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FAITS MARQUANTS

Procédés innovants et transfert

Pour ces premiers highlights, nous avons choisi de vous montrer comment des procédés de gravure
pouvaient étre utilement couplés a des procédés ALD pour optimiser les propriétés de couches ou favoriser
les croissances sélectives.

1. Combiner ALD et ALE pour des films ultra minces denses et compacts (sans pores)

Dans une récente publication du groupe de S. George (Deposit and etch back approach for ultrathin Al,O;
films with low pinhole density using atomic layer deposition and atomic layer etching, ).C. Gertsch, E. Sortino,
V. M. Bright, and S. M. George, J. Vac. Sci. Technol. A 39(6) Nov/Dec 2021), il a été démontré que 'ajout d’un
procédé ALE, aprés un procédé ALD, permettait d’obtenir des couches ultra-minces (1-3 nm) d’alumine
denses et compactes, refermées sur elles-mémes et sans porosité. Le principe est schématisé ci-dessous

(figure 1) dans le cas d’une application nécessitant une couche mince « parfaite » de 2 nm.

ALD only ALD + ALE
5 nm closed film
Substrate Substrate
2 nm non-closed film 2 nm closed film
Substrate Substrate Substrate
Substrate Substrate
Substrate Substrate

Figure 1 — lllustration de la stratégie combinant ALD et ALE permettant d’obtenir une couche nanométrique de Al,O;
compacte et sans porosité (adaptation de la figure 1 du papier de J. C. Gertsch et al, J. Vac. Sci. Technol. A 39(6)
Nov/Dec 2021).

Un autre avantage a ce procédé est qu’il devrait aussi permettre d’obtenir une couche plus lisse et moins
rugueuse. En effet 'ALE est aussi un procédé lissant comme I'ALD. L’ajout d’un procédé ALE apres un
procédé ALD permet donc de diminuer la rugosité de surface finale comparativement au matériau de méme
épaisseur obtenu par ALD uniquement.


https://avs.scitation.org/doi/10.1116/6.0001340
https://avs.scitation.org/doi/10.1116/6.0001340
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2. Etsila gravure sélective était la voie au dépot sélectif par ALD ?

Lors de la derniere conférence ASD (https://asd2022.avs.org/) a San Francisco, durant sa conférence invitée,

Prof. Ritala a montré comment une gravure sélective de polymeres pouvait servir une croissance sélective
par ALD. L'idée est résumée a l'aide de la figure 2 ci-dessous et on trouvera une explication compléte de
cette approche dans leur récente publication (Self-Aligned Thin-Film Patterning by Area-Selective Etching of

Polymers, C. Zhang, M. Leskela, and M. Ritala, Coatings 11, 2021, 1124).

| sio, | pt [ sio, | Ssubstrat

Ce nouveau procédé s’appuie sur deux actions :
- La combustion sélective de polymeéres a partir o .

i i ; : ' Polymére Dépot du polymere
de surfaces qui dissocient catalytiguement 1'0, 50, | »t | S0
en oxygene atomique. c :
- La diffusion de I'oxygene a travers le polymere O!zl 2 o €0z, H,0 ° o,
en quantité suff|s§nte qui ne dewe‘nt réactif que \V/ -y \XZ[ N
sur la zone catalytique (Pt dans la figure 2). Sio, Pt Sio, Gravure  localisée  du

polymére grace a |la
dissociation sélective de
O, a la surface de Pt

Dans leur papier, ils ont montré a titre
d’exemple qu’un film de polyamide est gravé

lorsqu'il est exposé a I'air s'il est déposé sur un 510, ot 310,
substr.at l<?Ie Pt allors Iqu auc.une gravure ne se Dépdt  sélectif par ALD
produit S,II Aest déposé sur .S|OZ - AS-ALD de Ir (le polymére hydrophobique
(pas de dépot sur le polyamide). Sio, Pt SIio, bloque la croissance ALD)
Il est possible aussi de ne pas faire un dépot
sélectif aprés la gravure du polymére en insérant

P g poly | Sio, Pt Sio, Retrait du polymere

une étape supplémentaire de lift-off
Figure 2 — Schéma illustrant le procédé de dépot sélectif
ALD s’appuyant sur une gravure sélective de polymére
(adaptation de la figure 1 de la publication de Zhang et al,
Coatings 11, 2021, 1124).

Transition énergétique
1. Photocatalyse

Une étude récente se concentre sur une stratégie a |'échelle atomique pour une nouvelle architecture
d'alliage et marque une étape vers un catalyseur d'alliage moderne a haute performance pour la future
technologie des piles a combustible a membrane électrolyte polymere (PEMFC) (Chemical Engineering
Journal, Volume 442, Part 1, 15 August 2022, 136123). La structuration de catalyseurs en alliage a base de Pt
avec une dispersion uniforme et dense ainsi qu’une faible charge est complexe mais nécessaire pour obtenir
des catalyseurs efficaces et peu coliteux permettant la réaction de réduction de |'oxygene dans la PEMFC. Ce
travail présente une stratégie de formation d'une structure active d'alliage PtNi avec des nanoparticules
(NPs) d'alliage métallique uniformes en utilisant le dép6t de couche atomique en réacteur a lit fluidisé (FBR-
ALD). Ce procédé original permet de contrdler les compositions des alliages PtNi par la méthode ALD en
utilisant des super-cycles. Les catalyseurs d'alliage sont constitués, aprés dépot, de NPs métalliques denses
et bien dispersées. Aprés un traitement thermique a 700 °C sous H, permettant I’homogénéisation de
I'alliage PtNi, les propriétés de la couche sont maintenues. La structure de l'alliage Pt skin-Pt;Ni, synthétisé


https://asd2022.avs.org/
https://www.mdpi.com/2079-6412/11/9/1124
https://www.mdpi.com/2079-6412/11/9/1124
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S1385894722016217
https://www.sciencedirect.com/journal/chemical-engineering-journal
https://www.sciencedirect.com/journal/chemical-engineering-journal
https://www.sciencedirect.com/journal/chemical-engineering-journal/vol/442/part/P1
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par ALD, présente une surface électrochimique, une activité vis-a-vis de la réaction de réduction de
I'oxygene, une durabilité et une performance PEMFC significativement supérieures a celles des catalyseurs
Pt et Pt;Ni commerciaux.

2. Photovoltaique — membres du GDR: CEA-INES/LMGP

La caractérisation de films minces de Cu,0 (10-30 nm) déposés par ALD spatial (SALD) a été réalisée pour
évaluer leur intégration en cellules solaires tandem pérovskite (PK) sur silicium a hétérojonction (SHJ) a deux
terminaux (2T). Dans ces dispositifs tandem, I'interconnexion physique/électrique entre les sous-cellules est
un composant critique pour assurer des performances élevées. La transparence, la sélectivité des porteurs
de charge et la compatibilité des processus avec la cellule supérieure PK et la cellule inférieure SHJ sont aussi
requises. Dans ce contexte, les films de Cu,0 déposés par SALD présentent de bonnes propriétés
optoélectroniques, ainsi qu'un impact minimal sur la passivation du substrat dans les interfaces des cellules
inférieures en silicium amorphe et microcristallin. Un dépot supplémentaire du film de PK sur les surfaces de
Cu,0 révele la structure cristalline attendu de la couche PK, montrant également une bonne croissance de la

eme

cellule supérieure. Ces résultats, présentés lors du 2°™ tandem PV workshop a Freiburg, en Allemagne, en
juin 2022, montrent que les films de Cu,0 déposés par SALD ont des propriétés prometteuses pour étre
inclus dans les couches de recombinaison des cellules solaires tandem 2T PK / SHJ. Pour plus d’information

vous pouvez contacter : pia-javiera.vasquezrivera@cea.fr

Transition Numérique

L'approche ALD est largement mise en ceuvre par l'industrie de la micro-électronique car elle permet
d'obtenir des films conformes de haute qualité a faible co(t et dans des conditions de croissance relaxées.
Cependant, il est frappant de constater que ce procédé n'est pas employé dans les applications de la
spintronique (capteurs, tétes de lecture des disques durs ou MRAMSs récemment développées) qui reposent
toujours sur des méthodes de dépdét physique conventionnelles pour faire croitre des hétérostructures de
couches minces. Les développements visant a intégrer les films ALD dans les dispositifs de spin ont été
bloqués en particulier par les problémes d'oxydation des ferromagnétiques qui empéchent I'extraction de
courants polarisés en spin. La résolution de ces probléemes pourrait débloquer de nouvelles architectures
originales pour les dispositifs de spin, notamment l'intégration 3D de jonctions tunnel magnétiques. Une
étude récente (Quinard et al. APL 120, 2022, 213503) rapporte la premiére démonstration d'un processus

ALD pour faire croitre une source de spin ferromagnétique intégrée dans une structure compléte de vanne
de spin. En particulier, la mesure de signaux de spin montre que la polarisation en spin peut étre préservée
dans cette source de spin obtenue par voie chimique. In fine, cela permet d'envisager des perspectives
intéressantes pour la spintronique avec le déblocage via I’ALD de propositions originales de circuits de spin
avancés.

RECEMMENT PUBLIES PAR LES MEMBRES DU GDR

Additive Manufacturing in Atomic Layer Processing Mode, Small methods, Volumes6, Issue5 May 18, 2022,
2101546.


mailto:pia-javiera.vasquezrivera@cea.fr
https://hal.archives-ouvertes.fr/hal-03711641/document
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/smtd.202101546
https://onlinelibrary.wiley.com/toc/23669608/2022/6/5
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Spray-Drying and Atomic Layer Deposition: Complementary Tools toward Fully Orthogonal Control of Bulk
Composition and Surface Identity of Multifunctional Supraparticles, Small methods Volume6, Issuel
January 20, 2022 2101296.

Atmospheric atomic layer deposition of Sn0O2 thin films with Tin(ll) acetylacetonate and water, Dalton
Transactions 2022, 51, 9278-9290

A highly sensitive self-actuated zinc oxide resonant microcantilever gas sensor for humidity detection,
Nano Lett. 2022, 22, 8, 3196-3203

High Performance Encapsulation of Transparent Conductive Polymers by Spatial Atomic Layer Deposition,
Synthetic Metals, 2022, 284, 116995.

NouVELLES DU GDR eT AAPs

e Plusieurs membres de RAFALD ont répondu présent a la conférence ALD2022, a Gand (Belgique).

e Soutien a la participation au workshop RAFALD 2022 :
Aide financiere pour les doctorants et chercheurs non permanents — date limite 7 octobre

COTE INDUSTRIEL

e AMAT a acquis Picosun (plus d’informations).

e Samsung démarre GAAF et production (plus d’informations)

e ECM aacquis Annealsys et Kemstream (plus d’informations)



https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/smtd.202101296
https://onlinelibrary.wiley.com/toc/23669608/2022/6/1
https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2022/dt/d2dt01427k
https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2022/dt/d2dt01427k
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.nanolett.1c04378
https://www.google.com/url?q=https%3A%2F%2Fwww.sciencedirect.com%2Fscience%2Farticle%2Fabs%2Fpii%2FS0379677921003015&sa=D&sntz=1&usg=AOvVaw2XQenI2tkXNxOqSZami_bq
https://www.appliedmaterials.com/company/news/press-releases/2022/06/applied-materials-broadens-its-technology-portfolio-for-specialty-chips-with-acquisition-of-picosun
https://news.samsung.com/global/samsung-begins-chip-production-using-3nm-process-technology-with-gaa-architecture
https://www.annealsys.com/news/news/2022/annealsys-joins-ecm-group-xz50401.html
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EVENEMENTS A VENIR
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Inscriptions : avant le 1* octobre

Date limite de soumission posters : 1° octobre

erche

RAFALD

- | I\ Réseau des Acteurs Francaisde I'ALD

AT -u

Date limite de soumission des abstracts : 7 octobre

Inscriptions ouvertes depuis le 1*' juillet

ATOMIC 10t ntermationa

Atomic

LAYE R Layer

23rd International Conference on Atomlc Layer Deposmon ETCHING |, Etching

[BIE WORKSHOP
JULY 23-26,2023 o BELLE\IU ASHINGTON;USA ‘ ®

Date limite de soumission des abstracts : 15 février 2023
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OFFRES D’EMPLOI

Rendez-vous sur : http://rafald.org/fr/emploi/

Plusieurs offres sont en ligne.

CONTACT :

http://rafald.org/fr/accueil-rafald-rf/

gdr-rafald-dir@listes-simap.grenoble-inp.fr
Linkedli https://www.linkedin.com/groups/8598477/


http://rafald.org/fr/emploi/
http://rafald.org/fr/accueil-rafald-rf/

