivants :
- Simulation de la contamination moléculaire de I'ts le FOUP
= Contamination en HF du FOUP par les plaques,

» Quverture du FOUPretrait des plaques et suivi de la contamination@us
d’'une phase d’attente.

- Décontamination d’HF du FOUP contaminé par une @uaigpar une purge a chaud.

La validation des modeéles et les résultats obt@ansimulation numérique seront basés
sur les données expérimentales obtenues dansdpgrel 2 et 4.

Les résultats ainsi obtenus nous permettront denmégpréhender le comportement de
I'HF dans les matériaux, ainsi que dans l'atmosphdu FOUP pendant les processus de
contamination et de décontamination. lls nous p#rore é€galement de proposer des
stratégies de la gestion de la contamination mtdéeudes FOUPSs.
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Chapitre 5 : Simulation de la contamination molé&itd des FOUPs par I'acide fluorhydrique

5.1 Objet modélisé, Géométrie et Maillage

Le logiciel utilisé pour simuler la contaminatioars I'atmosphére et les matériaux des
FOUPs est le logiciel Comsol Multiphysics versioh @lescription du logiciel en annexe 5.1).

La taille réelle d’'un FOUP est un parallélépipééebdse carrée 42 x 42 cm et de hauteur
35 cm. Les phénoménes simulés contiennent diffésguitases :

- dégazage de I'HF par les plaques,

- diffusion d’HF dans la phase gazeuse,

- sorption et diffusion de I'HF dans les polymeéres.

Comme nous I'avons montré dans le chapitre 3, defficients de diffusion du HF dans
les polyméres sont trés petits, de I'ordre d&°1®?/s. Cet ordre de grandeur implique par
conséquent que les distances de diffusion par deitemps seront tres faibles, de I'ordre de
1024 10" m (d~\/ﬁ). Il est donc nécessaire, pour obtenir la stabdi la simulation d’avoir
un maillage tres fin. La taille minimum d’une maillequise est donc de l'ordre de 0,01 pum.
La taille de I'objet modélisé et le maillage ontndoété optimisés de maniére a pouvoir
réaliser la simulation avec la puissance de catiisphonible et a obtenir la stabilité des
modeles mis en ceuvre. Nous avons donc opté pouodele a deux dimensions.

L’objet modélisé comprend trois parties (Fig. 5.1)

- la partiel p représente une plaque

- la partieQq représente I'atmosphere du FOUP

- la partieQs est la paroi du FOUP en polymére

- ['nestlinterface entre le polymére et 'atmosphegue-OUP.

Figure 5.1: Objet modélisé

Le FOUP fermé constitue un environnement clos. bacentration en HF dans son
atmosphére dépend donc du volume du FOUP et defsee interne totale, surface qui subit
les phénoménes d’adsorption/dégazage du contamihantgéométrie de la membrane
modélisée a donc été déterminée en respectanppentaentre le volume du FOUP (environ
28000 cm) et sa surface interne totale (environ 8000)ci@e rapport étant égal a 3,5, nous
I'avons donc maintenu pour définir I'objet de nosieulation : b/a = 3,5 (Fig.5.1).

Les résultats obtenus pour cette géométrie, pdtgreints matériaux polyméres seront
ensuite exploités pour estimer les concentratidtendues dans le cas d’'un FOUP complet.
Nous tiendrons compte du fait que dans un FOUFeus polymeres « cohabitent » et nous
considererons que les quantités de contaminantszdég dépendent du rapport de surface
entre les différents matériaux. Par exemple, peuFOUP Dainichi, le rapport de surface
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Caractérisation et simulation de la contaminatidrde la décontamination moléculaire des FOUPs

dégazée entre le matériau COP et le matériau PEEKgal a 2,8. L'ordre de grandeur de la
concentration en HF dans la phase gazeuse d’un HQdiHchi sera donc évalué a partir de
celles obtenues pour les membranes en PEEK et éhpaOla relation suivante :

Croup_painichi= (Ccor2,8 + Creek)/3,8 (5.1.a)

De méme, la concentration en HF dans la phase gazbun FOUP Entegris sera calculée a
partir de celles obtenues pour les membranes eiKREEn PC par la relation suivante :

Croup_Entegris= (Cprc*2,3 + Goeex)/3,3 (5.1.b)

L’épaisseur de la membrane en polymére a été eghmir que I'HF diffusé ne la traverse
pas en totalité dans les conditions simulées (stef@plus long dure 3 jours). Elle est de
0,25 mm. Ci-dessous la géométrie finale de la mamdomodélisée (Fig. 5.2).

0,01 mmu Q, I Q ‘

0,035 mm 0,25 mm

Figure 5.2 Géométrie de la membrane modélisée

Le maillage utilisé est de typdriangulaire de degré 2 (P2) car il constitue umseb
compléte, précise et facile a raccorder a l'intzfgdpolymere — gaz, plaque - gaz). Le
maillage est affiné a proximité de l'interface enke polymere et 'atmosphére du FOUP. I

est plus grossier en s’éloignant de l'interface owre montre la Fig. 5.3.

x 10°m

¥
Interface polymére —gaz Iy

- x10°m

a) maillage avec un grossisement de 10 fois

x10°m

Ld
Interface polymére —gaz 'y

x10%m
b) maillage avec un grossisement de 40 fois
Figure 5.3 Maillage réalisé
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Chapitre 5 : Simulation de la contamination molé&itd des FOUPs par I'acide fluorhydrique

Le nombre de mailles a été optimisé de manieres@rasla précision de calcul et a minimiser
le temps de calcul. Il est constitué de 775000 éfém) la taille des mailles est comprise entre
0,01 um et 0,25 um.

5.2 Modeles mathématiques, conditions initiales ebnditions limites

Dans ce paragraphe, nous présentons les modelégmetques implémentés sur le
logiciel Comsol Multiphysics et les conditions lteé associées. Plus de détails sur
I’élaboration et I'évaluation de cette modélisatismnt rapportés dans le mémoire de
N. Santatriniaina [14].

Trois principaux modeéles ont été mis en ceuvreadisimuler :

- un événement de contamination par des plaques,

- une ouverture de FOUP,

- un procédé de décontamination de FOUP.

5.2.1 Modele de contamination

Au cours de son utilisation, le FOUP est contanpaé le dégazage moléculaire des
plagues introduites suite a un procédé. Cette ptlaseontamination a été décomposée en
trois étapes :

- Dégazage de I'HF par les plaques,

- Diffusion de I'HF dans I'atmosphére du FOUP,

- Sorption et diffusion de 'HF dans les polymeres<@iUP.

Nous considérons que les plaques dégazent un 8wodtaminant constant équivalent a
une concentration fixe en HFG,, a linterface plaque/gaz pendant un temps ques nou
appelons le temps de contaminatidg, A l'interface I'p entre la plaque et le gaz, la
concentration de I'HF passe de la plaque a I'atheésp du FOUP, c'est-a-dire @g a Cg,
selon la fonction de Heaviside :

C, =C,H(t-¢) (5.2)
avec Ht-¢&)= 0 sl t<f 5.3
1 si o tze (-3)

La concentration dans la phase gazeuse proche pgldae atteint tres rapidement la
concentration initialeCy aprés un temps trés coart & Cette contamination diffuse ensuite
dans I'atmosphere du FOUR, selon la loi de Fick :

aC
_ 5.4
—=0.0,0C,) surQy (5.4)
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Qg est le coefficient de diffusion de 'HF dans I'alra notatiorD symbolise une diffusion

selon deux directions x et y. En nous basant ssircteefficients de diffusion dans lair
d’autres molécules gazeuses telles gueHz CO,,...) [1], nous avons estimé ici q@g était

égal & 2.19 m%s dans le cas de I'HF.

Quand I'HF arrive a I'interface gaz — polymeéreedt sorbé par le polymére en respectant
la loi de Henry. Cette loi relie la concentratiosind le gazCy, a la concentratiolCs dans le
volume du polymére. En effet, nous I'écrivons sémrsne d’'unecondition d’interface a la

frontiére air — polymér€y tel que :

C.=H,C, ou cC,=— surl'n (5.5)

S g 9
HO

ou: Hoestla constante de Henry
La valeurHy est la solubilité de I'HF dans les polyméres. Eleté déterminée dans le
chapitre 3. L'impact de la rugosité sur la sorptin’HF dans les polymére est intégré dans
la valeur deHo.
Comme nous I'avons montré dans le chapitre 3, ldiffuse dans le polymére du FOUP
en respectant la loi de Fick. Dans le voluthenous avons donc:

(5.6)
6% =0.(b 0Cy) dansQs

ou D est le coefficient de diffusion de 'HF dans le yokre. Il a été déterminé dans le

chapitre 3 pour les différents polyméres.
Tous les cotés extérieurs de la membrane sontaseutous avons donc:

- n.(—QSDCS) =0 sur  (0Qs-'\) (5.7)
—n.(—QgDCg) =0 sur  (0Qg— (MnOlMp)) (5.8)

ou: n:estun vecteur unitaire normal a la surface conéejé
0Q; est tous les cotés du polymere
0Qgest tous les cotés de la phase gazeuse.
La source de contaminant pouvant s’arréter, noasidérerons donc que la plaqug est
un objet neutre. Nous avons donc la condition &rsitivante :

—n.(—QgDCg) =0 surl'p (5.9)

Il s’en suit une évolution des concentrations di&is et dans le polymére régit par les
relations (5.4) a (5.8).
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5.2.2 Modéle de I'ouverture et fermeture du FOUP (gtrait des plaques)

L’ouverture du FOUP, pour décharger les plaquesdaid au renouvellement significatif
de son atmosphére avant de le refermer a videe (Quthse a été décomposée en deux
étapes successives:

- Ouverture du FOUP pendant 5 minutes, ce tempsoastét,. Nous considérons que
cette étape est équivalente a I'opération de tates plaques du FOUP. L’atmosphére
du FOUP est renouvelée et la concentration en HEecpendant cette étape par
simple dilution.

- Fermeture du FOUP. Comme la concentration en HF'atenosphere a chuté
brusquement, cela entraine alors le dégazage dreddibé dans les matériaux (par
diffusion réversible et désorption) afin de rétalds conditions d’équilibre entre I'air
et les matériaux.

Pour modéliser cette ouverture du FOUP, nous imposme concentration nulle skip
pendantt,. Les modéles sont donnés par les équations 5.8 arbappliquant la condition
limite suivante sufp : Cy = 0 pendant, Nous considérons donc que la diffusion moléculaire
dans l'air est le seul processus affectant la aainggon en HF (aucune convection).

Suite a cette étape, la fermeture du FOUP a viderdalisée et I'évolution des
concentrations dans I'air et dans le matériau pelgnest gouvernée par les lois de Fick dans
I'air (équation 5.4) et dans le matériau (équatoB) avec les conditions d’interfaces gaz -
polymére données par I'’équation 5.5 Byret plaque - gaz données par I'équation 5.9 sur

5.2.3 Modéle de nettoyage du FOUP

5.2.3.1 Nettoyage par une purge a la température diante

La purge est une opération d’injection d’air ougde inerte propre dans I'atmosphére du
FOUP. Expérimentalement, le débit de gaz injedtdetordre de 5 a 20 litres par minute [6-11].
Pendant cette étape, I'atmospheére initiale contéeniast rapidement renouvelée. A titre
d’exemple, le taux d’humidité dans I'atmosphéreF@UJP diminue de 40 % a 1 % apres une
purge d’azote de 10 L/min pendant 9 minutes [7].

Pour modéliser ce phénomeéne, nous avons augmdifiéieiement le coefficient de
diffusion de 'HF dans la phase gazeuBe de 2.10 m/s & 2.10° m%s. Une telle valeur de

Qg durant la purge, revient a « assurer » une cororegtiportante par diffusion « artificielle »

dans la phase gazeuse.

De plus, la condition limite adoptée pendant cétége Cy = 0 surl p pendant le temps de
nettoyage,t,, a été choisie afin d’amener par diffusion l'atplodre du FOUP a une
concentration proche de zéro.

179



Caractérisation et simulation de la contaminatidrde la décontamination moléculaire des FOUPs

Ces conditions(g = 0 surl'p etQg tres grand) conduisent donc a un renouvélemeit d’'a

équivalent a I'étape de purge avec des débits dijges litres par minute.
5.2.3.2 Nettoyage par une purge a 70°C

Le modéle adopté pour une purge a 70°C est ident@wcelui pour la purge a la
température ambiante. L’effet de la températurepgsten compte au travers de la valeur de
D, qui varie en fonction de la température selorolalArrhenius (voir plus détails dans §

3.1.31et§4.2.1.1):

ED

D(T) =D, xexp(z 2

) (5.10)

Nous avons dondD_(70°C) =52* D (22°C)(cf. § 4.2.1.1).D,(22°C) a eté déterminé

dans le chapitre 3.

L’évolution de la solubilité en fonction de la teémpture est négligée.

Dans la cadre de cette étude, nous avons chersihduéer des scénarii qui sont composés
de plusieurs étapes :

- contamination/ouverture /attente du FOUP ou

- contamination/ouverture/attente/décontamination.

Concréetement, les différentes étapes sont enclaséde logiciel Comsol Multiphysics
grace aux formulations variationelles et conditidnsswitch Dirichlet — Neumann (voir plus
détails en annexe 5.2).

5.3 Scénarii modélisés

Deux types de scénarii génériques ont été considéléacun étant constitué de phases
distinctes (contamination, ouverture,...). Pour cleatype, différents cas ont été retenus avec
des durées et des intensités des phases différentes

5.3.1 Contamination/retrait des plaques/attente

Le premier type de scénario est constitué des plageantes :
- Contamination du FOUP par les plaques,
- Ouverture/fermeture du FOUP correspondant a uaitetes plaques,
- Phase d'attente ou I'on suit I'évolution de la @nination dans I'atmosphére et dans
les matériaux du FOUP.
La phase de contamination correspond a |'étapetatkage des plaques dans le FOUP
apres un procédé source de contaminants. De mayééxerale, chez STMicroelectronics a
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Crolles, les plagques sont stockées entre 30 minete$6 heures entre deux étapes de
fabrication.

Nous estimons un temps de dégazage des plaques @dal a 2 h. En effet lorsque les
plagues sortent des équipements, elles sont souwvepeu chaudes et sont ramenées a la
température ambiante pendant ce laps de tempsniaérature élevée des plagues favorise le
dégazage des contaminants.

Selon les résultats du chapitre 2, le niveau d'Rsdun FOUP contenant des plaques
aprés des étapes critiques est de I'ordre du pplaus avons donc, dans nos scénarii, fixé la
concentration initiale dégazée par la plaque a b, soit 1 ppmv.

Deux types de contamination ont été simulés :

- Une contamination courte : elle représente un tedegpstockage des plaques de 2 h.
Les plaques dégazent une concentration constantepgenv en HF pendant 1h puis
attendent dans le FOUP pendant 1 h.

- Une contamination longue : elle correspond a umptede stockage des plagues de 16
h dans le FOUP. Le temps de stockage total esttitohgle 2 h de dégazage des
plagues a une concentration constante de 1 ppnw,dgul4 h d’attente.

Apres contamination, le FOUP est ouvert pendanirfutas. Nous considérons que cette
opération est équivalente a I'étape de retraitpdagues du FOUP. Nous suivons I'évolution
des concentrations de contaminant dans l'air e$ tlapolymere par la simulation jusqu’a 48 h
post retrait des plaques pour chaque scénariomarmmation.

Les scénarii suivants ont été simulés :
- pour les 4 matériaux constitutifs des FOUPs : C@®, PEEK et PEI :
(Contamination 2 h + Ouverture 5 minutes + Atte#8h)

- pour les 2 matériaux COP et PEEK qui sont représé&nipour deux comportements

des matériaux des FOUPSs :
(Contamination 16 h + Ouverture 5 minutes + Atte#8h)

5.3.2 Contamination/retrait des plaques/attente/nébyage

Le second cas envisagé ici a pour but d’évaluffickeité des procédés de décontamination.
Deux méthodes de décontamination ont été simulées :

- le nettoyage par une purge a la température anehia@tC, pendant 4 h

- le nettoyage par une purge a 70°C pendant 4 h.
Le scénario de décontamination par une purge a &¥QCapproche de la méthode de
nettoyage AUD appliquée chez STMicroelectronicgr(i® chapitre 4). En effet, une purge
ou la mise sous vide conduisent a réduire la pyesgartielle du contaminant. La
comparaison entre les deux méthodes nous perndétraluer I'effet de la température sur la
décontamination.
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En production chez STMicroelectronics a Crolles, BOUPs sont nettoyés généralement
environ 1 h apres le retrait des plaques. Cependans des cas défavorables, cette attente
peut durer 24 h. Pour simuler ces deux cas dedjdarnettoyage intervient soit 1 h ou 24 h
apres le retrait des plaques. Afin d’évaluer ledfiité de nettoyage, I'évolution du HF dans
les matériaux et I'atmosphére du FOUP est suivieusg période de 22 h apres nettoyage.
Cette durée a été sélectionnée dans le chapitodsuivre la concentration en HF apres la
décontamination. Nous pourrons donc comparer Isglteds de simulation numérique avec
les résultats expérimentaux du chapitre 4.

Dans cette partie, les scénarii suivants ont &tses :

- pour les 3 matériaux PEEK, COP et PC :

(Contamination 2 h + Ouverture 5 minutes + Attethtie + Décontamination /4 h de purge a 22°C)
(Contamination 2 h + Ouverture 5 minutes + Attehtie + Décontamination /4 h deurge a 70°C)
(Contamination 2 h + Ouverture 5 minutesAttente 24 h+ Décontamination /4 h de purge a 22°C)
(Contamination 2 h + Ouverture 5 minutesAttente 24 h+ Décontamination /4 h dpurge a 70°C)

- pour les 2 matériaux PEEK et COP :
(Contamination 16 h + Ouverture 5 minutes + Attehtie + Décontamination /4 h de purge a 22°C)
(Contamination 16 h + Ouverture 5 minutes + Attehte + Décontamination /4 h daurge a 70°C)
(Contamination 16 h + Ouverture 5 minutegAttente 24 h+ Décontamination /4 h de purge a 22°C))
(Contamination 16 h + Ouverture 5 minutes\tente 24 h+ Décontamination /4 h deurge & 70°Q

5.3.3 Données expérimentales utilisees

Comme nous l'avons vu dans la partie 5.2, les gmrameétres nécessaires pour simuler
les événements de contamination moléculaire des AHSOEbnt : la solubilitéHo, et le
coefficient de diffusion des contaminants dansdlslrpére,gs.

Nous avons montré dans le chapitre 3 que la sdkibille 'HF dans les polymeres
dépendait de leur rugosité. Dans le cas du PC pamgle, la solubilité de I'HF peut
augmenter d’un facteur 10 quand la rugosité vagigukelques dizaines de nm a quelques um.
Ce facteur n’est que de 2 dans le cas du PEEK powhangement de rugosité de quelques
dizaines de nm a 1,5 um. Les coefficients reterug o simulation sont donc ceux des
polyméres possédant une rugosité la plus procleltiedes polyméres des FOUPs.

- Pour le PC et le PEEK, les coefficients retenug senx du PC modéle d’épaisseur

0,125 mm et du PEEK 0,05 mm.

- Pour le PEI, un seul polymere a été investigugugasité est faible, une vingtaine de
nm, et n’a pu étre comparée a celle des PEI desPsOWayant pas eu a disposition
de FOUP en PELI.

- Pour le COP, la rugosité du COP modéle est plusdgrgue celle du FOUP (quelques
centaines de nm vs quelques dizaines de nm). Lititd de I'HF dans le COP
modele pourrait donc étre un peu plus élevée gile de FOUP.
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L’ensemble des données utilisées dans la simulasbprésenté dans le tableau 5.1.

Tableau 5.1 Les coefficients de Henry et de diffusion de I'H&nd les polyméres des FOUPs

| He= S (molm(polymerdy 5 5oec | D (10 1) & 22°C
Polymére C, molm=(ga?) =
PE| 1,11 E+5 7,68
PEEK 1,0 E+5 3,85
cop 4,24 E+4 0,66
PC 2,53 E+4 2,20

5.4 Résultats et validation des modeles

5.4.1 Contamination/retrait des plaques/attente

5.4.1.1 Contamination courte

Pour rappel, la contamination courte d’une durée de enchaine une contamination de
1h par une source continuelen (plaque) suivie d’une période d’attente de 1 heure

a) Concentration en HF dans la phase gazeuse

i) Durant la phase de stockage des plaques

La Fig. 5.4 présente le profil de la concentragarHF dans la phase gazeuse au cours des 2 h
de stockage des plaques pour une membrane en COP.

. Temps de stockage
Concer}[\tratlon en HF (ppbv) des plaques (s)

3
—— 324
648
— 972
1260
1548
— 1836
— 2124
2412
— 2700
2088
3276
3600

Dégazage 4{720 s~

des plaques

480

- —— 3838
Arrét du ] |
dégazage 7:;::
~ — 2
des plaques 240 = [
— 5328
5616
— 5868
—— 6120
6408
— 669
0 6984
—— 7200
Interface : 0.35mm Interface -
plague - gaz gaz - polymére

Figure 5.4: Gradient de concentration en HF dans la phaseegge de la membrane en COP pour
différents temps de stockage des plaques
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Durant la premiéere heure de dégazage des plagnagadient de concentrations linéaire
et négatif s'établit entre l'interface plaque-gagaz-polymere. La concentration a l'interface
plague — gaz augmente sans pour autant atteindrenizentration €= 1000 ppbv dégazée
par les plagues. Ce comportement peut s’expligaelgforte affinité d’'HF pour le polymere,
exprimée ici par la valeur élevée dg dte I'ordre de 16- 10 mol.ni%(polymére) par mol.i{(gaz).
Lorsque les plaques ne dégazent plus, la conciemireat HF a I'interface plaque-gaz diminue
en fonction du temps et la concentration tend amgénéiser dans I'atmosphére du FOUP
aprés guelques minutes.

Ce comportement dans la phase gazeuse est comfanséle cas des autres membranes de
PEI, PEEK et PC étudiées. Les résultats sont répaians I'annexe 5.3. Par conséquent, ces
résultats indiquent qu’au cours d’'un événementatgammination, de forts gradients doivent
exister dans l'air entre la source et le polymére.

La Fig. 5.5 montre I'évolution de la concentratien HF dans la phase gazeuse en
fonction du temps de stockage des plaques pou lmembranes PEI, PEEK, COP et PC.
Dans ces courbes, si la concentration n’est pasogéne, elle est présentée sous forme de
traits verticaux qui lient la valeur maximale (irfiéze plaque — gaz) a la valeur minimale
(interface polymére — gaz).

Concentration en HF (ppbv) Concentration en HF (ppbv)
A A
Interface | 720 720
plague-gaz
480 480
240 ‘ 240
Interface gaz- |
polymére ‘ b 0 i
0 1 2 0 1 2
temps de stockage des plaques (h) temps de stockage des plaques (h)
a) PEI b) PEEK
Concentration en HF (ppbv) Concentration en HF (ppbv)
A A
480 480 |
) i
| )
240 H‘ ‘ 240 ‘
0 0
0 1 2 0 1 2
temps de stockage des plaques (h) temps de stockage des plaques (h)
c) COP d) PC

Figure 5.5 Concentration en HF dans la phase gazeuse ettitondu temps de stockage des plaques
pour différentes membranes durant une phase dewonation de 2 h (1 h de dégazage de plaques +
1 h d'attente) : a) en PEI ; b) en PEEK ; ¢) enE¢Qd) en PC
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Deux types de comportements sont observés podriigasmbranes :

- Le premier comportement est suivi par le PEI eREEK (Fig.5.5.a et 5.5.b). Quand
les plaques dégazent, le gradient de concentratidhiF dans la phase gazeuse est trés
fort et la concentration a I'interface gaz-polymést quant a elle trés faible, de 'ordre
de quelques dizaines de ppbv.

- Le deuxieme comportement suivi par le COP et le B, caractérisé par une
concentration a l'interface air-polymeére plus élewéariant de 150 a 500 ppbv.

La différence entre les deux comportements s’expligar la capacité de sorption de I'HF par
le polymére. Elle est exprimée par le couplage akfficient de Henry et du coefficient de
diffusion. Le PEI et le PEEK adsorbent I'HF de 2 fois plus fortement que le COP et le PC
et présentent également des coefficients de difiysius élevés (facteur 1,8 a 12) (cf. tableau 5.1)

i) Apres le retrait des plagues

La Fig. 5.6 montre un exemple d’évolution de la aamtration en HF dans la phase
gazeuse apres le retrait des plaques pour la memeraCOP.

Concentration en HF (ppbv)

144

96

o Juste apres retrait des plaques

° (ouverture de 5 minutes)

48 °

24

-20 12 24 36 48
temps de dégazage apres retrait des plaques (h)

Figure 5.6: Concentration en HF dans la phase gazeuse ettitondu temps d’attente aprées retrait
des plagues pour la membrane en COP — événemeohntemination courte

Avant le retrait des plaques, la concentration &nelst de 180 ppbv. Juste apres le retrait
des plaques, qui correspond a un temps d’ouvedureEOUP de 5 minutes, elle chute a 48
ppbv. Au cours de cette phase, I'atmosphére du F@&tRdonc partiellement renouvelée.
Cependant, elle ne devient pas nulle, car dées gueohcentration dans l'air baisse, le
polymere dégaze pour conserver I'équilibre des eotmations entre la phase gazeuse et le
matériau polymeére.

La concentration en HF augmente ensuite, mettangwdence le dégazage de la
membrane polymére. Elle atteint en moins d’lh urximam d’environ 140 ppbv, puis
diminue régulierement en fonction du temps pouwiadire 30 ppbv au bout de 48 h.
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Un comportement similaire a été observé pour leis @utres membranes : PEI, PEEK,
PC (cf. annexe 5.4) mais également pour les FOURZr@duction (résultats expérimentaux
présentés dans le chapitre 2, § 2.4.1).

Les concentrations en HF dans la phase gazeuse lsslonembranes et dans différentes
étapes du scénario contamination/retrait des ptdgtiente sont regroupées dans le tableau 5.2.

Tableau 5.2 Concentration moyenne en HF dans la phase gazeutifiétentes membranes en
polymére pour le scénario : contamination courteditedes plagues/attente

Temps écoulé i Concentration en HF (ppbv)

(h) Evénement PEI PEEK CcoP PC

1 1 h de contamination 336 348 576 648

2 + 1 h d'attente de plaguey 12 24 180 216
ol F(J;LSJPm(TeSr;)i?\éeeguprE\gSes e . He B
3,1 + 1 h d’'attente 9,2 12 120 156
26,1 + 24 h d’attente 2,8 4,1 38 50
50,1 + 48 h d’attente 1,92 3 29 37

48 h apres le retrait des plaques, la concentraioRF dans la phase gazeuse est encore
significative, de quelques ppbv a quelques dizaiteeppbv. Nous constatons que parmi les 4
membranes, la concentration en HF dans la phaseigazst la plus faible dans le cas du PEI
et elle est la plus grande dans le cas du PC. &edtaits concordent parfaitement avec ceux
obtenus expérimentalement par P. Gonzalez et &,13]1 a partir de contaminations
volontaires en HF du FOUP de I'ordre du ppmv. Betefes auteurs ont montré que :

- lors d’'une contamination par HF, un FOUP en PEIP&EK conduisait a des
concentrations dans I'atmosphéere du FOUP beaucluspfgibles que celles obtenues
pour un FOUP en PC ou en PEEK du fait de la cépalg sorption plus élevée du
PEI par rapport au PC.

- Suite a une ouverture/fermeture du FOUP, les niveddgazés dans le FOUP en
PEI/PEEK sont bien inférieurs a ceux dégazeés par@udP en PC/PEEK du fait de la
capacité de dégazage plus faible du PEI par rappaPC.

b) Profil de concentration en HF dans le polymere

Comme les profils de concentrations en HF obtearssdu scénario contamination/retrait
de plaque/attente sont similaires pour les 4 potgsiénous présenterons ici seulement
I'exemple de la membrane en COP. Les résultatsnabtpour les trois autres polymeres sont
reportés en annexe 5.5. La Fig 5.7 montre le pdafitoncentration en HF dans le COP pour
les trois étapes : contamination, ouverture du F@tsuivi pendant 48 h d’attente.
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Chapitre 5 : Simulation de la contamination molé&itd des FOUPs par I'acide fluorhydrique

De ces profils, deux parametres intéressants soattement exploités : le niveau de
contamination en HF et la profondeur de diffusioncdntaminant.

Dans I'étape de contamination (Fig. 5.7.a), nouseolmns que pendant I'heure de
dégazage des plaques, le niveau et la profondediffdsion d’HF augmente avec le temps.
A la fin du dégazage, le niveau d’'HF en procheaagfdu polymére diminue et la profondeur
de diffusion augmente en fonction du temps.

Lorsque le FOUP est ouvert (retrait des plaques)niVeau d’HF en proche surface
diminue et conduit a une inversion du gradient dacentration avec une concentration
maximale qui ne se situe plus a la surface du petgniFig. 5.7.b). Ce phénoméne caractérise
un dégazage de I'HF du polymere dans l'air.

Apres la fermeture du FOUP, un gradient négatiserface se rétablit rapidement, en
moins d’'une heure, et la concentration en HF coetia diminuer pendant les 48 h d’attente
(Fig. 5.7.c). Parallelement la profondeur de diffasaugmente.
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Figure 5.7: Profil de concentration en HF dans la membraneZOP lors des différentes étapes :
a) contamination du FOUP par dégazage des plaqugetrait des plaques — ouverture du FOUP ;
C) suivi pendant 48 h d'attente
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Les tableaux 5.3 et 5.4 regroupent les profondaéermiffusion et les concentrations en HF
en proche surface du polymére pour les 4 membrd@tels PEEK, COP, PC) en considérant
les scénarii contamination/retrait de plaque/agtent

Tableau 5.3 Profondeur de diffusion de I'HF dans les différgmbdyméres pour le scénario :

contamination courte/retrait des plaques/attente

Temps écoulé i Profondeur de contamination (um)
(h) Evénement PEI PEEK copP PC
1 1 h de contamination 16 13 6 10
2 + 1 h d’attente de plaques 30 20 10 18

2.1 F(;SPm(IPeSr;)i?\ézrstupr;gSes =t =20 =4t =4
3,1 + 1 h d’'attente 40 30 15 25
26,1 + 24 h d’attente 120 90 35 67
50,1 + 48 h d’attente 160 115 50 85

Tableau 5.4 Concentration en HF en proche surface de difféqgoligméres pour le scénario :
contamination courte/retrait des plaques/attente

TR , Concentratioq en proche surface de
) Evénement polymeére (mol/rf)
PEI PEEK COP PC
1 h de contamination 0,105 0,146 0,616 0,472
+ 1 h d'attente de plaques 0,0561 0,066 0,284 0,224
21| FOUP (rewrait des plaques 00561 | 0068 | 0235 | 0165
3,1 + 1 h d'attente 0,0425 0,05 0,209 0,164
26,1 + 24 h d'attente 0,0135 | 0,0157 | 0,0668 | 0,0628
50,1 + 48 h d’'attente 0,0089 | 0,0113 0,048 0,039

La tendance générale observée est la suivants lgplrofondeur de diffusion est élevée,
plus la concentration en HF en proche surface dynpire est faible. Comme pour la
concentration en HF dans la phase gazeuse, no@svohs deux comportements dans le
polymeére.

- Le premier se caractérise par une concentratios falibble mais une profondeur de

diffusion plus élevée. Ce comportement est celairdatériaux PEI et PEEK.

- Le second comportement, correspondant aux matéDR et PC est inverse (la

profondeur dépend du coefficient de diffusion etgdadient de concentration dans le
matériau).
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Chapitre 5 : Simulation de la contamination molé&itd des FOUPs par I'acide fluorhydrique

Dans ces profils, le coefficient de diffusion seenétre le facteur dominant. En effet, nous
constatons que la profondeur de diffusion est b@nélée au coefficient de diffusion : PEI >
PEEK > PC > COP (cf. tableau 5.1). Nous avons néonu'apres 48 h d'attente, les
polyméres sont contaminés sur des profondeurs die B80 um. Ces profondeurs sont trés
petites par rapport a I'épaisseur des parois du F@e 1 & 10 mm, et de 3 mm pour
I'enveloppe. Avec la contrainte de temps d'utiisatdu FOUP en production (maximum
quelques jours avant le nettoyage), il semble dprecla désorption de I'HF par le coté aval
du FOUP soit trés peu probable.

5.4.1.2 Contamination longue

Pour rappel, la contamination longue dans le catirecette étude correspond a un
stockage des plaques de 16 h, dont 2 h de dégaradeh d’attente.

a) Concentration en HF dans la phase gazeuse

Comme nous I'avons montré dans I'étude de la coimi@ion courte (cf. 85.4.1.1), deux
comportements ont été observés pour I'évolution dexentrations en HF dans la phase
gazeuse et dans le polymére. Nous avons donc aeisi polyméres représentatifs de ces
deux comportements pour étudier une contaminatiogue : le PEEK et le COP.

L’évolution de la concentration de I'HF dans la ph@azeuse des membranes en PEEK et en
COP apres une contamination longue est présentédalé&ig. 5.8.

Concentration en HF (ppbv) Concentration en HF (ppbv)

A
720
480
240
0 [
0 2

720
480
240

4 8 16 0 2 4 8 16
temps de stockage des plaques (h) temps de stockage des plaques (h)
a) PEEK b) COP

Figure 5.8 Concentration en HF dans la phase gazeuse ectitbondu temps de stockage de plaques
pour une contamination longue (2 h de dégazagdatpps + 14 h d’attente) de différentes
membranes : a) en PEEK ; b) en COP

Comme pour la simulation courte, les résultatsrmiganontrent qu’au cours du dégazage
des plaques la concentration en HF n’est pas homeodans la phase gazeuse. De plus, le
gradient de concentration dans l'air est plus darts le cas du PEEK que dans le cas du COP.
Des que les plaques ne dégazent plus, nous obteneroncentration homogene en HF dans
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I'air, qui diminue en fonction du temps. Les ménmaeguments que ceux développés pour la
simulation courte peuvent étre avances ici pouifijesces comportements.

Dans les étapes suivantes : retrait des plaquégodition de la contamination pendant 48 h
d’attente, la tendance suivie par la concentragiorHF dans la phase gazeuse est également
similaire a celle observée lors de la contaminatioarte. En effet, elle chute de 90 ppbv a 29
ppbv apres retrait des plagques pour augmenter tengar dégazage du polymere et enfin
diminuer en fonction du temps apres le retrait plesjues (cf. Fig. 5.9 - cas du COP, cf.
annexe 5.6 - cas du PEEK).

Concentration en HF (ppbv)

°
°

96

Juste apreés retrait des plaques

72 (ouverture de 5 minutes)

48

©0 ® ® 000 OPOOEOORO

24

6 0 12 24 36 48
temps de dégazage apres retrait des plaques (h)

Figure 5.9: Concentration en HF dans la phase gazeuse ettitondu temps d’attente aprées retrait
des plaques, pour la membrane en COP — événemeointemination longue

Le tableau 5.5 présente une synthése des condéensran HF obtenues dans la phase
gazeuse pour les membranes en PEEK et en COP etiofodu scénario de contamination
longue/retrait des plaques/attente envisageé.

Tableau 5.5 Concentration en HF dans la phase gazeuse de meeslea PEEK et en COP pour le
scénario : contamination longue/retrait des platatiente

Temps écoulé Evénement Concentration en HF (ppbv)

(h) PEEK COP

2 2 h de contamination 354 624

16 + 14 h d'attente de plaque 12 90
1o Fgggére?rz;?\éigugggges 3.6 28.8
17,1 + 1 h d'attente 9.6 86,4
40,1 + 24 h d’attente 6,3 55,2
64,1 + 48 h d’attente 4,8 44
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L’évolution de la concentration en HF dans la phgaeeuse refléte celle obtenue dans le
cas de la contamination courte. Aprés 48 h d’atteldgs niveaux en HF dans lair sont
significatifs, de 5 a 44 ppbv, et sont plus graddss le cas du COP, ce qui s’explique,
comme dans le cas de contamination courte, pacaifficients de Henry et de diffusion de
I'HF plus élevés dans le PEEK.

b) Profil de HF dans le polymere

La Fig. 5.10 montre les profils de 'HF dans le C@p cours des différentes étapes du
scénario contamination longue/retrait des plaqutes/z.

temps = (16,1 h + temps
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Figure 5.10 Profil de concentration en HF dans la membraneZOP lors des différentes étapes :
a) contamination du FOUP par dégazage des plagu®uverture du FOUP - retrait des plaques et
suivi pendant 48 h d’attente

Ces profils sont analogues a ceux observés poscdeario contamination courte/retrait
des plagques/attente. En effet, pendant I'étape égpazhge des plaques, le niveau et la
profondeur de diffusion augmentent en fonctionehags et le gradient de concentration dans
le polymere est fort. Quand la source de contanoinatarréte (les plagues ne dégazent plus),
le gradient de concentration et la concentrationl'’d& en proche surface du polymere
diminuent et la profondeur de diffusion augmente.

Les mémes types de profils ont été obtenus dawcsadede la membrane en PEEK (cf.
annexe 5.7).

Le tableau 5.6 compare la profondeur de diffusibfaeconcentration en proche surface
pour les deux membranes en PEEK et en COP.
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Tableau 5.6 Profondeur et concentration en HF dans les deuxbrams en PEEK et en COP pour
le scénario : contamination longue/retrait des ydadpttente

... | Concentration de I'HF en
Temp§ , Profondeur de contaminatic proche surface de
etzﬁ;ﬂe Evénement (km) polymere (mol/rf)
PEEK COP PEEK COP
2 2 h de contamination 20 10 0,221 0,8
16 + 14 h d’attente de plaque 60 26 0,041 0,16
161 | oot et pne <% | % | oo4 | ou
17,1 + 1 h d'attente 80 30 0,0399 0,152
40,1 + 24 h d’'attente 120 48 0,025 0,099
64,1 + 48 h d’'attente 150 60 0,0203 0,0781

Comme pour les scénarii de la contamination coletprofil de concentration en HF dans
le COP présente un gradient de concentration piigdoncentration en proche surface plus
grande, profondeur de contamination plus petit& cglui du PEEK. Aprés une durée totale
du scénario de 64 h, I'ordre de grandeur de prafarslde contamination en HF dans les
polyméres du FOUP est de 60 a 150 pum.

5.4.1.3 Comparaison entre une contamination courtet une contamination longue

Le tableau 5.7 compare la concentration en HF tlaphase gazeuse entre le scénario de
contamination courte/retrait des plaques/attente sténario de contamination longue/retrait
des plaques/attente.

Tableau 5.7 Comparaison de la concentration en HF dans la pfesmise des deux membranes en
PEEK et en COP pour le scénario : contaminatiaaitedes plaques/attente

Concentration eHF dans la phase gazeuse (p|
Evénement PIEIEK COF
Contamination| Contamination| Contamination| Contamination
courte longue courte lonque

Fin de dégazage des 348 354 576 624
plague (1 hvs 2 h
Fin de contamination

(2hvs 16 F 24 12 180 90
Juste apres retrait d 5,k 3,6 48 29
Aprés 1 h d’atten 12 9,€ 12C 86,4
Aprés 24 h d’atten 4,1 6,3 38 55,2
Aprés 48 h d’attete 3 4,8 29 44
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Nous observons qu’a la fin du dégazage des pladaeyncentration en HF pour une
contamination longue est plus élevée que celle pmeg contamination courte. Cette
différence est liée au temps de dégazage des pldgdue contre 1 h). A la fin de I'étape de
contamination, le niveau en HF plus grand dansatediune contamination courte s’explique
par le temps d’attente des plaques dans le FOURffER il est de 14 h dans la contamination
longue et de 1 h dans la contamination courte. Rluemps d’attente est long, plus HF
diffuse en volume et plus sa concentration en gatrface du polymere diminue (cf. Fig.
5.11). Cette concentration en proche surface restéquilibre avec la concentration dans
I'air.
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Figure 5.11: Profils de concentration en HF dans la membraneCOP pour les deux scénarios :
a) contamination courte ; b) contamination longue

Pour un temps d’attente apres retrait des plagaibtef(1 h), la concentration en HF
obtenue dans le cas d’'une contamination courtplastélevée que celle obtenue dans le cas
d’'une contamination longue. Ce résultat est liGaacdncentration en proche surface du
polymére qui diminue en fonction du temps d’atter@@pendant, pour un temps de dégazage
plus élevé (24 h, 48 h), la concentration dans Hains le cas d’'une contamination longue est
plus élevée. Cela peut étre expliqué par les @iffisr temps de contamination des deux
scénarii. En effet, les temps de dégazage et diatteles plagues dans le cas d'une
contamination longue sont plus importants que pow contamination courte (2 h + 14 h
contre 1 h + 1 h avec une contamination courtefi €enduit a insérer plus de contaminant
dans le polymeére sur une profondeur de contamim&ti@lement plus importante (25 pm vs 8
um). Le gradient de concentration en HF dans lgrpete obtenu a la fin de I'étape de
contamination longue est donc moins fort que ocgliénu a la fin de la contamination courte.
Ce gradient entraine donc une migration moins eagel I'HF dans le volume du polymére.
Par conséquent, la concentration en proche surthcepolymére dans le cas d'une
contamination longue diminue moins rapidement gelee dans le cas d’'une contamination
courte et entraine donc une concentration dansplas élevée.
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5.4.1.4 Application des résultats de simulation acas du FOUP

Cette partie présente une évaluation a partir é&sltats de simulation présentés ci-avant,
de la concentration en HF dans [l'atmosphere du FOUBrs du
scénario contamination/ouverture du FOUP/attentetteC évaluation est basée sur les
relations (5.1.a et 5.1.b). Les résultats de sitrariaobtenus sont ensuite comparés aux
données expérimentales obtenues lors de contaomsadtitentionnelles (cf. §4.1.1.1).

La Fig. 5.12 montre un exemple d’exploitation désuitats de la contamination courte
pour le FOUP Dainichi et le FOUP Entegris. Poumpedple FOUP Dainichi est composé de
matériaux en COP et PEEK, alors que le FOUP Ergtegiti constitué de PEEK et de PC.

Concentration en HF (ppbv)
600 7

500 0 —B&— FOUP Dainichi (simulation)

—K— FOUP Entegris (simulation)
400 7

300

200 -
Attente

100 7

0

20 30 40 50 60

0 10
Ouverture du FOUP t (h)

pendant 5 minutes

Figure 5.12 Estimation de I'évolution de la concentrationldR dans I'atmosphére des FOUPs.
Scénario : Contamination courte (1 h de dégazagplagues+ 1 h d’attente) - ouverture du FOUP -
suivi pendant 48 h d’attente

La méme évolution de la concentration en HF a étérue pour les deux FOUPs. La
concentration augmente trés rapidement pendaipkétie contamination du FOUP avec le
dégazage des plaques, puis diminue quand la seiagéte. L'ouverture du FOUP conduit
ensuite a une chute de la concentration dans €aiqui entraine un dégazage des polymeéres
vers I'atmosphere. Par conséquent, la concentratigmente suite a la fermeture jusqu’a
atteindre son maximum au moment ou I'équilibre etgrniveau de HF dans l'air et dans les
matériaux est rétabli. La concentration diminugsalen fonction du temps par diffusion de
I'HF au cceur des polymeres. Les concentrations EndlEins les deux FOUPs sont trés
proches I'une de l'autre. Elles sont légeremens [idibles dans le FOUP Dainichi car le COP
posséde une plus grande capacité de sorgtignde I'HF par rapport au PC.

Les résultats de la simulation obtenus pour un F@amichi sont comparés avec ceux
obtenus expérimentalement.
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La Fig. 5.13 compare les concentrations en HF entre
- un FOUP contaminé pendant 2 h par un dégazageadagd de 1000 ppbv pendant 1 h
(simulation)
- un FOUP contaminé pendant 2 h par évaporation djonte de 10 pL d’'une solution
d’'HF a 1 % (contamination intentionnelle des FOW@Rs« proche surface »)
La Fig. 5.14 compare quant a elle les concentrat@nHF entre :
- un FOUP contaminé pendant 16 h par le dégazagkagegs de 1000 ppbv pendant 2 h
(simulation)
- un FOUP contaminé pendant 15 h par I'évaporatiamel’goutte de 10 pL d'une
solution de HF a 1 % (contamination intentionndis FOUPSs en « volume »)
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600 -
500 -1

—&— FOUP Dainichi (simulation)
400 -
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300 -
200 -

Attente
100 |
0 * -
0 20 40 60 80 100 120 140

Ouverture du FOUP
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Figure 5.13 Comparaison des évolutions de la concentratiotd& dans un FOUP Dainichi, pour
différentes étapes : contamination courte (2 hyesture du FOUP, attente, obtenues par la
simulation et par la contamination intentionnelle
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Figure 5.14 Comparaison des évolutions de la concentratiotd& dans un FOUP Dainichi, pour
différentes étapes : contamination longue (15-1@®hbyerture du FOUP, attente, obtenues par la
simulation et par la contamination intentionnelle
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Nous constatons que I'évolution de la concentragorHF dans le FOUP « simulé » et
dans le FOUP contaminé intentionnellement est aimeil Les ordres de grandeurs des
concentrations sont équivalents, mais les niveaurfe des FOUPs « simulés » sont toutefois
plus grands que ceux des FOUPs contaminés intexlement. Ceci s’explique par la
différence de source de contamination, qui estiplyp®rtante dans le cas de la simulation.

Ce comportement a également été observé dans ld®$©n production. En effet, dans les

FOUPs stockant des plaques au cours de la falmcdé concentration en HF augmente avec
le temps de stockage des plaques pendant les demigpes heures. Elle diminue ensuite,

méme si les plagues restent encore dans le FOUPclilte encore aprés retrait des plaques
et augmente quand le FOUP est refermé. Enfin,dalténue a nouveau en fonction du temps

jusqu’a I'équilibre.

En se basant sur ces résultats, nous pouvons cergie les modeéles mathématiques
utilisés et leur mise en ceuvre sur le logiciel Coimultyphysics sont valides pour simuler
les phénomeénes de contamination/retrait des plégesd’attente des FOUP.

5.4.2 Contamination/retrait des plaques/attente/nébyage

Dans cette partie, le scénario de contaminatiomtetratrait des plaques/attente/nettoyage
est étudié sur trois matériaux : PEEK, COP et RCcamportement général obtenu pour les
trois matériaux étant le méme, tous les scénariicdatamination longue/retrait des
plaques/attente/nettoyage sont réalisés uniquenpentr le COP. Deux scénarii de
contamination longue/retrait des plagues/attent®y@ge a chaud ont été également
effectués pour le PEEK afin d’obtenir la concentratestimée dans le FOUP Dainichi et la
comparer avec les résultats du chapitre 4.

L’efficacité de nettoyage est évaluée en se bagariti concentration en HF dans la phase
gazeuse et sur le profil de concentration dansolgnmere aprés le nettoyage. Ces deux
parameétres sont suivis heure apres heure.

5.4.2.1 Impact du temps d’attente apreés le retraitles plaques sur I'efficacité du
nettoyage

Le nettoyage intervient soit 1 h soit 24 h apré®teait des plagues. Nous étudions
I'impact de ce temps d’attente sur I'efficacitémttoyage, dans différents scénarii.

a) Scénarios : contamination courte (2 h)/ retraitles plaques/attente/nettoyage par une
purge a température ambiante

Comme I'évolution des concentrations en HF danghlase gazeuse et dans le polymere
présente la méme tendance générale, nous présasitapses uniquement I'exemple de la
membrane en COP. Les autres cas sont détaillésnexea 5.8.
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i) Evolution de la concentration dans l'air

La Fig. 5.15.a montre I'évolution de la concentratde I'HF dans I'air a partir de I'étape
de nettoyage, pour le scénafich de contamination/retrait des plaquke$r d’attente/4 h de
purge a 22°C/suivi pendant 22. ICe scénario est comparé avec le scéndrib de
contamination/retrait des plaqu&sl h de d’attent&l h de purge a 22°C/suivi pendant 22 h
(Fig. 5.15.b)

Concentration en HF (ppbv) Concentration en HF (ppbv)
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S 10~

\ * \
Avant nettoyage : Avant nettoyage :

post 1 h d’attente post 24 h d’attente

24 Juste apres 4 h de purge a 22°C

Juste apres 4 h de purge a 22°C

) L00000000000000 © 00
0 © °
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o []
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24 , 000000000000000000000 °°
12 2o 5
. — ~ 4 0 11 22
temps d'attente apres nettoyage (h) temps d'attente aprés nettoyage (h)
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Figure 5.15 Impact du temps d’attente apres retrait des pksjsur la concentration en HF dans
I'air pour le cas du scénario de contamination ci@uet nettoyage par une purge a température
ambiante pour la membrane en COP : a)lh d’atterite24h d’attente

Nous constatons que pendant les 4 h de purge,nieentration en HF dans I'air chute
rapidement. Aprés la purge, la membrane polymégazie dans I'air du FOUP expliquant
'augmentation de la concentration. Elle atteinh smaximum quelques heures apres le
nettoyage, puis elle se stabilise et diminue légerd en fonction du temps pour respecter
I’équilibre des concentrations entre le matérialia@t

Avant et juste aprés le nettoyage, la concentraiohlF dans l'air est plus élevée dans le
cas d'un nettoyage réalisé aprés 1 h d’attente e@gmt, aprés le nettoyage, le taux de
dégazage d’HF est plus important dans le cas ditteate de 24 h (Fig. 5.15). Cela conduit a
une concentration en HF 22 h apres le nettoyagsi gurailaire dans les deux cas figures (cf.
tableau 5.8). Par conséquent, le temps d’'attentesdp retrait des plaques n’a pas d'impact
tres significatif sur la concentration dans l'airetgues heures aprés le nettoyage.
Cependant, nous n'avons pas évalué a plus longet€rm22 h) ou la diminution de la
concentration dans l'air semble plus remarquablesdas cas d'un nettoyage aprés 1 h
d’attente (cf. Fig. 5.15).

De plus, en termes d'efficacité sur les conceiutnaten HF dégazé, la purge conduit a
une diminution plus importante du niveau d’'HF démsas d’une attente courte (1 h). Ce
résultat est confirmé dans les deux autres mateR&EK et PC (tableau 5.8). L'efficacité de
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nettoyage augmente de 13% a 18% et de 34% a 4@¥cteement pour le PEEK et le COP
si le temps d’attente baisse de 24 ha 1 h.

Tableau 5.8 Impact du temps d’attente aprés retrait des plaflubsou 24 h) dans le scénario de
contamination courte et nettoyage par une purgenpérature ambiante

Concentration en HF dans la phase gazeuse (ppbv)
Point comparé PEEK cop PC
1lh 24 h 1h 24 h 1h 24 h
d’attente | d’attente | d’attente | d’attente | d’attente | d’'attente
Avant nettoyage 12 4,1 120 38 156 50
Fin de nettoyage 6 3 14,4 7.2 12 7,2
(4h de purge a 22°C
22 h aprés nettoyage 3,36 2,6 19,2 19,2 24 27,2
Sans nettoyage 4,1 3 38 29 50 37
(27 ou 50 h d’attente
Efficacite de 18 13 49 34 52 26
nettoyage (%)

i) Evolution de la concentration dans le polymeére

La Fig. 5.16 présente les profils de concentratidi- dans le polymere avant, pendant et
apres la purge dans la membrane en COP, pour um@ntioation courte et des attentes de 1 h
(Fig. 5.16.a) ou 24 h (Fig.5.16.b).

Concentration en HF (mol/m3) Temps (s) Concentration en HF (mol/m?3) Temps (s)

—— 93900

NS~ Avant nettoyage : —— 2om1es
( /,\\ post 24 h d’attente

Avant nettoyage : *isaun 0,06
post 1 h d’attente [ —,

0,2

Juste apres 4 h de purge a 22°C — 36300
Juste apres 4 h de purge a 22°C —1.263¢5

22 h apreés purge o 0,03 | 22 h apreés purge

30 40 —— 97500 0 20 40 60 _ 1 :2222

a) Epaisseur du COP (um) e b) Epaisseur du COP (um) 187505

Figure 5.16 Impact du temps d’attente du FOUP aprés retdais plaques sur le profil de
concentration en HF dans le COP pour le cas dunadés de contamination courte et nettoyage par
une purge a température ambiante réalisée aprgé had’attente ; b) 24 h d’attente

Nous observons gu’avant le nettoyage, les cond@nsaen HF en proche surface dans la
membrane pour 1 h d’attente sont plus élevées gjles ®btenues dans la membrane pour 24 h
d’attente. Nous constatons que pendant les 4 ludgpla concentration en proche surface du
polymere diminue significativement. Elle diminuaiplrapidement dans le cas d’'une attente
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d'une heure (Fig. 5.16.a). De plus, le profil den@entration en HF change radicalement
pendant la purge. En effet la concentration en HWFieht trés faible a la surface et la
concentration maximale se situe a environ 5 pmai&seur. Ce résultat montre que la purge
peut retirer significativement I'HF en proche sedadu polymeére. La quantité d’'HF en
proche surface du polymeére est plus élevée dasséieario du nettoyage aprés 1 h d’attente
et par conséquent la purge peut retirer plus d’Hihsdce scénario. Cela explique
I'observation dans la phase gazeuse : |'efficad@édettoyage est plus élevée dans le cas ou le
nettoyage intervient 1 h aprés de retrait des gladgavec 1 h de dégazage).

Aprés la purge, 'HF migre dans deux directions :

- du matériau a la surface et ensuite de la surfaos air, ce qui se caractérise par

'augmentation de la concentration en proche serfac

- dans le volume du matériau, ce qui se caractéaségugmentation de la profondeur

de diffusion de la contamination.

22 h apres le nettoyage, nous obtenons une coatientsimilaire en surface du polymere
dans ces deux cas. Cependant, I'HF diffuse plufopd&ément dans le polymére pour une
attente de 24 h (50um contre 30um). Par consédmeniantité totale d’'HF dans le polymeére,
étant déterminée par l'intégration du profile den@entration, est plus grande pour 24 h
d’attente (~ plus de 30%). Le nettoyage est dones pfficace lorsque le délai d’attente est
plus réduit.

Ce comportement général a aussi été observé dag@saleres membranes (en PEEK et en
PC, cf. annexe 9). La quantité totale d’HF danRPHEEK et dans le PC est aussi plus grande
pour 24 h d’attente (respectivement 33 et 38 %)

b) Scénarios : contamination longue (16 h)/ retraitles plagues/dégazage/nettoyage par
une purge a température ambiante

La Fig. 5.17 montre I'évolution de la concentratiem HF dans la phase gazeuse de la
membrane en COP en fonction du temps juste avantjgnt et apres le nettoyage des deux
scenarii suivants :

i) 16 h de contamination/retrait des plaguel/d’attenté4 h de purge a 22°C/suivi
pendant 22 lfFig. 5.17.a) ;

i) 16 h de contamination/retrait des plagqu&sh d’attente/4 h de purge a 22°C/suivi
pendant 22 t{Fig. 5.17.b).
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Concentration en HF (ppbv) Concentration en HF (ppbv)

B N \
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Figure 5.17: Impact du temps d’attente apres retrait des pkgsur la concentration dans I'air pour
le cas du scénario de contamination longue et gagie par une purge a température ambiante pour
la membrane en COP : a)l h d'attente ; b) 24 htd'ate

Les évolutions de la concentration en HF dans, ltians ces deux scénarii, sont similaires
a celles obtenues lors des scénarii de contammatarte (voir 5.4.2.1.a). L'interprétation de
ces tendances est alors identique.

L’ensemble des concentrations en HF, dans l'aingapres la purge ainsi que l'efficacité
de nettoyage pour la membrane en COP sont regreujaes le tableau 5.9. Les résultats
montrent clairement que la purge peut réduire Bmativement le niveau d’HF dans l'air.
Elle est légerement plus efficace dans le cas ametyage est effectué aprés 1 h d’attente.
L'impact du temps d’attente sur I'efficacité de detamination du contaminant dans l'air
pour une contamination longue est moins net qué daine contamination courte.

Tableau 5.9 Impact du temps d’attente apres retrait des plafflubou 24 h) dans le scénario de
contamination longue et nettoyage par une purgengdrature ambiante pour la membrane en COP

_ ) Concentration en HF dans la phase gazeuse (gpbv)
Point comparé
1 h d’attente 24 h d’attente

Avant nettoyage 86,4 55,2

Fin de nettoyage
(4 h de purge a 22°C) 1 S
22 h aprés nettoyage 40 32,4

Sans nettoyage 552 44
(27 ou 50 h d'attente) ’

Efficacité de nettoyage (%) 28 26

Les profils de concentrations en HF dans le COPededeux scénarii sont présentés dans
la Fig. 5.18. Nous constatons que la concentraBonHF en proche surface diminue
rapidement pendant les 4 h de purge. Elle augmamgaite en fonction du temps d’attente
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apres le nettoyage. Ces résultats confirment queeidige peut décontaminer 'HF en proche
surface du polymere. La concentration en prochtaserdu polymere 22 h aprés nettoyage
est légerement plus élevée dans la membrane podrattente.

Concentration en HF (mol/m?3) Temps (s) Concentration en HF (mol/m?3) Temps (s)
— 61500
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0,14 Avant nettoyage : post (16 h de — 75300 ; \\ Yage : pe —— 155165
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contamination + 1 h d’attente) e [\

+24h d’attente) 16235
Juste apres 4 h de purge a 22°C —— 97500
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0,07 '

22 h apres purge 12995
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Figure 5.18 Impact du temps d’attente apres retrait des pkssur le profil de concentration en HF
dans le COP dans le scénario de contamination lergfnettoyage par une purge a température
ambiante : a)1h d’attente ; b) 24h d’attente

Pendant et aprés le nettoyage, I'HF continue aushff plus profondément dans la
membrane polymeére atteignant une profondeur der6Qopur 24 h d’attente contre 40 um
pour 1 h d’attente. La quantité totale d’HF danpdé/mere apres le nettoyage est [égérement
plus élevée dans le cas de 24 h d’attente (~ @8 éo).

En conclusion, il est recommandé de nettoyer le FQdJplus rapidement possible aprés le
retrait des plaques afin de limiter la diffusion cantaminant dans le volume et d’éliminer le
maximum de quantité d’'HF sorbée dans les matédagx-OUPs.

5.4.2.2 Effet de la température de purge sur I'effiacité de nettoyage

L’effet de la température sur I'efficacité de ngtige a été étudié pour le COP, PEEK et
PC dans le cas de la contamination courte et p@OP dans le cas de la contamination
longue et pour deux temps d’attente (1 h et 24 ®\olution de la concentration en phase
gazeuse et les profils de contamination dans ldgmawes sont similaires pour chaque
matériau.

L'exemple du COP est présenté ci-aprés pour iustes tendances observées. Les
résultats dans les cas du PEEK et PC sont repentémnexe 5.10. Pour I'aspect quantitatif,
I'efficacité de nettoyage du contaminant dans l&st présentée pour toutes les membranes
étudiées.
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a) Scénario : contamination courte (2 h)/ retrait @&s plaques/ 1 h d’attente/nettoyage

i) Profil dans la phase gazeuse

Dans ce scénario, les concentrations en HF daphdae gazeuse pendant et apres le
nettoyage pa# h de purge a 22°Gont illustrées dans la Fig. 5.19.a. Elles somgarées
avec celles de la membrane nettoyéedpaide purge & 70°QFig. 5.19.b).
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Figure 5.19 Effet de la température de I'étape de nettoysgrela concentration en HF dans
I'air de la membrane en COP dans le cas du scéndgigcontamination courte/1 h d’attente et
nettoyage par : a) 4 h de purge a 22°C ; b) 4 lpdege & 70°C

Pendant la purge, une grosse majorité de I'HF wsti&e. La concentration en HF chute
en effet trés rapidement jusqu’a environ 12 ppbelgue soit la température. Apres cette
étape, la concentration augmente jusqu’a 24 pps/giminue dans le cas de la purge a 22°C
tandis qu’elle reste assez stable, environ 14 mi#Ens le cas de la purge a 70°C. L'HF est
donc dégazé plus fortement par les polyméres dpnaisrge a 22°C. 22 h apres le nettoyage,
la concentration en HF dans l'air de la membrangopée par une purge a température
ambiante est plus élevée, 19,2 ppbv contre 13,¥ ppbr une purge a 70°C. La température
apporte donc un effet positif sur I'efficacité dettoyage.

Le tableau 5.10 synthétise l'efficacité des deuxhmées de nettoyage dans les différentes
membranes ayant subi une contamination courteesdili h d’attente. Nous constatons que
suivant les matériaux, 'augmentation de la temjpéeade 22°C a 70°C améliore de 15 a 24 %,
selon les matériaux, I'efficacité de nettoyage 'thf-len termes de dégazage 22 h apres la
purge.
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Tableau 5.10 Effet de la température de I'étape de nettoyagéastoncentration dans I'air dans le

scénario de contamination courte/1 h de dégazage

Concentration de I'HF dans la phase gazeuse (ppbv)
Point comparé PEEK cop PC
Purgea | Purgea| Purgea| Purgea| Purgea | Purgea
22°C 70°C 22°C 70°C 22°C 70°C
Avant nettoyage 12 12 120 120 156 156
Fin de nettoyage 6 3,5 14,4 12 1z 9,6
22 h aprés nettoyage 3,4 2,7 19,2 13,7 24 12
Sans nettoyage 41 38 50
(27 h d'attente) '
Efficacite de 18 34 49 64 52 76
nettoyage (%)

ii) Profils dans les matériaux

Les profils de concentrations en HF dans les nmigridans ces deux scénarii sont

illustrés dans la Fig. 5.20.

. 3 ; 3
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Figure 5.20 Effet de la température de I'étape de nettoysugeles profils de la concentration en HF
dans le COP dans le cas du scénario de contamimatioirte/1 h d’attente et nettoyage par : a) 4 h de
purge a 22°C ; b) 4 h de purge a 70°C

Pendant les 4 h de purge, le niveau d’HF en preahiace diminue plus rapidement a
70°C gu’'a 20°C et la profondeur de diffusion deH’ldst plus grande. L’augmentation du
coefficient de diffusion Qs) d’'un facteur environ 5 lorsque le matériau estéde 22°C a

70°C explique ces résultats. La croissance gse favorise la désorption (diffusion

réversible) de 'HF mais elle favorise égalemendiffusion dans le volume du polymére.

C’est pour cette raison que 4 h de purge a 70°@enwent pas décontaminer totalement
I'HF qui a diffusé dans I'épaisseur de la membrpeaedant 3 h (2 h de contamination suivi
d’'1 h d’attente).
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Aprés le nettoyage, le gradient de concentratioklerdans le polymére est plus fort dans
le cas de la purge a 22°C. La quantité totale ld& Kans le polymeére est relativement plus
faible apres la purge a 70°C (moins de ~ 30 %)c@eportement est également observé pour
le PC et le PEEK avec un gain de décontaminatid@°& par rapport a 22°C respectivement
de ~ 25 % et ~ 15 %.

Le nettoyage est donc plus efficace a 70°C.

b) Scénarios : contamination longue (16 h)/ retraitles plaques/ 24 h d’attente/ nettoyage

Dans le scénario de contamination longue suivi4la #'attente avant le nettoyage, nous
observons également que la concentration dansdaephazeuse augmente plus fortement
aprés une purge a 22°C gu’'apres une purge a 70/ %R21). Dans les deux cas, la
concentration est stable quelques heures (6 h &) aprés le nettoyage. Elle est d’environ
35 ppbv a 22°C et 24 ppbv a 70°C.
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Figure 5.21: Effet de la température de I'étape de nettoysigela concentration en HF dans
I'air de la membrane en COP dans le cas du scéndgicontamination courte/1 h d’attente et
nettoyage par : a) 4 h de purge a 22°C ; b) 4 tpdege a 70°C

L’efficacité de nettoyage des deux méthodes derdéovnation est résumée dans le tableau 5.11.

Tableau 5.1t Effet de la température de I'étape de nettoyagéastoncentration dans I'air pour la
membrane en COP dans le cas du scénario de coatamitongue/24 h de dégazage

204

_ 5 Concentration de I'HF dans la phase gazeuse (ppbv)
Point compare - -
Purge a 22°C Purge a 70°C

Avant nettoyage 55,2 55,2
Fin de nettoyage 9,6 16
22 h aprés nettoyage 32,4 24
Sans nettoyage 44 44

(50 h d’attente)

Efficacité de nettoyage (%) 26 45
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L’augmentation de la température de 22°C a 70°Q pméliorer de 19 % l'efficacité du
nettoyage dans l'air, mais elle conduit a une qoimation du matériau un peu plus en
profondeur 22 h aprés le nettoyage (60 um vs 55qfLifrjg. 5.22). La quantité totale de I'HF
dans le COP apreés le nettoyage est |égerementfghle dans le cas du nettoyage par une
purge a chaud (moins de ~ 20 %).
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Figure 5.22 Effet de la température de I'étape de nettoysgreles profils de la
concentration en HF dans le COP dans le cas duat@de contamination longue/24 h
d’attente et nettoyage par : a) 4 h de purge a 22b¢4 h de purge a 70°C
En conclusiopl’augmentation de la température dans I'étape dgepfavorise I'efficacité
de nettoyage dans lair et dans le polymére. Ceserghtions confirment les résultats
expérimentaux présentés au chapitre 4. Un nettogyag@UD a 70°C décontamine plus I'HF
dans le FOUP gu’un nettoyage par AUD a 22°C.

5.4.2.3 Effet de la durée de la phase de contamirat sur I'efficacité du nettoyage

La Fig. 5.23 montre un exemple de comparaison ida&fité de nettoyage de la purge a
22°C sur la quantité en HF dans le polymére dedanbrane en COP pour deux scénarii de
contamination contamination courtéFig. 5.23.a)contamination longuéFig. 5.23.b).
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Figure 5.23 Comparaison des profils de concentration en Blite & une purge a 22°C, dans la
membrane en COP aprés : a) une contamination cqujaune contamination longue
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Avant le nettoyage, la quantité totale en HF dangdlymére est plus grande dans le cas

de la contamination longue (concentration en serfagerement plus faible et la profondeur
de diffusion 2,5 fois plus grande) que dans ledmata contamination courte. Cela est lié a la
source du contaminant (2 h de dégazage de plaquesecl h avec une contamination
courte).
La profondeur de diffusion augmente avec le ter@isst pourquoi, avant I'étape de purge, la
profondeur de diffusion est plus importante dansde d’'une contamination longue. Plus le
contaminant migre en profondeur, plus sa conceoira¢n proche surface diminue. La
concentration en HF en proche surface est doncguge dans le cas d’une contamination
courte.

Nous avons vu précédemment que la purge enleveamie des contaminants en proche
surface. Par conséquent, pendant la purge, le midétF en surface diminue plus fortement
dans le cas de contaminations courtes. A la filélape de nettoyage ainsi que 22 h plus
tard, la concentration en HF et sa profondeur ffesion sont plus grandes dans le cas de la
contamination longue. Par conséquent, 22 h apréwetioyage, la quantité d’'HF dans le
polymére est plus importante dans la membrane oonée pendant une longue période. Le
nettoyage est donc plus efficace dans le cas duembrane contaminée pendant un temps
court.

La méme tendance est obtenue pour les concemsatio HF dans la phase gazeuse car
elles sont en équilibre avec les concentrationsueface du polymére (Fig. 5.24).

Concentration en HF (ppbv) Concentration en HF (ppbv)

120

[

9%
o
Avant nettoyage : post (2 h de \ Avant nettoyage : post (16 h de

contamination +1 h d’attente) contamination +1 h d’attente)

60 Juste apres 4 h de purge a 22°C Juste aprés 4 h de purge a 22°C
48 .
0600000600
22 h apres purg . °° 00000604,
o ]
24 R 00°9°%9%0%00000644,, 24 ° 22 h aprés purge
©0% 0000 o
12 °0 12
4 0 11 2 4 0 11 ‘ 2
temps d’attente aprés nettoyage (h) temps d’attente aprés nettoyage (h)
a) b)

Figure 5.24 Comparaison de I'évolution de la concentraticand I'air, suite a une purge a 22°C,
pour la membrane en COP apreés : a) une contaminataurte ; b) une contamination longue

En effet, avant le nettoyage, le niveau atteins Ide la contamination courte est plus
grand que celui lors de la contamination longuend@at la purge, la concentration diminue
plus fortement et atteint un niveau plus faible pome contamination courte. Apres le
nettoyage, le dégazage de I'HF des matériaux dairselst plus élevé dans le cas de la
contamination longue. Ceci est expliqué par la tjtéatotale d’HF insérée dans le polymere
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qui est plus grande apres une contamination lopgueapport a la contamination courte. 22h
aprés le nettoyage, le niveau de I'HF dans lair ésnc plus grand dans le cas de la
membrane qui a subi une contamination longue.

Le tableau 5.12 synthétise les comparaisons e#festusur les efficacités de
décontamination de la concentration en HF danspair la membrane en COP des scénarii :
contamination / retrait des plaques/ 1 h d’atter#dyage par une purge a température

ambiante ou a 70°C.

Tableau 5.12 Comparaison de I'efficacité de nettoyage pardetpurge a 22°C ou a 70°C aprés 1 h
d'attentepour la membrane en COP contaminée selon un teepsrdamination court ou long

Concentration de I'HF dans la phase gazeuse (ppbv)
Contamination| Contamination | Contamination| Contamination
courte longue courte longue
Avant nettoyage 120 86 120 86
Fin de nettoyage 14,4 16,8 12 19,2
22 h aprés nettoyage 19,2 40 13,7 28,8
Sans nettoyage 55 2
(27 h d'attente) 38 55,2 38 ’
Efficacité de nettoyage (%) 49 28 64 48

L’ensemble des résultats montre que quelque soindghode de purge et le temps
d’attente avant le nettoyage, I'efficacité de déaarination est toujours meilleure dans le cas
d’'une contamination courte. Ce comportement a é&®emwé expérimentalement dans le
chapitre 4. Quelques soit la méthode de nettoya@gdD( APR, DMS), l'efficacité de
nettoyage est plus élevée dans le cas des FOURsiags en proche surface.

En conclusion, il est recommandé de réduire le tedgpstockage des plaques, source de
contamination, afin d’optimiser I'efficacité du t@yage des FOUPs.

5.4.2.4 Application des résultats de la simulatioau cas du FOUP

En se basant sur les résultats de la simulatiospfeentration en HF dans un FOUP
Dainichi est évaluée grace a lI'équation 5.1.a. i@ B.25 présente une comparaison des
concentrations en HF estimées dans 3 FOUPs :

- Le FOUP non décontaminé est le FOUP qui a été nonéapendant 2 h et n’a pas

subi de nettoyage par purge.

- Deux FOUPs qui ont été contaminés pendant 2 h ttétin nettoyés, 1 h apres

I'ouverture du FOUP, par 4 h de purge a 22°C oQ°&7

207



Caractérisation et simulation de la contaminatidrde la décontamination moléculaire des FOUPs

Les résultats montrent clairement qu’une durée deald purge réduit significativement la
concentration en HF dans I'atmosphére du FOUP (%h0Dans ce cas d’étude une purge a
70°C est Iégerement plus efficace qu’une purge’&22

Concentration en HF (ppbv)

100
—8— FOUP non décontaminé (simulation)

80 —&— nettoyage par 4 h purge a 22°C (simulation)

—A— nettoyage par 4 h purge a 70°C (simulation)
60

40

20 1

0 7 ‘ AN ‘ ‘
0 / 10 20 30 \ 40 SO t(h 6
Juste aprés nettoyage 22h aprés nettoyage

Figure 5.25 Estimation de I'évolution de la concentrationldR dans I'atmosphére d’'un
FOUP Dainichi qui a été contaminé pendant 2 h, matoyé par deux méthodes de
nettoyage (purge a 22°C et a 70°C) aprés une hdiattente

Afin de valider les résultats de simulation d’'uréégment de nettoyage, nous faisons une
comparaison entre les résultats simulés et expataug. Lors de la simulation, une purge a
70°C se rapproche d'un nettoyage par AUD a 70°Ccfedpitre 4). Deux cas de figure sont
comparés ci-apres : le nettoyage d’'un FOUP contarpendant un temps court (2 h) et
pendant un temps long (15 -16 h).

La fig. 5.26 compare, pour les FOUPs contaminésiaan? h :

- FOUPs «simulés » (courbes bleues). Un FOUP a éttéyé 1 h aprés le retrait des
plaques (2 h de contamination + 1 h d’attente).

-  FOUPs « expérimentaux » (courbes roses) qui ontcétdaminés par 10 pL d'une
solution d'HF a 1 % pendant 2 h. Le nettoyage aeffigctué 3 h apres I'ouverture du
FOUP (2 h de contamination + 3 h d’attente).

L’évolution des concentrations en HF avant et afgésettoyage dans les FOUPs « simulés »

et « expérimentaux » est identique. La contaminasionulée est toujours plus intense. La

concentration en HF dans I'air chute fortement apeenettoyage puis augmente légérement
au cours des 22 h d’attente apres la décontamimatio

De la méme maniere des résultats ont été obterinsdaf comparer des FOUPs
contaminés pendant un temps long (Fig. 5.27) :

- deux FOUPs « simulés » qui ont été contaminés peridiah (dont 2 h de dégazage des
plagues). Un FOUP a été nettoyé par 4 h de purge°&@, 24 h aprés le retrait des
plaques.

- deux FOUPs « expérimentaux » qui ont eu 15 h deaognation par 10 pL de HF 1%.

4 h avec 'AUD a 70°C a été effectué sulF@UJP 24 h aprés I'ouverture de celui-ci.
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Concentration en HF (ppbv)
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Figure 5.26 Comparaison des résultats de simulation (netyeyd'un FOUP contaminé
pendant 2 h par 4 h de purge a 70°C apres 1 h efaf) et des résultats expérimentaux
(nettoyage d'un FOUP contaminé pendant 2 h parAMUD a 70°C aprés 3 h d’attente)

—&— FOUP non décontaminé (simulation)

. —A— nettoyage par 4 h purge a 70°C (simulation)
Concentration en HF (ppbv)
—#— FOUP non décontaminé (étude expérimentale)

50 —6— nettoyage par 4 h AUD a 70°C (étude expérimentale)
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Figure 5.27: Comparaison des résultats de simulation (netj@yd’'un FOUP contaminé
pendant 16 h par 4 h de purge a 70°C aprés 24 tiatite) et des résultats expérimentaux
(nettoyage d’'un FOUP contaminé pendant 15 h parMJD a 70°C apres 24 h d’attente)

Les résultats ci-dessus nous permettent de conglizdes modéles mathématiques mis
en ouvre sur Comsol Multiphysics sont valides pgioruler le nettoyage des FOUPs par une

purge.
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5.5 Conclusions et perspectives

Dans le cadre de ce travail, la simulation numéride la contamination moléculaire dans
le FOUP a été réalisée avec un modéle en 2 dimengiune membrane polymere. Le
modéle comprend 3 parties représentatives respentint d'une plaque, source de
contaminant, de I'atmosphére du FOUP et de la mar¢tOUP.

Au travers de différentes applications, nous avois en évidence la pertinence du logiciel

Comsol Multiphysics ainsi que celle des modeleshérattiques basés sur les lois de Fick et
de Henry pour simuler le comportement et les teogsude I'HF gazeux dans I'atmosphére et
les matériaux des FOUPs.

La premiére application de la simulation a consitéeproduire les phénomenes de
contamination du FOUP par des plaques qui dégazmrng d’évaluer I'évolution des
concentrations du contaminant pendant une ouveretreune fermeture du FOUP
correspondant au retrait des plaques. En s’appstantes niveaux obtenus apres les étapes
« critiques » en production chez STMicroelectroniesus avons fixé le flux de dégazage
d’HF des plagues a une concentration équivaledtp@mv.

En se basant sur les conditions industrielles, dguands scénarii extrémes de
contamination ont été réalisés : une contaminatmurte (2 h) et une contamination longue
(16 h). Le comportement général de I'HF dans la brame peut étre résumé de la maniére
suivante :

- la concentration dans I'air et le niveau en proshdace du polymére augmentent et
un gradient de concentration négatif s’établit sne profondeur qui croit pendant
I'étape de contamination ;

- la concentration dans I'air et le niveau en proshdace du polymére diminuent et le
gradient de concentration s’inverse trés forteneenproche surface du polymére apres
I'ouverture du FOUP;

- quand le FOUP est refermé, la concentration daais dugmente, synonyme d’un
dégazage d’'HF par les matériaux polymeres explipae 'augmentation de la
concentration en surface et le rétablissement ddignt de concentration en proche
surface. Puis, en fonction du temps, la conceptmatdans I'air diminue
progressivement pour s’équilibrer avec celle effieserdu polymeére sous I'effet de la
diffusion dans le volume du matériau.

Ainsi, pour la premiere fois, nous avons pu car&xé la dynamique de ces phénomeénes
de contamination dans l'air et dans les polymenesF@UP. Ces résultats ont permis de
mettre en évidence différents points.

Tout d’'abord, nous constatons que les polymerestitotifs des FOUPs ont une forte
affinité avec I'HF entrainant un fort gradient dencentration en HF dans la phase gazeuse.
Ce gradient est lié au coefficient de Henry, Hui représente la solubilité de I'HF dans le
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polymere. Plus blest élevé, plus le gradient est fort. Parmi lggo/meres constitutifs des
FOUPSs, le PEI et le PEEK possédent une valeundttement plus grande que celle du COP
et du PC. La concentration en HF dans la phaseugaz#e la membrane en PEI ou en PEEK
est donc beaucoup plus faible que celle de la mameben COP et en PC. Ces résultats
justifient le fait qu’au cours d’'un événement d@temination en HF (au moins dans sa phase
initiale) lorsque la source dégaze, elle condwearés forts gradients de concentrations dans
I'atmosphere du FOUP. Ceci n’a pas pu étre expériabement caractérisé compte tenu des
difficultés de mesures dans un FOUP.

La profondeur de diffusion de la contaminatiod) dans le polymere dépend du
coefficient de diffusion et du gradient de concatibn en HF dans le polymeére. Dans les cas
de figures étudiés (flux de dégazage des plaqudsmenv pendant 1 ou 2 h), il semble que
le coefficient de diffusion soit le facteur prédomunt sur la profondeur de diffusion de I'HF
dans les polymeéres. En effet cette profondduest corrélée au coefficient de diffusion de
telle sorte quedpg; > dpeek > dpc > dcop. Ainsi, aprés 48 h d’évolution suite a un événement
de contamination courte (2 h), les polymeres sontaminés sur des profondeurs de 50 a 160
um (respectivement pour le COP et pour le PEI).

Nous remarquons que la concentration en HF dapbdae gazeuse, avant et 1 h apres
I'ouverture/fermeture du FOUP, est plus élevée dansas d’'une contamination courte.
Cependant, pour des temps d'attente plus longs apréerture/fermeture du FOUP (24 h, 48 h),
la concentration en HF dans la phase gazeusewsseéj@vée dans le cas d’'une contamination
longue. Ces comportements sont en accord avecatmervés dans les FOUPs en production
(chapitre 2) et dans les FOUPs intentionnellementaminés (chapitre 4).

La deuxieme application de la simulation a porté k&tude de deux méthodes de
nettoyage : la purge de 4h a température ambianie gurge de 4h a 70°C. La deuxiéme
méthode peut étre rapprochée de la technique AUDegt utilisée en standard chez
STMicroelectronics a Crolles.

Les résultats obtenus montrent clairement qu'unerggupeut diminuer trés
significativement I'HF en proche surface du polymét réduire la contamination dans le
FOUP. Etant donné les conditions industrielles,dasameétres suivants ont été étudiés pour
évaluer et optimiser I'efficacité du nettoyage :

- le temps d’attente du FOUP avant nettoyage (atesitrdes plaques) : 1 hou 24 h;

- latempérature de I'étape de nettoyage (purge @ @2°a 70°C) ;

- le temps de stockage des plaques, source de cowiainijcontamination courte ou

longue).

Nous avons mis en évidence que le temps d'attemtiee dée retrait des plaques et le
nettoyage n'’influence pas significativement a caernne (22 h) la concentration en HF dans
I'atmosphere du FOUP. Par contre, la quantitéduédie d’'HF dans le polymére est plus
importante aprés 24 h d’attente car I'HF diffusaspprofondément (et par conséquent, cela
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conduit a un impact du dégazage résiduel a lomgegorobablement négatif). Il est donc
recommandé de nettoyer le FOUP le plus rapidemestdilple aprés le retrait des plaques. Le
temps d'attente d’1 h appliqué actuellement en petidn standard chez STMicroelectronics
a Crolles parait donc trés pertinent.

Nous avons également montré que 'augmentatiora denhpérature a un effet positif sur
le nettoyage quelques soient les scénarii de congion. Une purge a 70°C réduit plus
significativement la quantité d’HF présent dansrla dans le polymere des FOUPs par
rapport & une purge a 22°C. Cependant, aprés 4purde il reste encore de I'HF dans les
matériaux du FOUP. Ces résultats sont expliquédepéait que le coefficient de diffusion
augmente avec la température selon la loi d’Armi@nCela favorise donc la désorption d’HF
pendant I'étape de nettoyage et favorise ausdfflasbn en volume du polymere. Une purge
a 22°C agit essentiellement en proche surface thmgoe tandis qu’'une purge a 70°C agit
plus efficacement sur une profondeur plus impoeati matériau polymére. Ces résultats
« simulés » sont en parfait accord qualitativementquantitativement avec les résultats
obtenus dans I'étude expérimentale des différet@elsniques de nettoyage des FOUP (voir
chapitre 4).

L’efficacité de la décontamination des FOUPs papurge (a froid ou a chaud) est plus
élevée sur les FOUPs contaminés pendant un temps$ jgar rapport a ceux contaminés
pendant un temps long. En effet, la décontaminatgihprincipalement sur la proche surface
et est d’autant plus efficace que le contaminast @eu de temps pour diffuser profondément
dans le matériau. Ce comportement est en aceexles résultats du chapitre 4.

Cette étude nous a permis de mieux comprendre tepadement de I'HF dans
'atmosphere ainsi que dans la paroi en polymers &OUPs lors des différents
événements qui sont une contamination, un retest glaques, une phase d’attente et une
décontamination.

Afin de réduire la contamination moléculaire desUR3 en production, nous proposons
donc de minimiser le temps de stockage des plagpess les étapes « critiques », source
d’'HF, et le temps d’attente du FOUP avant le nettay
Le temps d’attente du FOUP avant le nettoyage dgdera disponibilité des équipements de
décontamination. Les résultats ont montré qu'umepk ouverture du FOUP peut évacuer
I'HF contenu dans son atmosphere conduisant aagexd désorption de I'HF des matériaux
des FOUPs et une inversion de gradient. Un stockage la porte ouverte dans une zone
spécifique lors de cette phase d’attente pourtagttées bénéfique.

A partir de l'outil de simulation, de nombreuselagations pertinentes peuvent étre
envisagées :
- Des scénarii identiques a ceux de notre étude apptqués pour le HCI, un autre
contaminant critique en microélectronique. Tous gasmmetres de transport (Dg)H
ont été déterminés dans le chapitre 3.
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- Des scénarii avec d’'autres conditions de contamoimatdifférentes concentrations de
dégazage des plaques (100 ppbv, 10 000 ppbv),rdfite temps de stockage des
plaques : 30 minutes...

- Des scénarii de contamination multiple ou cumugatiVa contamination est effectuée
sur un FOUP qui est déja contaminé ou sur le FOWRoye. Ces scénarios
reproduisent la réalité industrielle et permetmai@évoluer vers une évolution a long
terme de la contamination du FOUP.

- Des scénarii avec un temps de dégazage plus lbrsgmaine, 1 mois. Ceci nécessite
un temps de calcul tres long.

En utilisant les cinétiques de dépdt de I'HF s pdaques Al et Si obtenues par notre
étude expérimentale (voir chapitre 4), il nous isgrassible de simuler le transfert de I'HF et
de I'HCI des FOUPs contaminés sur les plaques. Pela; la mise en place d’un modele de
dépot sur plaques doit étre implémentée sur Comsol.
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Synthese

L'objectif de cette thése était d’apporter une teaile compréhension de la contamination
moléculaire des FOUPs. Dans cette optique, leatravéalisés ont porté sur :
- la caractérisation de la nature, des niveaux, deses et des mécanismes de ce type de
contamination,
- I'évaluation des techniques de nettoyage du FODMS, AUD et APR,
- la simulation de la contamination moléculaire de€8JPs par I'acide fluorhydrique et du
nettoyage du FOUP par une purge.

Pour la premiere fois, la nature et les sourcescdagaminants moléculaires des FOUPs,
tout au long de deux enchainements d'étapes deddion qui entrainent des défauts sur les
plaques, ont clairement été identifiés et leurgaix quantifiés. Nous avons en effet mis en
évidence que les acides volatils étaient des cantants critiques.

De maniere générale, I'atmosphere du FOUP videsagteait des plagues est contaminée
par des composés organiques (hydrocarbures, étherstrois contaminants ioniques (HF,
CH3COOH, HCOOH) ayant des niveaux significatifs, delques ppbv a quelques dizaines
de ppbv. Les contaminants organiques peuvent &gaz#s par les polymeres du FOUP ou
par les plaques lors de certaines étapes du pragtibrication (implantation, gravure séche,
retrait de la résine sous plasma). Les acides gaianix ont pour origine le dégazage des
plagues apres certaines étapes de fabricatiorditsur stockage dans le FOUP. Les étapes
sources ont été identifiées: la gravure seche peurprocédé de fabrication des
interconnexions Via et Ligne Cu ; I'implantatioe, fetrait de la résine sous plasma générant
du CH;COOH, du HCOOH et le retrait de la résine sousrpéaavec Ckgénérant de I'HF
pour le procédé d’implantation des dopants avardélgdt espaceurs. Ces résultats ont été
confirmés par des mesures dans les FOUPs en peesnlaques. Les niveaux de
contaminants dégazés par les plaques aprés lessétapources » sont alors trés élevés :
guelque dizaines de ppbv au ppmv en HF, quelqueErdiz de ppbv a quelques centaines de
ppbv en CHCOOH et en HCOOH. L'HF apparait comme étant le aonhant principal,
responsable de la formation des cristauxy,Tde la corrosion du poly-Si et du Si sur les
plaques.

De plus, nous avons montré que I'atmosphére du F@alRait étre fortement contaminée
par HCI (quelque centaines de ppbv) suite au dégadas plagques apres une gravure par un
plasma chloré (GIHBr). L'HCI pourrait étre responsable de différeuiefauts rapportés dans
la littérature et attribués a une contaminationoe telle que la corrosion des
interconnexions métalliques en Al et en Cu.

En s’appuyant sur ces résultats, I'HF et 'HCI été& choisis pour étudier des mécanismes
de transport des acides gazeux dans les polymenssitatifs des FOUPs (PC, PEEK, COP,
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PEI). Les mécanismes de transport et d’échange téémnlents, I'étude a été conduite sur des
matériaux modeles de tres faible épaisseur. Leyrésentativite a été validée par
comparaison de leurs caractéristiques physico-chies, déterminées expérimentalement, a
celles des matériaux des FOUPs.

Nous avons dans un premier temps validé le modetle &ick » pour calculer les
coefficients de diffusion de I'HF et de I'HCI dates polymeres. La mise en application de la
méthode de {a cinétique de sorption associée a la technique d’analyse Cl nous aipelen
déterminer les coefficients de diffusio@)( de solubilité § et de perméabilitéP¢) de ces
acides dans les polymeéres des FOUPSs, pour unertositien en acide d’environ 160 ppbv et
dans les conditions d’'une salle blanche (22°C, h at 40% RH). Ce sont, a notre
connaissance, les premiers coefficients établis pea molécules et qui plus est dans des
conditions expérimentales correspondantes a celéeda contamination des FOUPs de
I'industrie microélectronique.

Les coefficients de diffusion et de solubilité ahis pour une concentration en HF et en
HCI de 160 ppbv sont respectivement de I'ordre @&°In?/s et10* m*(STP).n?. Pa’. Par
comparaison aux coefficients de transport référeneds la littérature pour I'eau (¥fom?s,
10° m*STP).n?. Pa'), molécule de taille et de polarité proche de I'etFde I'HCI, D etSde
ces acides a 160 ppbv sont respectivement plute$adi plus grands ce qui conduit & une
perméabilité de ces molécules du méme ordre delguanCes différences pourraient étre en
partie expliquées par des conditions expérimentaéss différentes entre notre méthode de
« la cinétique de sorption », mise en place powr amditions expérimentales identiques a
celles de l'industrie microélectronique (tres faibpression partielle en acide, pression
atmosphérique, 40% RH) et celle du temps - rettiidae généralement pour des conditions
expérimentales trés éloignées de notre cas d'€udssion partielle élevée, haute pression,
gaz sec).

Nous avons mis en évidence, au cours de cette ,équeecertaines caractéristiques de
surface des polyméres pouvaient étre des facterédominants dans les mécanismes
d’incorporation des molécules dans les matérialynp@res. Nous avons en effet montré que
la rugosité, qui a varié dans ce travail de quedqdizaines de nanometres a quelques
micrometres, était a prendre en considération. Daeas du PC et du PEEK, il apparait que
la rugosité n’a pas d'influence sur les coefficgeétablis pour HCI. Par contre, dans le cas de
I'HF, I'adsorption de I'acide en surface de polym@ugmente avec la rugosité, ce qui conduit
a une solubilité plus forte dans les polymereglas rugueux. Nous avons également montré
que les conditions d’exposition étaient un paraené@tnportant dans la détermination des
coefficients. Dans notre étude la concentration @egaminants a variée d’'une dizaine de
ppbv a plusieurs ppmv Pour les deux acides, nowmsawmontré queS diminuait etD
augmentait (ou n’a pas d’effet pour le HF dansE&ER) en fonction de la concentration, ce
qui confirme l'intérét de la méthode de « la cigég de sorption » par rapport a la méthode
du temps-retard dans le cas des trés faibles presdie pénétrant. A ce titre, nos coefficients
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de transport caractérisent les phénoménes de cowtthom moléculaire des FOUPs et sont
bien représentatifs des conditions réelles renéestdans les FOUPs.

L'HF étant un des acides les plus critiques danshkine des procédés de gravure, les
coefficients de transport obtenus pour cette mdécocont été utilisés pour simuler
numériguement les phénoménes de contamination duPEF@n modele a 2 dimensions
comprenant 3 parties représentatives respectivedieme plague (source de contaminant), de
I'atmosphére et de la paroi du FOUP a été mis eneplNous avons mis en évidence la
pertinence du logiciel Comsol Multiphysics et degd@les mathématiques basés sur les lois
de Fick et de Henry pour simuler le comportemernithdié gazeux dans le FOUP.

Nous avons ainsi pu, poda premiére fois, évaluer la dynamique des procesir
contamination dans l'air et dans les polymeres @WF au cours des différents événements
de contamination du FOUP par dégazage des plaques @lu retrait des plaques. Durant la
phase de contamination un fort gradient de conagotr en HF s’établit dans la phase
gazeuse, gradient principalement d( a la soluliil@e élevée de I'HF dans les polyméres des
FOUPs. Dans le matériau polymére, un gradient deeardration négatif s’établit entre la
surface interne et externe du FOUP. Lors de I'owverdu FOUP ou lors d’'un nettoyage par
purge, le gradient de concentration en HF s’inyersaduisant a la diffusion de I'HF vers la
surface intérieure du FOUP puis a sa désorption.l&Pauite, le gradient de concentration
négatif est rétabli et le profil de concentratioétale sur une profondeur de diffusion qui
augmente en fonction du temps. Nous avons pu éegaleéterminer la profondeur de
diffusion de la contamination dans les matériaukymeres A titre d’exemple, elle oscille
entre 50 a 160 um aprés 2 h de contamination batdl8ttente, selon le polymére (dépend de
D etSdans le polymere plus précisément).

Les FOUPs contaminés lors du process doivent smgirdécontamination pour éviter les
problemes de défectivité. Actuellement, trois médwde décontamination sont employées
chez STMicroelectronics & Crolles : 'AUD (4 h désmsous vide secondaire,ithbar, et &
70°C), 'APR (4 h de mise sous vide primaire poud§€ mbar, et & température ambiante) et
la DMS (nettoyage humide avec des sprays d’EDéelhage par un flux d’air a 50°C pendant
54 minutes). L'efficacité de nettoyage de ces madisoa été expérimentalement évaluée a
partir de FOUPs intentionnellement contaminés gaaporation d’une goutte de 10 uL d’'HF
a 1%. Cette méthode de contamination s’est avéaBkefet répétable. Deux scénarii extrémes
de contamination, représentatifs de cas industrogls été étudiés: une contamination
en proche surface (2 h) et une contamination earwel(15 h). Plusieurs parameétres ont été
pris en compte dans le nettoyage :

- le temps de contamination ou de stockage de plaggeglque soit la méthode de
décontamination, l'efficacité du nettoyage des FOUW#3t plus élevée sur les FOUPs
contaminés en « proche surface » ou pendant urstempt ;
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- la température de I'étape de nettoyage (22°C o€Y0Paugmentation de la température a
un effet positif sur I'efficacité du nettoyage ;
- le temps d’attente du FOUP avant nettoyage (1 R4) : les matériaux du FOUP sont
nettoyés plus efficacement aprés 1 h d’'attente.
Parmi les trois techniques de nettoyage étudi&®dD semble étre la plus performante.
Elle permet de décontaminer I'HF piégé dans le m@wdu FOUP. Les techniques APR et
DMS ne peuvent quant a elles décontaminer que €rlproche surface.

Ces scénarii de contamination ont été égalemenbdafis par la simulation : le polymeére
est contaminé par le dégazage de plaques a unertoateon initiale a 1 ppmv en HF pour
une contamination courte (2 h) et pour une contatiin longue (16 h). L’évolution de la
concentration en HF dans lair du FOUP mesurée raxpeétalement et simulée
numériqguement présente la méme tendance.

La simulation du nettoyage du FOUP par une purgé deé 22°C et une purge de 4 h a 70°C
a été réalisée. La purge a 70°C se rapproche téeHaique AUD. Les résultats de simulation
sont qualitativement et quantitativement en acemet les résultats expérimentaux.

Nous pouvons donc conclure que les modéles matigareatutilisés et leur mise en ceuvre
sur le logiciel Comsol Multyphysics sont validesuposimuler la contamination et la
décontamination moléculaire des FOUPs.

Parmi les techniques AUD, DMS, et APR, seule 'Ap&met de réaliser des étapes sur
les FOUPs contenant des plaques. L'impact de kPR sur la contamination de plaques
Al et Si a donc été étudié. L’APR n’a pas perm&pécher la contamination des plaques. Il
permet simplement de diminuer tres Iégerement dasfert du Fluor sur Al uniqguement
pendant I'étape APR. Il n’a pas permis non plusi@eontaminer I'HF présent dans le volume
des matériaux du FOUP. Cependant, un des intéré@jsumde I'APR est de changer les
conditions d’expositions des plaques (concentratiercontamination et humidité plus faible
dans le FOUP) et donc de modifier la création etrtassance des défauts sur les plaques
(empéche ou retarde la corrosion de couches nugtadli par des acides volatils, ralentit la
croissance de cristaux...).

Lors de cette étude, les cinétiqgues de contammmalis plaques par les FOUPs contaminés
en volume ont été établies. Le FOUP dégaze fortesreprésence de deux plaques Al ou Si,
et plus rapidement dans le cas des plaques AlU@/b vs 0,23 pg/h), cgui est expliqué par
I'affinité plus forte du Fluor avec I’Al qu’avec I8i. Ceci confirme que le nettoyage du FOUP
avant de mettre les nouvelles plaques est nécegsaur eviter la contamination des FOUPs
vers les plaques.

Les travaux menés durant cette thése ont réponguobjectifs définis. Ces résultats
permettent de déterminer les contaminants a cemtré de recommander des solutions
préventives et curatives pour éviter la formatierdéfauts sur les plaques.
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La nature des contaminants identifiés comme étaitigques a mis en évidence le
challenge que représente le suivi en ligne de oesposés moléculaires volatils dans les
FOUPs. Effectivement, il n'existe pas actuellemdattechnique industrielle (analyse «in-
line » ou en continue) permettant de mesurer spgéeinent le HF dans les FOUPs au niveau
du ppbv.

A travers notre étude, il est recommandé de mimis temps de stockage des plagues
apres les étapes « source » et le temps d'atten&Ot/P avant le nettoyage. Cependant, cette
solution est difficile & implémenter dans un cotdege production (disponibilité, arrét et
maintenance des équipements...).

Aux vues des sources des contaminants, Nous SUTQEeo;

- Modifier I'étape de retrait de la résine en suppuiml’utilisation de Ck. Cette solution a
été adoptée en 2011 chez STMicroelectronics pataines étapes de fabrication mais ne
peut pas étre appliqguée dans le cas de résineildiféi enlever. Cette solution a permis
d’éradiquer les problémes de corrosion du silicietndu poly silicium avant le dép6t
espaceur, un cas traité dans cette these.

- Ajouter une étape de mise sous vide (APR) de I'aphére des FOUPs contenant des
plaques en production pour changer des conditidagpdsitions de celles-ci. Cette
solution a été implémentée apres certaines étamesfaldrication contaminantes,
notamment apres I'étape de gravure ligne.
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Perspectives

Les travaux de cette these ont apporté une madlleonnaissance sur la nature, les
niveaux et les sources de la contamination molé&euties FOUPs. lls ont également amené
une meilleure compréhension des phénomeénes impligdés mécanismes de contamination
des polymeres FOUPs (PC, PEEK, COP, PEI) par I'HFHEI, I'efficacité du nettoyage du
FOUP des différentes techniques, le comportememamjque du contaminant dans le FOUP
lors de différents événements de contaminatioreetétontamination. Il sera intéressant pour
la suite de cette étude d’approfondir les pointgasis :

i) Les cinétiques de sorption de I'HF et de 'HGInd les polyméres ont été établies. Il
serait intéressant de compléter cette étude mtErmination des cinétiques de désorption de
ces molécules pour bien caractériser le phénomendédazage de ces molécules par les
matériaux du FOUP.

Concernant les mécanismes de contamination desnpofg des FOUPs par des acides,
ces travaux peuvent étre étendus a d’autres matérile PEEK chargé en carbone, les
matériaux de nouvelles générations des FOUPs (maxébarrieres, PC chargé, PEI chargé
en carbone).

i) Dans I'étude d’évaluation de I'efficacité dettwg/age, nous avons montré que les trois
méthodes de décontamination standards AUD, APRME De permettent pas de nettoyer
totalement la quantité d’'HF dans le FOUP contarimd volume » (15 h). Le nettoyage de
ce type de FOUP par plusieurs cycles d’AUD et parptage de deux techniques AUD et
DMS peut étre considéré.

iii) Lors de cette thése, I'impact de I'APR sur lpgques pleines en Al et en Si a été
évalué. Pour la suite, il serait intéressant deaftler sur des plaques « patternées » en se
rapprochant davantage des conditions de produclonles plaques patternées, le Fluor est
sorbé généralement par les couches poreuses (9iQi@y. les résidus de résine ou par les
polyméres de gravure. Il serait possible que I'étAPR permette d’améliorer le rendement
de désoption de I'HF dans ces matériaux.

iv) A partir des modéles et des coefficients dendpmrt établis pour HF et HCI, la
simulation numérique mise en place sur Comsol Mhitsics peut étre envisagée pour de
nombreux cas pertinents :

- Des scénarii identiques a ceux de notre étude appsqués au cas de I'HCI, un autre
contaminant critique en microélectronique.

- Des scénarii avec d’autres conditions de contamoimaéelles rencontrées dans le FOUP.
En effet, lors de certaines étapes de fabricatien, plaques peuvent dégazer des
contaminants a une concentration de 'ordre degid® ou 10 000 ppbv et elles peuvent
restées dans le FOUP pendant 30 minutes, 4 h, 8h, ...
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- Des scénarii de re-contamination : la contaminagisineffectuée sur le FOUP qui est déja
contaminé ou sur le FOUP nettoyé. Ces scénariotefisent des cas industriels.

- Des scénarii avec un temps d’attente du FOUP agetésit des plaques plus long: 1
semaine, 1 mois.

Les modeéles établis dans le cadre de cette thésensédasés sur les lois de diffusion et
solubilité moléculaire. Il serait intéressant diger une partie convective dans les modeles
pour améliorer la simulation de nettoyage par wnge ou par la mise sous vide.

Les cinétiques de dépbt de I'HF sur les plaquestABi sont connues. Il nous serait
possible de simuler le transfert de I'HF et de lIHlés FOUPs contaminés sur les plaques.
Pour cela, la mise en place d’'un modele de dépbtipkgues doit étre implémentée sur
Comsol Multiphysics.

v) Notre étude pourrait étre complétée par desatrawisant a déterminer les seuils des
contaminants « critiques », tels que I'HF, I'HClrsles plaques présentant des parties
sensibles a ces molécules (plaques contenant defs o Cu, en Al, en TiN, ...) afin de
mieux gérer la contamination moléculaire dans Listtie microélectronique.

224



ANNEXES

ANnexe du Chapitre ..o e e 227
3.1 Principe de la RMN et de 'ATR-IRTF ..o 227
3.2 Spectre$°’C-RMN associés a la structure des COPs détermanés |y Shin et al.... 229
3.3 Spectre ATR des films polymeres EtUdIES. e vvvvieee e eeeeeeeeee 230
3.4 Superposition des spectres ATR du COP du FQUR €OP extrudé...................... 232
3.5 PrincCipe du PYCNOMELIE .......coceiiiiiiieee ettt e e e emmmms e e e e e nes 232
3.6 Principe des techniques d’analyses thermiques..........coccvveereeiiiiiieee e sceeeeeee 233
3.7 Exemple des spectres ATG, DSC des POIYMELES. . .vvvveeeiciiiiiee e eeee 234
3.8 PriNCIPE A IaMEB ......ooiii e 235
3.9 Principe de la profillomeétrie OptiQUE .......ceeeveeeiiiiiiiiee e emmmm e 235
3.10 Détermination des coefficients de diffusiordetsolubilité de 'HF et de I'HCI & 160

ppbv dans les polymeres constitutifs deS FOURS e veeeoeeivvieieee i 237
3.11 Calcul d'incertitude sur la détermination desfficients de transport............... 239
3.12 Sorption de I'HF et de 'HCI & 160 ppbv dags IPC et PEEK ............cocccviveeeens 24541
3.13 Etude de la sorption des acides dans les gogsren fonction de leur concentration
(0 =T Kl I 1| TSP PSP PPPPPPPT 251
ANNEXES AU ChaPItre 4 ........oooiiiii e ettt e e e e et e e e e e e e aaen e 256

4.1 Energie d’activation de la diffusion d'une nmmlée HF dans un polymere vitreux en
fonction du diamétre moléculaire des gaz (cas du dHE 0,29 nm) [8, 21-24, cf.

bibliographie du Chapitre 4]...........eee i ceeme e 256
4.2 Cinétique de dépbt de I'HF sur les plaquest/Aiex une concentration constante en HF
............................................................................................................................ 256
ANnexe du Chapitre 5. 258
5.1 Présentation du logiciel Comsol MultiphySiCS...........ccoooviiiiiiieciiiee e, 258
5.2 Formulation variationnelle et conditions dutswiDirichlet - Neumann .................... 258

5.3 Gradient de la concentration en HF dans laeplgazeuse pour différents temps de
stockage des plaques durant un événement de coat@omicourte (2 h) ............... 260

5.4 Concentration en HF dans la phase gazeusenetioio du temps d’attente apres retrait
des plaques pour un événement de contaminatiobeCOLLL............cccvveveeeeeccnrreennn. 261

5.5 Profil de concentration en HF dans le polymées des différentes étapes :
contamination courte, ouverture du FOUP, suivi pend8 h d'attente................... 262

225



Caractérisation et simulation de la contaminatidrde la décontamination moléculaire des FOUPs

5.6 Concentration en HF dans la phase gazeusenetioio du temps d’attente apres retrait
des plaques, pour la membrane en PEEK — événemeaintamination longue .... 263

5.7 Profil de concentration en HF dans le polymdeela membrane en PEEK lors des
différentes étapes : contamination longue, ouverdur FOUP, attente..................... 263

5.8 Impact du temps d’attente apres retrait dequels sur la concentration dans l'air -
Scénario de contamination courte et nettoyage mpapurge a 22°C.........c.ccceeeeeee. 264

5.9 Impact du temps d'attente du FOUP apres rettaf plaques sur le profil de
concentration en HF pour le cas du scénarios d&agonation courte et nettoyage
PAr UNE PUIGE @ 22°C .. iiiiiiie e e et ie e e e e et e e e e e e st e e e e e e sssee e s smmmmms s nsreeeee s 265

5.10 Effet de la température de I'étape de nettoyagdasuoncentration en HF dans l'air
dans le cas du scénario de contamination courtettetyage apres 1 h d’attente..... 266

5.11Effet de la température de I'étape de nettoyagéesyorofils de la concentration en HF
dans le polymére dans le cas du scénario de camd#ion courte et nettoyage apres 1
N AENTE ... e emmm——— e ————————— 267

5.12 Effet de la température de I'étape de nettoyagdasuoncentration en HF dans l'air
dans le cas du scénario de contamination courtettetyage apres 24 h d’attente... 268

5.13Effet de la température de I'étape de nettoyagéesysrofils de la concentration en HF
dans le polymére dans le cas du scénario de camtion courte et nettoyage apres
24 N AAENTE ... .o ————————————rraaaaaaaas 269

226



Annexes

Annexe du chapitre 3

3.1 Principe de la RMN et de I’ATR-IRTF

a) RMN (Résonance Magnétique Nucléaire)

Le principe de la RMN repose sur l'utilisation dams radiofréquences pour I'excitation et la
détection du magnétisme nucléaices atomes de base C et H possedent des isotopginde
1/2, les plus faciles & observer en RM:(99,98 %) noyau le plus sensible'&E (1,08 %).

En RMN 1H, la mesure de la surface des signauxrégration permet de déterminer, en
valeurs relatives, le nombre de noyaux correspdsdeBi la composition en atomes est
connue, les valeurs absolues en sont déduites.

En RMN *3C, I'intensité du signal peut différer d’un carbaméautre (inégalité de¥l et des
effets Overhauser nucléaires NOE) et la quantificagst assez peu utilisée.

Le parametre le plus important dans cette méthstdee déplacementhimique é : La
position dans le spectre de chaque signal dépetidrdéronnementchimique du noyau. Elle
est caractérisée par le déplacemdrimiqued en ppm. Ce paramétre permet de déterminer
les caractéristiquesdu squelette hydrocarboné, de détecter des grofipestionnels,
d’examiner les espéces tautomeres. Les effesisotropie ou les effets stériques ont une
influence plus faible suf mais des applications importantes en stéréochib@s.réactifgpar
exemple, des chélates de lanthanides) qui modifienmanieredifférenciée less ont des
applications en stéréochimie.

b) Analyse par Spectroscopie Infrarouge

= Analyse par Spectroscopie Infrarouge a TransfordeéEourier (FTIR)
La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fo(FiEIR : Fourier Transformed InfraRed
spectroscopy) est basée sur I'absorption d’'un nagorent infrarouge par le matériau analysé.
Elle permet via la détection des vibrations cardstiques des liaisons chimiques, d’identifier

et quantifier des molécules. Lorsque la longueondé (I'énergie) apportée par le faisceau
lumineux est voisine de I'énergie de vibration ddumolécule, cette derniere va absorber le
rayonnement et une diminution de l'intensité réfiécou transmise sera enregistrée. Le
domaine infra rouge entre 4000 ¢net 400 crit (2.5 - 25 um) correspond au domaine
d’énergie de vibration des molécules. Toutes ldwations ne donnent pas lieu a une
absorption, cela va dépendre aussi de la géomdgrita molécule et en particulier de sa
symétrie. Pour une géométrie donnée on peut déterndés modes de vibration actifs en
infrarouge grace a la Théorie des Groupes. La ipaside ces bandes d’absorption va
dépendre en particulier de la difféerence d’électgativité des atomes et de leur masse.
L’'analyse s'effectue a l'aide d’'un spectrométreransformée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infra rouge et meslee longueurs d’onde auxquelles le
matériau absorbe et les intensités de I'absorplierfaisceau provenant de la source est dirigé
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vers l'interférometre de Michelson qui va modulbaque longueur d’onde du faisceau a une
fréequence donnée. Le faisceau arrive ensuite sdétecteur pour étre transformé en signal
électrique.

= ATR (Attenuated Total Reflectance)
Dans un certain nombre de cas, il n’est pas passiblréaliser une analyse par transmission,
pour des raisons liées a I'opacité du polymeére ales difficultés de mise en forme d'un
échantillon. Nous devons alors avoir recours a tdsutechniques d’analyse, qui sont
essentiellement basées sur des mesures de réflexion

Le principe de I'ATR est détaillé sur la figure wante :

/ I l]l'ld? evanescente
i

| Echantillon | dp ']‘ % g 1,

i
rrisst:}lk

N 1 source Ir
Ey :

ISIJI.].I"CE

Détecteur

Schéma de principe de la réflexion totale atténuée

Le principe des dispositifs ATR est de faire sudirfaisceau optique plusieurs réflexions a
I'interface entre I'échantillon et un cristal pdéképipédique, transparent en IR mais d’'indice
de réfraction p élevé (ZnSe, TIBr, AgCl, diamant...) et dans la plaples cas, supérieur a
celui de I'échantillon (). En premiére approximation, d’apres la loi de &etes, le faisceau
IR initial d’intensité | (source) traverse le cabtet subit une réflexion totale a l'interface
cristal échantillon puis est dirigé vers le détact&n réalité, le phénomene est perturbé par
I'existence d'une onde progressive appelée évanesc€elle-ci pénétre de quelques
micromeétres dans I'échantillon se trouvant en ountiéirect avec le cristal et peut étre
absorbée : une partie de I'énergie est retenweréflexion totale est atténuée.

L’intensité de la lumiere réfléchig st mesurée par un détecteur de réflexion. Nouslapg

lo I'intensité réfléchie par un matériau non absorlmigt comme référence.

La réflectance (pourcentage de réflexion) R eskRs=1%
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3.2 Spectres C-RMN associés a la structure des COPs déterminés par J. Y Shin et al.
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a. B1
b. B2
dppm vs. TMS
c. B3
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3.3 Spectre ATR des films polymeres étudiés
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Spectre ATR du film PC d’épaisseur 0,25 cm
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3.4 Superposition des spectres ATR du COP du FOUP et du COP extrudé

55
— COP FOUP - ATR

COP extrudé transmission 45

- 3,5
Q
(8]
@
25 o
o
%]
" Qo
| ©

15

I
:n
L A
Mt . f/ i
e e ‘ ‘ N
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 4004 5
Nombre d'onde (cm-1)

Superposition du spectre ATR du COP des FOUPs spéctre transmission du COP extrudé.

3.5 Principe du Pycnometre

Un pycnometre désigne un instrument de laboratdilisé pour mesurer, a une température
déterminée, lanasse volumiqud'un produit liquide, pateux ou solide. Son precest basé
sur la poussée d’Archimede. La masse volumique dualide est déterminée a l'aide d’un
liquide de masse volumiquédy, connue (eau et éthanol sont souvent utilisés)sdlele est
d’abord pesé dans l'aiiA] puis dans le liquide auxiliairdB). La masse volumiqued, est
calculée a partir des résultats de ces deux pdsdesmaniére suivante :

d:ido
A-B

Balance pour déterminer la masse volumique
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3.6 Principe des techniques d’analyses thermiques

a) La Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC)

La calorimétrie a balayage différentiel est unéhteégue qui permet de mesurer a pression
constante la capacité calorifique massi@yéen J.§.K™Y) en fonction de la température. Ces
mesures consistent a mesurer la différence dedughaleur correspondant a la variation de
température de deux creusets, I'un vide servamnéfdeence, et I'autre contenant I'échantillon
analysé. La dérivée de cette énergie par rapdartempérature permet de calculer la capacité
calorifique de I'échantillon. Le passage de la ¢$iaon vitreuse des matériaux nécessite un
apport d’énergie supplémentaire par rapport a lpswa de référence. Ce passage
s’accompagne donc d’une variatio@, de la capacité calorifique.

Pour les polyméres semi-cristallins, ils ont tougown certain pourcentage de phases
amorphes, et donc montrent un piclgeen D.S.C. La phase cristalline elle montre un gic d
cristallisation (aTc) ou/et un pic de fusion (&7). Couramment :Ty(K)=T¢(K)/1,5 On
observera donc une de ces deux courbes :

AP
~

T = T
Courbes DSC de polyméres semi-cristallins

La fusion est une transition de premier ordre gliea a une température relativement bien
définie. Par contre, la cristallisation dépend declnétique d’arrangement des chaines
moléculaires.

Au-dessus de la transition vitreuse, les polyméost beaucoup de mobilité. Les
macromolécules s'agitent et se tordent et ne rgst@ais dans une méme position longtemps.
Lorsque le polymeére atteindra une certaine tempegatles macromolécules auront
suffisamment d'énergie pour s'agencer dans desdiigms trés ordonnées, qu’on appelle "
lamelles, qui donneront naissance aux sphérolites’sque les polymeres s'organiseront dans
ces configurations de " lamelles ", ils dégagedmnta chaleur. On obtient donc une chute de
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chaleur, la température au point le plus bas deulabe est d'habitude considérée pour étre la
température de cristallisation du polymére, ou Tc.

b) Les Analyses Thermo-Gravimétrique (TGA)

L'analyse thermo gravimétrique consiste a mesareatiation de masse d'un échantillon en
fonction de la température. La perte de masseédddntillon correspond a la température de
dégradation (J). L'appareil est composé d'une enceinte étanchegitant de mettre sous
atmosphére inerte I'échantillon, d'ulour permettant de gérer la température, d'une
microbalance, d'uthermocouplgpour mesurer la température.

3.7 Exemple des spectres ATG, DSC des polymeres

Sample: pe-0.125-2
Size: 2.2660 mg TGA

mmmmmmmmmmm

011\quinzitgalpe-0.125-2

s
22-Nov-10 13:12
2950 TGA HR V5.4A

08
N\ Lo

Y \/70A

Weight (%)
—

\
/ \ o2

Deriv. Weight (%/°C)

0.0

T T T T 02
0 100 200 300 400 500

Temperature (°C) Universal V3 94 TA Insrumens

Analyse du film de PC d'épaisseur 0,125 mm par AEQritesse de balayage est égale a 10°C/min

Size: 7.0990 mg
Method: Ramp TGA

Fos
100

Weight (%)
&
2

Deriv. Weight (%/°C)

T T T T 02
100 200 300 400 500

Temperature (°C) Universal V394 TA Instuments

Analyse du PC du FOUP Entegris par ATG. La vitetsbéalayage est égale & 10°C/min
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Sample: 1-PEEK_0,5mm DSC File: D:..AMDSCllot 02\1-PEEK_0,5mm.001
i g Operator: nathalie

Method: Conventional MDSC Run Date: 17-Oct-2011 10:06

Instrument: 220 MDSC V2.6A

0.1 0.0
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Rev Heat Flow (Wig)
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T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400
ExoUp Temperature (°C) Universal V4 7A TA Instruments|

Analyse du film de PEEK d'épaisseur 0,05 mm pa€L% vitesse de balayage est égale a 5°C/min

Size: 1.0000 mg
Method: Conventional MDSC bsc

00 02
02

F-0.4
044

F-06
064

08
08

T T T T T

1.0

Heat Flow (Wig)
Rev Heat Flow (Wig)

T T
50 100 150 200 250 300 350 400
ExoUp Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments,

Analyse du PEEK du FOUP Entegris par DSC. La véafs balayage est égale & 5°C/min

3.8 Principe de la MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB ou an8img Electron Microscopy » SEM)
est une technique puissante d’observation de lagmaphie des surfaces. Elle est fondée
principalement sur la détection des électrons s#mioes émergents de la surface sous
I'impact d’un trés fin pinceau d’électrons primarqui balaye la surface observée et permet
d’obtenir des images avec un pouvoir séparateuvesduinférieur a 5 nm et une grande
profondeur de champ.

3.9 Principe de la profilométrie optique

La profilométrie optique Wyko 3 est basée sur €nférométrie, c’est-a-dire I'étude des
franges d’interférences provenant de deux frontsde de faisceaux lumineux issus d’'une
méme source. Elle utilise pour cela un interférameéthargé de diviser un faisceau lumineux
en deux et de recombiner ces faisceaux afin de ciée interférences. Voici typiquement
comment fonctionne un interférometre.
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Longuew de

reéférence

Miroeir de
référence

Séparateur
de faisceau

Schéma de principe d’un interférometre

Il existe trois principaux types d’'interférométrem)x fonctionnements et grossissements
différents ; I'interféromeétre de Michelson, de Mirat Linnik. Les caractéristiqgues de chacun
des trois interférometres sont les suivantes :

Interféromeétre Michelson Mirau Linnik
Grossissements| Faibles (1.5x, 2.5x, 5x) | Moyens (10x, 20x, 50x Forts (100x)
Champ de vision Large Moyen Faible

Cube séparateur de Obturation centrale .
L . L . . L Cher, besoin

Inconvénients | faisceau limite la distanc| faible et donc limitée | , ~. .

i ) d’objectifs couplés
de travalil aux faisceaux
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3.10 Détermination des coefficients de diffusion et de solubilité de I’'HF et de I'HCl a
160 ppbv dans les polymeéres constitutifs des FOUPs

a) Dans le cas de I'HF
= PEEK 0,25 mm

Quantinté HF dans le PEEK de 0,25mm pour C,=160ppbv

400

—
S S

2
I, en [ngfem?]

o Quantité mesurée + 11%
— Modele « de Fick » (D temps court) |
— Modele « de Fick » (D)

L 1 I I 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
ten[h]

Evolution de la quantité d'HF sorbée par les fildessPEEK d'épaisseur 0,25 mm en fonction du
temps d’exposition, pour une concentration d’exjiasi~ 160 ppbv & TA et .o : points
expérimentaux {7/ : courbe théorique du modéle de Fick tracée aeda temps court /7 : courbe
théorique du modele de Fick tracée avec le D détgrmpar optimisation mathématique utilisant
Matlab

Histogramme pour PEEK de 0.25mm & C,=160ppbv de HF

mt/msat

Fréquences

0,21
y=0,000723964x
g R® = 0,980604604

0 100 200 300 400 500 600 700
10,5 (°0,5)

a)
a) Quantité relative de I' HF & ~ 160ppbv dans EBK d’épaisseur 0,25mm en fonction de la racine
carrée du temps d’exposition.

b) Histogramme des résidus simulés pour le PEEKai&seur 0,25mm exposé au HF a ~ 160 ppbv.
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= PC 0,25 mm

Quantinté HF dans le PC de 0.25mm pour C,=160ppbv
500 T T T L T T

2
Mt en [ngfem]

100 s o Quantité mesurée + 11%
4 — Modeéle « de Fick » (D temps court)
§ — Modgle « de Fick » (D)
{] 1 1 I I T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

t en [h]

Evolution de la quantité d'HF sorbée par les fildesPC d’épaisseur 0,25 mm en fonction du temps
d’exposition, pour une concentration d’expositioh60 ppbv a TA etR,. o : points expérimentaux ;
[7 : courbe théorique du modéle de Fick tracée aeda temps court /7 : courbe théorique du
modéle de Fick tracée avec le D déterminé par apéition mathématique utilisant Matlab

Histogramme pour PG de 0.25mm 4 C,=160ppbv de HF

mtimsat

J

“1 . //’i/ %ﬁ.

Fréquences

~ ¥ =0,000369783¢
‘};/ Re= 0,072031644
[
,'}, "
o0 . . : )
g 200 400 600 300 1900 1200 )
- E E 0
1105 ("0.5) Résidus

a) b)

a) Quantité relative de I'HF a ~ 160ppbv dans le @€paisseur 0,25mm en fonction de la racine
carrée du temps d’exposition.

b) Histogramme des résidus simulés pour le PC dsSear 0,25mm exposé au HF a ~ 160 ppbv.
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= COP 0,102 mm

Quantinté HF dans le COP de 0,102mm pour C;=160ppbv
35 T T T T T T T T

M, en [ng/cm?]

o Quantité mesurée + 11% H
— Modele « de Fick » (D temps court)
— Modele « de Fick » (D)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
ten[h]

Evolution de la quantité d’HF sorbée par les fildessCOP d’épaisseur 0,102 mm en fonction du
temps d’exposition, pour une concentration d’exjimsi~ 160 ppbv & TA et o : points
expérimentaux [/ : courbe théorique du modeéle de Fick tracée aeda temps court /7 : courbe
théorique du modéle de Fick tracée avec le D déterpar optimisation mathématique utilisant
Matlab

Histogramme pour COP de 0,102mm & C,=160ppby de HF

mt/msat

Fréquences

y = 0,000488411x
R#=0,963675198

0 200 400 600 800 1000 1200
140,5(s*0,5) ) ) ’ Résidus

a) b)

a) Quantité relative du HF a ~ 160ppbv dans le GDépaisseur 0,102mm en fonction de la racine
carrée du temps d’exposition.

b) Histogramme des résidus simulés pour le COPai&Sgur 0,102mm exposé au HF a ~ 160 ppbv.
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= PEI0,05 mm
Quantinté HF dans le PEI de 0,05mm pour C =160ppbv
45 T T
40t T -
2
5 .
=
o Quantité mesurée + 11%
— Modele « de Fick » (D temps court) |
/ — Modele « de Fick » (D)
U 1

0 50 100 150 200 250 300
t en [h]

Evolution de la quantité d’HF sorbée par les fildesle PEI d’épaisseur 0,05mm en fonction du temps
d’exposition, pour une concentration d’expositioh60 ppbv a TA et . o : points expérimentaux ;
[7 : courbe théorique du modéle de Fick tracée aeda temps court /7 : courbe théorique du
modele de Fick tracée avec le D déterminé par agéition mathématique utilisant Matlab

Histogramme pour PEI de 0,05mm & C,=160ppbv de HF

mt/msat

0,4
03

f

0.1 ¢

y = 0,00501038x
R? = 0,93715439

Fréquences

0 20 40 60 80 100 . .
10,5 (s"0,5) Résidus

a) b)

a) Quantité relative de 'HF & ~ 160ppbv dans lel BEpaisseur 0,05mm en fonction de la racine
carrée du temps d’exposition.

b) Histogramme des résidus simulés pour le PEla%g®eur 0,05mm exposé au HF a ~ 160 ppbv
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b) Dans le cas de I'HCI
» PEEK 0,25 mm

Quantinté HCI dans le PEEK de 0,25mm pour Cc=18{1ppbv

M, en [ngfem?]

E o Quantité mesurée + 11%
5 — Modeéle « de Fick » (D temps court) [|
— Modeéle « de Fick » (D)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t en [h]

Evolution de la quantité d’'HCI sorbée par les fildes PEEK d'épaisseur 0,25 mm en fonction du
temps d’exposition, pour une concentration d’exfimsi~ 160 ppbv & TA et} .o : points
expérimentaux {7/ : courbe théorique du modéle de Fick tracée aeda temps court /7 : courbe
théorique du modele de Fick tracée avec le D détgrmpar optimisation mathématique utilisant
Matlab

0,60
Histogramme pour PEEK de 0,25mm & C=160ppbv de HCI

mt/msat

Fréquences

y=0,000500401x
R?=0,982077086

o 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
10,5 (s"0,5)

a) Quantité relative de I'HCI a ~ 160ppbv dans EEEK d’épaisseur 0,25mm en fonction de la racine
carrée du temps d’exposition.

b) Histogramme des résidus simulés pour le PEEKai&seur 0,25mm exposé au HCl a ~ 160 ppbv.
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= PC 0,25 mm

Quantinté HCI dans le PC de 0.25mm pour C,=160ppbv

T T = T T T

M, en [ngfcm?]

o Quantité mesurée + 11%
— Modeéle « de Fick » (D temps court)
— Modele « de Fick » (D)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t en [h]

Evolution de la quantité d’'HCI sorbée par les fildes PC d’épaisseur 0,25 mm en fonction du temps
d’exposition, pour une concentration d’expositioh60 ppbv a TA etR,. o : points expérimentaux ;
[7 : courbe théorique du modéle de Fick tracée aeda temps court /7 : courbe théorique du
modéle de Fick tracée avec le D déterminé par apéition mathématique utilisant Matlab

Histogramme pour PC de 0.26mm & € =160ppbv de HCI

bt
o

mt/msat

04

% ﬁ
02 g
{ y=0,00143193x
R*=0,92038268
b { 2

0.1

Fréquences

0,0

0 50 100 150 200 250 300 350 0
40,5 (sA0,5) -

a) b)

a) Quantité relative de I'HCI a ~ 160ppbv dandle d’épaisseur 0,25mm en fonction de la racine
carrée du temps d’exposition.

-2 1

- 0
Résidus

b) Histogramme des résidus simulés pour le PC d&sear 0,25mm exposé au HCl a ~ 160 ppbv.
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= COP 0,102 mm

Quantinté HCI dans le COP de 0,102mm pour C=160ppbv

/_/—'-’

16 / i
14+ -

[Er——
| ——
1

M, en [ngfcm?]

o Quantité mesurée + 11%
28 — Modele « de Fick » (D temps court) H
— Modele « de Fick » (D)

0 1 1 1 1 I 1 I I 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
ten[h]

Evolution de la quantité d’HCI sorbée par les fildes COP d’épaisseur 0,102 mm en fonction du
temps d’exposition, pour une concentration d’exjmsi~ 160 ppbv & TA et o : points
expérimentaux [/ : courbe théorique du modeéle de Fick tracée aeda temps court /7 : courbe
théorique du modéle de Fick tracée avec le D déterpar optimisation mathématique utilisant
Matlab

Histogramme pour COP de 0.102mm & C,;=160ppbv de HCI

mt/msat

0.4 -

03 -
y = 0.00180270x
R*=0,84870132

02 -

Fréquences

0.1 -

0 20 40 60 80 100 120 140 160
40,5 {s*0,5) Résidus

a) b)

a) Quantité relative de 'HCI & ~ 160ppbv dans I©Rd'épaisseur 0,102mm en fonction de la racine
carrée du temps d’exposition.

b) Histogramme des résidus simulés pour le COPaisSgur 0,102mm exposé au HCl a ~ 160 ppbv.
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= PEI 0,05 mm

Quantinté HCI dans le PEI de 0,05mm pour C =160ppbv
14 T T T T T T T T

| _
]

M, en [ng/cm?)

2 o Quantité mesurée + 11% 1
— Modeéle « de Fick » (D temps court)
— Modeéle « de Fick » (D)

I 1 1

[] 1 1 1 1 I I
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
t en [h]

Evolution de la quantité d’'HCI sorbée par les fildes PEI d’épaisseur 0,05mm en fonction du temps
d’exposition, pour une concentration d’expositioh60 ppbv a TA etR,. o : points expérimentaux ;
[7 : courbe théorique du modéle de Fick tracée aeda temps court /7 : courbe théorique du
modéle de Fick tracée avec le D déterminé par apéition mathématique utilisant Matlab

Histogramme pour PEI de 0,05mm & C,=160ppbv de HCI

mt/msat

y=0,00182536x
R?= 1092739562

Fréquences

0 50 100 150 200 250 300
-1.5 -1 -0.5 0 05 1
t"0.5{s"03) Residus

a) b)

a) Quantité relative de I'HCI a ~ 160ppbv dans ElR’'épaisseur 0,05mm en fonction de la racine
carrée du temps d’exposition.

b) Histogramme des résidus simulés pour le PElal&g®ur 0,05mm exposé au HCl a ~ 160 ppbv
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3.11 Calcul d’incertitude sur la détermination des coefficients de transport

a) Pour les coefficients de diffusion
Le coefficient de diffusion est approximé par |&@tien 3.43 :

M. 4 /P pour des valeu't < g5

Q=N

Nous pouvons tirer :
2
D= (&)Zi
M4 t

L’incertitude relative de D est déterminée a pdatirelation suivante :
E:zxAMt +2><AM°° +2><£|+ﬂ
D M, M I

L’incertitude sur le temps t est négligée.

00

Les incertitudes relatives (exprimées en%) du odefft de diffusion de I'HF et de I'HCI

dans les différents polymeres sont regroupéesldaableau suivant :

AM, AM _ Al AD
M, M_ 1 D
PC 0,125 mm 11 11 4 52
PC 0,25 mm 11 11 3 50
PEEK 0,05 mm 11 11 10 64
PEEK 0,25 mm 11 11 3 50
COP0,102mm 11 11 28 100
PEI 0,05 mm 11 11 10 64

b) Pour les solubilités
L’incertitude sur la valeur d8 est calculée a partir de la relation 3.50 :

S= Ve = M., 0,0224
proI proI gaz

Nous avons :
ﬁ: AMoo _I_Avpol +%+AMgaz
S M \Y; p M

Y pol

gaz
L'incertitude surMg,, est négligée. Les incertitudes de la solubilitéldE et de 'HCI dans

les différents polymeéres obtenues sont présentiesld tableau ci-aprés :
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AV, AM Ap A_S

Voo M. p S

PC 0,125 mm 4 11 5 20
PC 0,25 mm 3 11 5 19
PEEK 0,05 mm 10 11 5 26
PEEK 0,25 mm 3 11 5 19
COP 0,102 mm 28 11 5 44
PEI 0,05 mm 10 11 5 26

c) Pour les perméabilités

La perméabilité est déterminée par relation 3.7 :
P=DS

Donc:

P S D

Le tableau suivant synthétise les incertitudesadeerméabilité de I'HF et de I'HCI dans les

AP _AS  AD
_ 8o, 86U

différents polymeres :

AD AS AP

D s P

PC 0,125 mm 52 20 72
PC 0,25 mm 50 19 69
PEEK 0,05 mm 64 26 90
PEEK 0,25 mm 50 19 69
COP 0,102 mn 100 44 144
PEI 0,05 mm 64 26 90
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3.12 Sorption de I'HF et de I’'HCI a 160 ppbv dans les PC et PEEK

a) Dans le cas de I'HF
= PEEK 0,05 mm

Quantinté HF dans le PEEK de 0,05mm pour C0=150ppb\a
40

35} l ]

30F b
25-} E

20F 1

M, en [ng/cm?)

o Quantité mesurée + 11%
— Modeéle « de Fick » (D temps court) ||
— Modeéle « de Fick » (D)

1 I I

0 1 1 1 1 I I
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
ten[h]

Evolution de la quantité d'HF sorbée par les fildessPEEK d'épaisseur 0,05 mm en fonction du
temps d’exposition, pour une concentration d’exjimsi~ 160 ppbv & TA et.R .o : points
expérimentaux [/ : courbe théorique du modeéle de Fick tracée aeda temps court /7 : courbe
théorique du modele de Fick tracée avec le D détgrpar optimisation mathématique utilisant

Matlab
Histogramme pour PEEK de 0.05mm & C=160ppbv de HF
" 054 ;
]
E
E
0.4 -
03+ {
0.2 4 2
y = 0,002634418x
R?= 0,960452813
0.1
a T T T
0 30 60 20 120 150 180 ), »
tA0,5(s*0,5) Résidus
a) b)

a) Quantité relative de I'HF a ~ 160ppbv dans leBKEd’épaisseur 0,05mm en fonction de la racine
carrée du temps d’'exposition.

b) Histogramme des résidus simulés pour le PEEKai&seur 0,05mm exposé au HF a ~ 160 ppbv.
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= PCO0,125 mm

Quantinté HF dans le PC de 0,125mm pour C,=160ppbyv

25

M, en [ng/cm?)

o Quantité mesurée + 11%
— Modele « de Fick » (D temps court)
— Modele « de Fick » (D)

0 200 400 600 800 1000 1200
ten[h]

Evolution de la quantité d’HF sorbée par les fildesPC d’épaisseur 0,125 mm en fonction du temps
d’exposition, pour une concentration d’expositioh60 ppbv a TA et . o : points expérimentaux ;
[7 : courbe théorique du modéle de Fick tracée aeda temps court /7 : courbe théorique du
modele de Fick tracée avec le D déterminé par agéition mathématique utilisant Matlab

Histogramme pour PC de 0,125mm & C;=160ppbv de HF

05

mt/msat

04

031 25)

Fréquences

y=0,000608161x 151
R*= 0875826968

0 100 200 300 400 500 600 700

5 K 2 A
1%0.5(s*0.5) Résidus

a) b)

a) Quantité relative de I'HF a ~ 160ppbv dans le @€paisseur 0,125mm en fonction de la racine
carrée du temps d’exposition.

b) Histogramme des résidus simulés pour le PC dsSear 0,125mm exposé au HF a ~ 160 ppbv.
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b) Dans le cas de I'HCI
= PEEK 0,05 mm

Quantinté HCI dans le PEEK de 0,05mm pour Cf‘fﬁﬂppb\a

M, en [ngfem?)

I o Quantité mesurée + 11%
1 — Modeéle « de Fick » (D temps court) [i
— Modéle « de Fick » (D)

0 50 100 150 200 250 300 350
ten[h]

Evolution de la quantité d’'HCI sorbée par les fildes PEEK d'épaisseur 0,05 mm en fonction du
temps d’exposition, pour une concentration d’exfimsi~ 160 ppbv & TA et} .o : points
expérimentaux {7/ : courbe théorique du modéle de Fick tracée aeda temps court /7 : courbe
théorique du modele de Fick tracée avec le D détgrmpar optimisation mathématique utilisant

Matlab
Histogramme pour PEEK de 0,05mm a C,=160ppbv de HCI
0.6
b
w
£
£ 05 +
04 1
0.3 A s
3 { y = 0,001502530x Z
027 R2= 0,834007498
0.1 4
s 3
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
-1 - -0 0
t*0,5(s*0,5) Résidus
a) b)

a) Quantité relative de I'HCI a ~ 160ppbv dans EEK d'épaisseur 0,05mm en fonction de la racine
carrée du temps d’exposition.

b) Histogramme des résidus simulés pour le PEEKai&seur 0,05mm exposé au HCl a ~ 160 ppbv.
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PC 0,125 mm

Quantinté HCI dans le PC de 0,125mm pour C,=160ppbv

M, en [ng/cm?)
(2]

f

]

o Quantité mesurée + 11%
— Modele « de Fick » (D temps court)
— Modele « de Fick » (D)

100 200 300 400

500
t en [h]

600

700 800 900

Evolution de la quantité d’HCI sorbée par les fildes PC d’épaisseur 0,125 mm en fonction du temps
d’exposition, pour une concentration d’expositioh60 ppbv a TA et . o : points expérimentaux ;
[7 : courbe théorique du modéle de Fick tracée aeda temps court /7 : courbe théorique du
modele de Fick tracée avec le D déterminé par agéition mathématique utilisant Matlab

mt/msat

05

y=0,003004700x
R’ =0,915079570

04

0,3

|
1
H

0,2

-

0,1

L

0 20 40 60

80 100 120 140
t00,5(s"0,5)

a)

Fréquences

Histogramme pour PC de 0,125mm a C0=1EUpplw de HCI

Résidus

b)

a) Quantité relative de 'HCI & ~ 160ppbv dan$?€ d'épaisseur 0,125mm en fonction de la racine
carrée du temps d’exposition.

b) Histogramme des résidus simulés pour le PC d&sear 0,125mm exposé au HCI a ~ 160 ppbv.
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3.13 Etude de la sorption des acides dans les polymeres en fonction de leur
concentration dans I'air

a) Dans le cas de I'HF pour une concentration d’exgition a 1182 ppbv
= PEEK 0,05 mm

Quantinté HF dans le PEEK de 0,05mm pour C,=1182ppbv

250

200} T T .

150 F

en [ngfcm?)

=~ 100

M

50F

o Quantité mesurée + 11%
— Modele « de Fick » (D temps court)
— Modeéle « de Fick » (D)

0 ! 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

ten[h]

Evolution de la quantité d'HF sorbée par les fildessPEEK d'épaisseur 0,05 mm en fonction du
temps d’exposition, pour une concentration d’exjimsi~ 1182 ppbv a TA et R .o : points
expérimentaux {7/ : courbe théorique du modéle de Fick tracée aeda temps court /7 : courbe
théorique du modele de Fick tracée avec le D détgrmpar optimisation mathématique utilisant
Matlab

Histogramme pour PEEK de 0,05mm & C,=1182ppbv de HF

0,8 4

mimsat

0.6 4

y =0,003738780x
R2=0,989494699

0.4 4

Fréquences

0 50 100 150 200
40,5(s70,5) ) ) ’ Résidus

a) b)

a) Quantité relative de 'HF & ~ 1182 ppbv dan®EEK d’'épaisseur 0,05mm en fonction de la
racine carrée du temps d’'exposition.

b) Histogramme des résidus simulés pour le PEEKal&seur 0,05mm exposé au HF & ~ 1182 ppbv.
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= PCO0,125 mm

Quantinté HF dans le PC de 0,125mm pour C0=1182ppm
45 T T T T T

40t 4 -

| T 1 |

3% T I 1 1

30 E

S 254 :

_qE._ 20H .
L

o Quantité mesurée + 11%
51 — Modeéle « de Fick » (D temps court) |
— Modeéle « de Fick » (D)

00 100 200 300 400 500 600
ten [h]

Evolution de la quantité d’'HF sorbée par les fildesPC d’épaisseur 0,125 mm en fonction du temps
d’exposition, pour une concentration d’expositioh 182 ppbv a TA et.R. o : points
expérimentaux {7/ : courbe théorique du modéle de Fick tracée aeda temps court /7 : courbe
théorique du modele de Fick tracée avec le D détgrmpar optimisation mathématique utilisant

Matlab
Histogramme pour PC de 0,125mm & C =1182ppbv de HF
06
=
w
E
=05 4
E
0.4 -
y = 0,010657670x
R2=0,863713807 -
03 { g
0.2 4 it
0,1 4
Q T T T - 1
0 10 20 30 40 50
t~0,5 (s”0,5) Résidus
a) b)

a) Quantité relative de I'HF a ~ 1182 ppbv dan$Ie d'épaisseur 0,125mm en fonction de la racine
carrée du temps d’exposition.

b) Histogramme des résidus simulés pour le PC dsSear 0,125mm exposé au HF a ~ 1182 ppbv.
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b) Dans le cas de I'HCI pour une concentration djgasition a 1300 ppbv

= PEEK 0,05 mm

Quantinté HCL dans le PEEK de 0,05mm pour Co=1300ppbv

M, en [ngfcm?]

o Quantité mesurée + 11%
— Modeéle « de Fick » (D temps court)
— Modele « de Fick » (D)

L L

L L L L L
60 80 100 120 140 160 180 200
t en [h]

Evolution de la quantité d’HCI sorbée par les fildes PEEK d’épaisseur 0,05 mm en fonction du
temps d’exposition, pour une concentration d’exfimsi~ 1300 ppbv a TA etR .o : points
expérimentaux [/ : courbe théorique du modeéle de Fick tracée aeda temps court /7 : courbe
théorique du modéle de Fick tracée avec le D déterpar optimisation mathématique utilisant

Matlab
Histogramme pour PEEK de 0.05mm & C;=1300ppbv de HCI
5 03 6 — -
i} y=0,005297317x
Epos R?=0,916529038 o
g
0.2 4
} I
0,15 g
g 3r
0.1 £
2|
0,05 4
0 T T T T T ) g
0 10 20 30 40 50 60 .
0 L I L L
4 -3.5 -3 -2.5 -2 -1.5
‘AU'S(S) Résidus
a) b)

a) Quantité relative de 'HCI a ~ 1300 ppbv dan$’EEK d’épaisseur 0,05mm en fonction de la
racine carrée du temps d’exposition.

b) Histogramme des résidus simulés pour le PEEKal&seur 0,05mm exposé au HCI a ~ 1300 ppbv.
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= PCO0,125 mm

Quantinté HCI dans le PC de 0,125mm pour C,=1300ppbv
18 T T v T T v T

—_—y
s
[—
—
1

M, en [ng/cm?)

o Quantité mesurée + 11%
2 — Modeéle « de Fick » (D temps court)
— Modeéle « de Fick » (D)

0 1 1 1 L I I I I I
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

ten[h]

I

Evolution de la quantité d’HCI sorbée par les fildes PC d’épaisseur 0,125 mm en fonction du temps
d’exposition, pour une concentration d’expositiof300 ppbv a TA et,R,. o : points
expérimentaux [/ : courbe théorique du modeéle de Fick tracée aeda temps court /7 : courbe
théorique du modéle de Fick tracée avec le D déterpar optimisation mathématique utilisant

Matlab
Histogramme pour PC de 0.125mm a C,=1300ppbv de HCI
§ 0.6 4
E y=0,003849116x
‘é 0,5 4 R2=0,926818103
04 4
0,3 1 g
0,2 4 { E
0.1+
0 T T |
Q 50 100 150
10,5 (s)
Résidus
a) b)

a) Quantité relative de 'HCI a ~ 1300 ppbv daasPIC d’'épaisseur 0,125mm en fonction de la racine
carrée du temps d’exposition.

b) Histogramme des résidus simulés pour le PC d&Sear 0,125mm exposé au HCl & ~ 1300 ppbv.
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c) Dans le cas de I'HCI pour une concentration digssition a 11 ppbv

= PCO0,125 mm

Quantinté HCI dans le PC de 0,125mm pour CG:1 1ppbv

M, en [ng/cm?]

o Quantité mesurée + 11%
051 — Modele « de Fick » (D temps court) []
— Modeéle « de Fick » (D)

0 500 1000 1500
t en [h]

Evolution de la quantité d’HCI sorbée par les filodes PC d’épaisseur 0,125 mm en fonction du temps
d’exposition, pour une concentration d’expositiodt-ppbv a TA et R, . o : points expérimentaux ;
[7 : courbe théorique du modéle de Fick tracée aeda temps court /7 : courbe théorique du
modele de Fick tracée avec le D déterminé par agéition mathématique utilisant Matlab

Histogramme pour PC de 0,126mm a C;=11ppbv de HCI

0,6 1

mt/msat

05 4
y=0,001259054x
R?=0,830275315

0,4

N {

0,2 4

Fréquences

0,1 ii

0 50 100 150 200 250 300 350
05 -04 03 02 0.1 0 01 02 03

0,5 )
s Résidus

a) b)

a) Quantité relative de 'HCI a ~ 11 ppbv dan$2€ d’épaisseur 0,125mm en fonction de la racine
carrée du temps d’exposition.

b) Histogramme des résidus simulés pour le PC d&&ear 0,125mm exposé au HCl a ~ 11 ppbv.
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Annexes du chapitre 4

4.1 Energie d’activation de la diffusion d’'une molécule HF dans un polymere vitreux
en fonction du diametre moléculaire des gaz (cas du HF, d = 0,29 nm) [8, 21-24, cf.
bibliographie du chapitre 4]

40

y=109,7x-2,780
35 1 R*=0,993
30 .
25 -
20 A
15 A
10 -

Energie d'activation de la diffusion de
I'HF des polymeéres vitreux (kJ/mol)

0 T T : T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
diameétre moléculaire (nm)

4.2 Cinétique de dépot de I'HF sur les plaques Al et Si a une concentration constante
en HF

a) Cinéetique de dépo6t de I'HF a 270 ppbv, RH 45% sune plaque Al [9, cf. bibliographie
du chapitre 4]

F- (ions/cm?2)
1,E+15 s
k 3
k 3
1E+14 | %
K 3
1,E+13 3
1,E+12 \ \ I \
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00
temps d'exposition (h)
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b) Cinétique de dépdt de I'HF a 50 ppbv, RH 40% $aiplaque Si, établie dans la cadre de
ces travaux de thése

F-(ions/cm2)
1,E+15 -

1,E+14 - . - -
1,E+13 -
1LE+12 -

1E+11 +

1,E+10 T T T T 1

0 10 20 30 40 50
temps d'exposition (h)
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Annexe du chapitre 5

5.1 Présentation du logiciel Comsol Multiphysics

Fondée en 1986 et développée par la société Cotestalgiciel Comsol Multiphysics est
baptisé FEMLab. C’est un outil qui permet la réfiolu d’EDP (Equations aux Dérivées
Partielles) par la méthode des éléments finisoflsede une base de données d’équations aux
dérivées prétes a l'utilisation, permettant de nfiede difféerents phénomenes physiques. I
permet également de coupler différentes EDP, deiéram décrire des phénomeénes
multiphysiques, particulierement dépendants. Conmmdseéde des algorithmes (solveurs
générigues intégrés) tres puissants (pouvant résgusiqu’a 10 millions de degré de liberté)
qui permettent d’entrer manuellement des EDP sp@es$. De plus, les données du logiciel
sont accessibles depuis Matlab, ce qui permetl&ation de scripts.

5.2 Formulation variationnelle et conditions du switch Dirichlet - Neumann

Le logiciel Comsol multiphysics utilise la méthodes éléments finis qui est la méthode
numérique de référence pour le calcul des solutinproblemes aux limites. Le principe de
la méthode est directement issu de I'approche tiamiaelle.

Afin de résoudre notre probléeme (contamination/déga/nettoyage du FOUP) avec Comsal,
nous écrivons la formulation variationnelle. Nouggentons ici le cas du phénomene de
contamination. Les cas du nettoyage étant traiténdaiere identique. Le principe est de
multiplier les équations d’équilibre respectivementphase gazeuse et dans le matériau, par
une fonction test respectivemapet ) puis de les intégrer respectivement Qgr Qg. Nous

avons :
JaC's . s
/ —adV = / V.(D VC*)odV
Ja, Ot Jo. T (1)
" aCy ,
/ —pdV = [ V.(D VCwdV
Ja, ot Ja, .
En utilisant la formule de Green nous obtenonsitmfilation variationnelle suivante :
[ 8C" siv [ D V5. VédV / D VC®nédS
odv = — N O + f 0T O
Ja, O Jo, =" ' Joa, — ' (2)
aca ) ) .
/ —dV = — / D VCIVydV + D V9 nydS
Ja, Ot Jo, Jog,

Une fois la formulation variationnelle établie, soumtroduisons ensuite la discrétisation en
éléments finis et temporels.
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L’équation (2) décrit les conditions de Neumannssiaques et les conditions de Dirichlet
classiques qui sont comme suit :

[ a;; @d{.-’ - [ D VCS-VCJCH-"'

Jo Jo. =

3)
A9

/ t_,C bdV = — [ D VC.VpdV

Ja, Ot Jo, =0

Dans notre cas d'étude, l'objectif est de simuléfétents scénarios de contamination.
Chaque scénario se compose de différentes phasesntamination, attente,
décontamination... C’est pourquoi, nous développass donditions de Switch Dirichlet-
Neumann en introduisant un factaudans I'’équation (2) pour obtenir :

[ O s — / D VCVodV + | D VC*.npdS
Ja, dt Jo,—* Jog, —*
_ (4)
ace . . i : .
/ —dV = — / D VC9.VpdV + A D VC9.nydS
o, Ot Jo,— 7 Jog, ¢

Le facteurA sert & passer de la condition de Dirichlet adadition de Neumann dans la
phase gazeud®y et dans le polymér@s. SiA = 1, nous avons la condition de DirichletAsi
= 0, nous avons la condition Neumann.

Sur la plaqué p, nous développons les conditions de Switch Diettheumann suivant :

-n(-D,00C*) =k |CH (t-£)-C? (5)
ke sert & passer des conditions de Dirichlet aux itiond de Neumann. Nous avons :

- si k. >>1, nous avons donc la condition aux limites decBlet :CH(t—&)=C?.

Cette condition est utilisée pour modéliser le @éga de plaque.
- si k. = 0, nous avons donc automatiquement la condaion limites de Neumann :

—n(—QgDCg) =0. Cette condition est utilisée dans le cas oudayt ne dégaze plus,

nous la considérons comme neutre.
Une solution alternative pour simuler différentdsages d’'un scénario serait de diviser un

scénario par différentes simulations et d’utilikes résultats de la simulation précédente pour
lancer la suivante.
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5.3 Gradient de la concentration en HF dans la phase gazeuse pour différents temps
de stockage des plaques durant un événement de contamination courte (2 h)

a) Membrane en PEEK

Concentration, c2 [molfm’]

36
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972
1260
1548
— 1836
2124
2412
2700
2988
3276
3600
— 3338
—— 4176
T 4464
——— 4752
~ 5040
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5616
— 5868
6120
— 6408
S — 6696
0 6984
-3.5 -3 -2.5 -2 -15 -1 -0.5 0 7200

Concentration, c2 [mol/m’]
o
t

-

05

b) Membrane en PC

Concentration en [mol/m’]

35
—3%
72
216
——a68
720
936
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— 1476
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2556
2083
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3744
—— 3960
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S —— 4788
3 — | 4968
—si12
5436
5724
— 6048
— 6300
—— 6588
——eo1z
7200

Concentration [mol/ms]

05 [

260



Annexes

5.4 Concentration en HF dans la phase gazeuse en fonction du temps d’attente apres
retrait des plaques pour un événement de contamination courte

a) Membrane en PEEK

Concentration en [mol/m’]

Concentration du HF dans I'atmosphére du FOUP en [mol/r]

1
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5.5 Profil de concentration en HF dans le polymere lors des différentes étapes:
contamination courte, ouverture du FOUP, suivi pendant 48 h d’attente

a) Membrane en PEEK

Concentraten sn [malf’]

Concentratizn K dars b PEER =n [mal/m]

—»
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— 615
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7200

25 3 3s
Epaisseur cbl PEEK =n [m]

Contamination de 2 h

b) Membrane en PC

Cancentraten en [malf|

Coresntaticn i HF dars le PC an [mol/n ]

Enaisserr i FC 2n [m]

Contamination de 2 h

c) Membrane en PEI

Corcentration en [mol/r?]
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5.6 Concentration en HF dans la phase gazeuse en fonction du temps d’attente apres
retrait des plaques, pour la membrane en PEEK — événement de contamination longue
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5.7 Profil de concentration en HF dans le polymére de la membrane en PEEK lors des
différentes étapes : contamination longue, ouverture du FOUP, attente
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5.8 Impact du temps d’attente apres retrait des plaques sur la concentration dans
I'air - Scénario de contamination courte et nettoyage par une purge a 22°C
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5.9 Impact du temps d’attente du FOUP apres retrait des plaques sur le profil de
concentration en HF pour le cas du scénarios de contamination courte et nettoyage
par une purge a 22°C

a) pour la membrane en PEEK
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5.10 Effet de la température de I'étape de nettoyage sur la concentration en HF dans
I'air dans le cas du scénario de contamination courte et nettoyage apres 1 h d’attente

a) pour la membrane en PEEK
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5.11 Effet de la température de I'étape de nettoyage sur les profils de la

concentration en HF dans le polymére dans le cas du scénario de contamination
courte et nettoyage apres 1 h d’attente
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5.12 Effet de la température de I'étape de nettoyage sur la concentration en HF dans

I'air dans le cas du scénario de contamination courte et nettoyage aprés 24 h
d’attente

a) pour la membrane en PEEK
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5.13 Effet de la température de I'étape de nettoyage sur les profils de la
concentration en HF dans le polymére dans le cas du scénario de contamination
courte et nettoyage apres 24 h d’attente

a) pour la membrane en PEEK
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TITRE : Caractérisation et simulation de la contation et de la décontaminationoléculaire des containers
plastiqgues (FOUPSs) de 'industrie microélectronique

Résumé :

Dans l'industrie des semi-conducteurs, les plagigesilicium sont stockées dans des containers |&ppOUPS

(Front Opening Unified Pod) congus a base de nzatéipolymeres (PC, PEEK, COP, PEI). De tels maigrsant

capables de sorber des contaminants moléculaitesls@t de les relarguer ultérieurement en présete plaques,

entrainant de la défectivité. Cette these a potdiapporter une meilleure connaissance et compsibe de la

contamination et décontamination moléculaire dedF©au travers dguatre axes d’étude :

= La détermination de la nature, des sources etigeaux des contaminants moléculaires des FOUPsatidgs
HF et HCI, ont été détectés au ppbv — ppmv, etrajgsent comme les contaminants critiques.

= ’étude des mécanismes de sorption et dégazagé-ad HCI gazeux dans les polyméres. lls ont étgctarisés
par I'établissement, pour la premiére fois, dedfiments de solubilité (~16 m*(STP).m". Pa") et de diffusion
(~ 10" m?s) dans les conditions industrielles (22°C, 40% RIdtm).

= L’évaluation expérimentale de l'efficacité du ngtige des FOUPs par différentes méthodes de dédoatam
(AUD, DMS, APR) a partir de FOUPs volontairementtzoninés en HF. La mise sous vide a 70°C permet de
décontaminer partiellement le FOUP du contaminégéydans le volume du polymere tandis que le yeag®
humide ou la mise sowsde a froid ne peuvent enlever que la contaminadi® proche surface du FOUP.

= ’établissement d’'un modéle de contamination ddgrperes du FOUP, basé sur les lois de Fick et deyHet
utilisant les coefficients de solubilité et diffasi établis. Ce modele a été proposé et implémamt€&€amsol
Multiphysics. Pour la premiére fois, le comportetgynamique du contaminant dans I'atmosphére et tkem
matériaux du FOUP au cours de différents événengmsntontamination et de décontamination du FOUR a e
déterminé par simulation numérique. Ainsi, les pnofeurs de diffusion de la contamination dans tdgnperes
ont été évaluées (de quelgues dizaine a centag@snd48 h aprés un événement de contaminationhoare
I'efficacité de décontamination de méthodes deoyatie a pu étre estimée.
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TITLE: Characterization and simulation of the mallee contamination and decontamination of plastictainers
(FOUPs) in microelectronics industry

Abstract:

In the microelectronics industry, the silicon suéiss (wafers) are stored in containers, named FQUént

Opening Unified Pod) made in polymers (PC, PEEK,PC®EI). Such materials are able to sorb the Velati

molecular contaminants and subsequently outgas thess in presence of wafers, leading then to theitgc This

thesis aims to provide a better knowledge and cehgrsion of FOUP molecular contamination and ciegnn

focusing on four areas:

» The determination of the nature, sources and leseROUP molecular contaminants. The HF and HClsci
have been detected in ppbv — ppmv range, and appesaime critical contaminants.

= The study of the sorption and outgassing mechan@msF and HCl gaseous in polymers. They have been
characterized by the establishment, for the firaet of the solubility (~1® m*(STP).n?. Pa") and diffusion
coefficients (~ 18°m?s) in industrial conditions (22°C, 40% RH, 1 atm).

= The cleaning efficiency of different FOUP decontaation methods (AUD, APR, DMS) has been
experimentally evaluated from intentionally contaated FOUPs with HF. The vacuum at 70°C enables to
partially decontaminate the contaminants trappeabigmer volume whereas the wet cleaning or theivacat
ambient temperature can remove only contaminanteenear-surface of the FOUP materials.

= The implementation of a model of FOUP polymer comtetion, based on Fick and Henry laws and usieg th
established solubility and diffusion coefficient&his model has been proposed and implemented ons@om
Multiphysics. For the first time, the dynamic belwaw of contaminant in the atmosphere and in th&JP®
materials during different contamination and deaombation events has been determined by numerical
simulation. Thus the diffusion depth of the contaamt in polymeric materials has been evaluated (& to
hundreds of um 48 h after one contamination eward)also the decontamination efficiency of cleammeghods
has been able to be predicted.
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