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INTRODUCTION GENERALE

Parmi les difiérents procédés de modification des propriét€s physiques et chimiques des
surfaces, 1'élaboration de couches minces se présente comme une alternative intéressante
notamment dans le domaine de la mécanique. En particulier, un revétement de nitrure de titane
de quelques micrometres d'épaisseur permet d'améliorer la résistance a l'usure ainsi que la

tenue a la corrosion des matériaux métalliques.

Les techniques d'élaboration de films minces peuvent étre classées en deux familles
principales : les méthodes de dépdts par voie chimique (CVD) et les méthodes de dépots
physiques en phase vapeur (PVD). Les techniques PVD, telles que la pulvérisation cathodique,
font généralement intervenir un gaz, ou un mélange de gaz, ionisés, ce qui présente l'avantage
de permettre la synthése de composés en dehors des conditions d'équilibre thermodynamique.
La nature complexe du milieu réactif utilis€ transforme souvent les réacteurs de traitements
assistés plasma en ‘“‘boites noires”, dont les parametres macroscopiques sont ajustés
empiriquement pour obtenir la transtormation escomptée. Outre que cette démarche est
incompatible avec I'obtention de conditions stables et reproductibles, elle constitue une sérieuse

entrave au contrdle et au pilotage de ce type de procédés a 'échelle industrielle.

11 est donc indispensable de comprendre et d'expliquer les phénomenes associés a la
présence d'un plasma froid dans une enceinte de traitement. Une telle entreprise est rendue
possible par l'utilisition de techniques de caractérisation de la phase gazeuse permettant
d'établir un diagnostic du plasma. Si la connaissance des mécanismes réactionnels siégeant
dans le volume du milieu réactif se précise actuellement grace aux €études des physiciens des
plasmas, il n'en va pas de mé€me en ce qui concerne l'interaction du plasma avec les diftérentes
surfaces présentes dans un réacteur. La méconnaissance de ces phénomenes de surface est liée a
la difficulté de mise en ceuvre de moyens d'acquisition de données in siru relatives a 1'état
d'une surface en cours d'élaboration dans une installation proche des conditions industrielles.
Cependant, si les inrormations fournies par des techniques de diagnostic relativement faciles a
utiliser (spectroscopie d'émission optique et sondes électrostatiques de Langmuir) sont couplées
a celles obtenues a l'aide de techniques d'analyse de surface traditionnelles, il est possible
d'obtenir des renseiznements sur l'interaction plasma-surface. Nous tenterons de montrer au
travers de cette €tuce, que les phénomenes de surface ne se localisent pas seulement sur les
échantillons en cours de revétement, mais qu'ils interviennent aussi de fagon significative au

niveau des parois de l'enceinte de traitement.
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Le procédé d'élaboration utilis€ pour cette €tude est une technique PYD mettant en
ceuvre le principe de la pulvérisation cathodique d'une cible en titane en conjonction avec la
polarisation des substrats. La configuration géométrique de la cathode permet de travailler a des
pressions relativement €levées par rapport a celles utilisées dans les autres techniques PVD
assistées plasma. De ce fait, ce procédé est aisément utilisable dans un réacteur de nitruration
ionique, ceci sans investissements supplémentaires. Avec la procédure expérimentale
préconisée jusqu'a présent, I'élaboration de revétements de nitrures de titane n'est possible
qu'en présence d'’hydrogéne introduit dans le mélange Ar-N». Un des objectifs de ce travail est

d'en préciser le role.

Le premier chapitre est consacré a la présentation du matériel et des différentes €tapes
conduisant a I'élaboration de revétements de nitrures de titane. Apres avoir décrit le réacteur et
ses différents accessoires, nous examinerons les conditions d'utilisation et I'exploitation des
données fournies par les deux techniques de diagnostic adoptées : la spectroscopie d'émission

optique et les sondet €lectrostatiques de Langmuir.

Le deuxieme chapitre traite de la mise en condition du réacteur sous argon pur,
préliminaire indispensable a I'élaboration des dépots. Cette phase transitoire est caractérisée par
la désorption de vapeur d'eau depuis les parois de I'enceinte de traitement. Apres avoir examiné
les conséquences de ce phénomene sur la nature des dépdts et son influence sur les mesures par
sondes €lectrostatiques, nous proposerons un mécanisme permettant d'expliquer le role joué par

I'hydrogene dans la tabrication des revétements de TiN.

Le troisieme chapitre concerne le régime de décharge stabilisé sous argon pur et dans

différents mélanges Ar-Hp. [ traite de certains phénomenes se produisant dans la phase
g 2 f I

gazeuse, plus particulierement de ceux concernant l'action de I'hydrogene sur les processus

d'excitation du titane une fois 10nisé.

Dans un quatrieme chapitre. nous tenterons de caractériser le procéd€ de pulvérisation
réactive dans les mélanges Ar-N2 et Ar-No-Ho par analyse des dépOts et par spectroscopie
d'‘émission optique. _'exploitation d'un modele de pulvérisation réactive mis au point au LSGS
permettra de conclure sur les potentialités d'une technique de régulation des procédés de

pulvérisation réactive par spectroscopie d'émission optique.
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CHAPITRE 1

PROCEDE D'ELABORATION ET
TECHNIQUES DE DIAGNOSTIC

I-1 INTERET ET METHODES D'ELABORATION DE REVETEMENTS
DE TITANE ET NITRURES DE TITANE

I-1. 1 Intérét des dépots minces de titane et de nitrures de titane

Déposer une couche mince d'un composé métal-métalloide sur un matériau peut
présenter des avantages pour de nombreuses applications industrielles. Parmi ces divers

compos€s, les nitrures de titane sont tres largement utilisés.
a- Intérét des couches de titane

L'effet "getter", autrement dit le piégeage chimique des molécules d'un gaz par une
surface propre de titane, est utilisé comme mécanisme de pompage dans les systemes de
production de l'ultra-vide (1). Ce type de pompage nécessite le renouvellement de la surface
propre de titane afin de maintenir une vitesse de pompage constante. Les pompes & sublimation

de titane doivent donc incorporer un systeme de dépot de titane (2),

Le titane esrt utilisé dans le domaine médical pour revétir des implants en raison de sa
biocompatibilité (3),

b- Intérét des couches de nitrures de titane
Les nitrures de titane sont utilisés dans les domaines suivants :

en décoration, comme élément de substitution a 'or

en mucro-électronique. comme barriere anti-diffusion ou comme produit de
remplacement du silicium polvcristallin (4)

en conversion de l'énergie solaire. comme absorbeur sélectif du rayonnement

solaire (3,
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* en fusion thermonucléaire, comme candidat pour les parois de réacteurs (6)

* en mécanique, comme revétement anti-usure et anti-corrosion (7-11),
Dans le domaine de la mécanique, qui nous intéresse plus spécialement, on peut citer :

- la protection des outils de coupes comme les forets (7-9)
- la protection des fraises meres (1)
- la protection des plaquettes de coupe (1)

- la protection des outillages de frappe  froid (10),

I-1. 2 Les différentes méthodes d'élaboration de couches minces de

nitrures de titane
a- Classification générale

Deux grandes familles sont a distinguer parnu les différentes méthodes d'élaboration de

couches minces (12) -

* les techniques CVD (Chemical Vapor Deposition) sont des méthodes de dépot
par voie chimique a haute température. Elles ne font pas intervenir de plasma,
sauf czlles dites PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) (13)

* les techniques PVD (Physical Vapor Deposition) sont des méthodes de dépot

physique en phase vapeur faisant généralement intervenir un plasma.

Le plasma pcut-€tre un dénominateur commun aux techniques CVD et PVD, mais il se
présente sous des formes différentes suivant la technique utilisée (14-15), Le lecteur intéressé
trouvera chez P. JACQUOT (10) une revue détaillée des différentes techniques d'élaboration de

revétements.

A. RINCHET (17) dresse, pour chaque méthode, un tableau bibliographique complet
des conditions expérimentales permettant d'obtenir des dép0ts de nitrures de titane. Il ressort de
cette étude bibliographique que la nature et les propri€tés des dépdts sont étroitement li€es a
leurs modes d'élaboration. Il préconise pour les revétements appliqués a la mécanique,
l'utilisation de I'lon Plating (dép6t ionique) réactif (18-19) oy celle de la pulvérisation réactive a

grande vitesse, principalement de type magnétron (20-24),
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b- Classification du svstéme utilisé dans cette étude

La technique que nous utilisons pour réaliser des dép0ts de titane ou de nitrures de titane

est basée sur un brevet déposé en 1977 par le Laboratoire de Génie Métallurgique (25).

Ce dispositif combine la pulvérisation cathodique a haute température aux

caractéristiques du dépot ionique.

I-2 PRESENTATION DU REACTEUR DE TRAITEMENT ET DE SON
ENVIRONNEMENT

L'unité de traitement est représentée sur le schéma de la figure I.1. On peut distinguer
les équipements exterieurs (groupe de pompage. centrale débitmetrique, générateurs haute-
tension) des équipements intérieurs au réacteur (émetteur de matiere, porte-substrat, cache-

émetteur, dispositif de mesure).
I-2. 1 Le réacteur

Le réacteur est en acier inoxydable avec double parois (1 sur la figure I.1) permettant
I'€tablissement d'une circulation d'eau. L'eau peut étre portée a 80 °C afin d'étuver le réacteur
entre les phases de waitement, elle sert aussi au refroidissement du réacteur en phase de dépaot.
Le réacteur a un diametre utile de 450 mm sur une hauteur utile de 900 mm correspondant a un
volume utile de 0,14 m3. Les parois du réacteur sont relies & la masse et servent d'anode a la
décharge. Un hublot en pyrex (10 sur la tigure I.1), placé & la hauteur de la cathode, permet

d'effectuer des visées optiques dans l'espace inter-€lectrode.
1.2, 2 Les équipements extérieurs
a- Le groupe de pompage

I1 est composé d'une pompe a palettes (Edwards E2M8&0) et d'une pompe "roots”
(Edwards EH500). Le débit donné par le constructeur pour ce groupe de pompage est de
400 m3.h-1 dans le domaine de pression 5 Pa < P < 10 Pa. Nous avons effectivement mesuré
un débit de pompage denviron 16 Ls™! dans ce domaine de pression. Le vide limite est de

l'ordre de 0,1 Pa.



15

" Générateur
10 KW
+
©)
Générateur
(1) réacteur a double parois (9) centrale débitmetrique
(2) cathode (10) hublot pour les mesures optiques
(3) porte-substrat rotatif (11) passages de courant
(4) cache-émetteur amovible (12) monochromateur
(5) entrée du mélange gazeux (13) photomultiplicateur
(6) orifice de pompage (14) préamplificateur
(7) jauge pour les mesures de pression (15) enregistreur

(8) thermocouple pour les mesures de température

Figure 1.1 Représentation schématique de 'unité de traitement et du
dispositif de diagnostic optique.

b- La centrale débitmetrique

Le dispositif d'élaboration des atmospheres est schématisé€ sur la figure 1.2. Les débits
des gaz que 1'on désire utiliser (Ar, N2, Hp) sont ajustés séparément a l'aide de débitmetres
volumétriques (1 sur la figure 1.2). Les gaz sont mélangés dans une chambre
d'’homogénéisation (2 sur la figure 1.2) maintenue a une pression voisine de la pression

atmosphérique par un systeme de mise a l'air libre. Avec ce syst¢éme de mise a la pression
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atmosphérique par un systéme de mise a l'air libre. Avec ce systeme de mise a la pression
atmosphérique, 1l faut éviter une entrée d'air dans le réacteur. Pour cela, le débitmétre
volumique (7 sur la figure 1.2) placé sur la canalisation d'évacuation des gaz est muni d'une
cellule photoélectrique (8 sur la figure [.2) commandant la fermeture d'une électrovanne (6 sur
la figure 1.2). Le débit total du mélange gazeux est réglé par une micro-vanne a aiguille (4 sur la
figure 1.2). L'utilisation du systtme de mise a la pression atmosphérique a pour effet de
soustraire une partie du débit de mélange gazeux allant etfectivement dans le réacteur. Le débit
effectif degr est €gal a la somme des débits de chaque débitmetre de gaz dg diminuée du débit
rejeté A l'air libre dyj; (figure 1.2).

deff = dg - dyir (L.1)

d, ® aw
@ PO —é—lX}—> s ans e
®

réacteur

Pression
l d ajp  Atmosphérique

v @
®

exa Bea
Ar N, H, T
(1) débitmetres volumiques avec vannes de réglage
(2) chambre d'homogénéisation du mélange gazeux
(3) dispositif d'élimination catalytique de la vapeur d'eau
4 vanne de réglage du débit d'entrée de mélange gazeux dans le réacteur
(5 électrovanne d'entrée du mélange gazeux dans le réacteur
(6) électrovanne de mise a la pression atmosphérique du mélange gazeux
(7) débitmetre de mise & la pression atmosphérique
(8) cellule photoélectrique permettant la fermeture de 1'électrovanne 6

Figure 1.2 Représentation schématique de la centrale débitmetrique
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Les débitmetres (1 sur la figure 1.2) ont été étalonnés pour chacun des gaz utilisés. Les
melanges gazeux sont composés en grande majorité d'argon et le débitmetre de mise a la
pression atmosphérique (7 sur la figure 1.2) est identique a celui utilisé pour l'argon. La
conversion volume-débit du débitmetre d'argon est donc utilisée pour calculer dyjr. L'erreur
relative sur les débits est estimée & Ad / d ~ 10 %. Une attention particuliere est accordée a la
pureté des gaz utilis€s : Ar (99,9996 %), N7 (99,999 %) et H2 (99,9995 %).

c- Les générateurs haute tension

Le schéma électrique du principe des deux générateurs haute-tension disponibles est
représenté sur la figure [.3. Ces générateurs, de puissance utile 5 et 10 kW, fournissent une
tension monophasée redressée double alternance non filtrée. L'utilisation d'un tel type de
tension permet de favoriser, par la diminution de la tension a chaque alternance, le désamorcage
d'arcs éventuels. La commande de puissance est obtenue par un auto-transformateur réglable
asservi a un moteur pilotable a partir du pupitre de commande général. Un systéme de coupure

d'arc permet de couper l'alimentation, pendant quelques périodes, lors de 'apparition d'un arc.

Thyristors Systeme de
coupw 2 d'arc

Détecteur de Régulation
surintensité du courant

220 v

——— — E

l 023000 V [>’ Haute
| tension

négative

0a220V

b

Figure 1.3 Schéma électrique du principe des générateurs haute-

tension, Points de mesure des parameétres électriques.
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I-2. 3 Les équipements intérieurs au réacteur

Deux types de porte-substrat sont disponibles (3 sur la figure I.1). Un porte-substrat
rotatif a été utilisé par P. Jacquot (16) et K. Anoun (20) pour leurs études. Ce systeme garanti un
recouvrement homogene des pieces et permet de diminuer la température moyenne
d'élaboration. Cependant, l'utilisation de ce porte-substrat complique a plus d'un titre une
tentative de caractérisation des mécanismes de la décharge. En effet, la nature des produits
obtenus est fortement corrélée a la distance d'élaboration, comme nous le verrons au
chapitre IV. D'autre part ce porte-substrat treés massif complique la géométrie de la décharge.
Le second porte-substrat est d'un encombrement minimal puisqu'il est constitué d'une simple
tige en acier inoxydable sur laquelle vient se fixer le substrat a revétir. Ce systéme n'est pas
entrainé en rotation, mais il permet de traiter simultanément plusieurs €chantillons a des

distances différentes de la cathode.

Deux types de cache-émetteur en titane peuvent €tre utilisés (4 sur la figure 1.1). Le
premier, de forme concave (240 mm de large sur 200 mm de haut) a ét€ utilisé par
P. Jacquot (16) et K. Anoun (26). Le second. de dimension réduite (130 mm de large sur
140 mm de haut) a eté utilisé au cours de cette €tude suite aux observations reportées dans le
chapitre II. Ces caches sont amovibles, ils peuvent étre placés temporairement entre la cathode

et le substrat a revétir.

Les passages de courant (11 sur la figure I.1) permettent de polariser indé pendamment
le porte-substrat et la cathode. Leur conception permet une utilisation a haute température dans

un milieu ou la métallisation est particulierement importante.

Un capteur de pression absolu MKS instrument (7 sur la figure I.1) est placé en haut du
réacteur, 11 permet de mesurer la pression totale régnant dans I'enceinte de décharge. L'erreur
relative est estimée a AP /P = 3 %.

Un thermocouple chromel-alumel (8 sur la tigure I.1) isolé par des perles d'alumine est

placé a l'intérieur des substrats. [l permet de mesurer la température d'élaboration des
revétements (Tg) avec une erreur relative estimée 1 AT/ Ty =24 3 %.
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1-3 PRINCIPE DE L'EMISSION DE LA VAPEUR METALLIQUE ET
PRESENTATION DE LA CATHODE UTILISEE

Dans le vocabulaire des utilisateurs de plasmas de pulvérisation, les termes cibles,
émetteur ou cathode sont employés pour désigner le méme objet note I.a [ ‘existence de ces
différentes dénominations est liée au principe physique utilisé pour obtenir de la vapeur

métallique : la pulvérisation cathodique.
I-3. 1 Interaction ion-surface et pulvérisation cathodique
a- Généralités sur l'interaction ion-surface

Pour des pressions comprises entre 0.1 et 100 Pa, l'application d'un champ électrique
suffisamment €levé entre une cathode et une anode permet I'amorgage d'une décharge. Les ions
ainsi créés ont une €nergie suffisante pour interagir non seulement avec la surface d'un matériau
plongé dans le plasma, mais aussi avec son volume. La figure [. 4 schématise les différentes
réactions engendrées par 'interaction entre les ions et une surface. Les phénomenes suivants

peuvent se produire simultanément ou individuellement (27-28):

*  réflexion ou rétrodiffusion des ions incidents qui peuvent €tre neutralisés
dans le processus,

* &jection d'un €lectron secondaire (chapitre IIT).

* in.plantation des ions incidents.

* réarrangement structural du matériau cible,

* pulvérisation de particules neutres.
b- Principe de la pulvérisation cathodique

Les ions issus du plasma bombardent la cathode (d'ou le terme de cible) et provoquent
I'éjection des atomes constituant la cathode (d'ou le terme d'émetteur de matiere ou émetteur de
vapeur métallique) On distingue en général la pulvérisation physique (transfert d'énergie
cinétique du projectile aux atomes d. la cible) de la pulvérisation chimique (réaction chimique

dont le produit est volatil) 27,

note I. a: Dans la sui'c de ce travail, nous utiliserons indifféremment les termes de cathode, cible ou émetteur pour
désigner le méme élément du dispositif.
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Ion ou particule
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secondaire .

fons incidents Cascade linaire ! Régime de pointe

Collision simple

Atome 3
pulvérisé .\
V4

U0 0 O 0 O[O0 /0
O 0--0,0 O
Oj0 opo | ©o©
O O

Q

of o
o 0\ o7
00 0!

Ion implanté

atome diffusé

( Interaction ion-surfac ) ( Mécanismes de pulvérisatio; )

Figure 1.4 Schéma synoptique de l'interaction ion-surface et des

mécanismes de pulvérisation.
On distingue trois phénomeénes en pulvérisation physique (figure 1.4) <7) ;

* Le régime de simple collision,
* le régime de cascade linéaire de collisions,

* le régime de pointe thermique.

On définit un rendement de pulvérisation S par le rapport entre le nombre d'atomes
¢jectés et le nombre d'ions incidents. Pour des ions incidents de faible énergie (E < 1 keV), le

rendement de pulvérisation peut €tre €valué a l'aide de la relation suivante :

4 m; m
5 () = 22 1M E (1.2)

2 2
4n” (m; + m,) Yo

o grandeur sans dimension. dépendant du rapport des masses my / mp,
mi: masse de l'ion incident.

mp: masse de 'atome pulvérisé.

E: energie de l'ion incident.

Uy @ energie de liaison d'un atome 2 la surface.



Le rendement de pulvérisation dépend aussi de la nature du matériau bombardé, de
l'orientation de la trajectoire de l'ion par rapport a la cible et de 1'orientation cristalline du solide
pulvérisé. Le gaz de pulvérisation le plus couramment utilisé est I'argon, en raison du fait qu'il
présente un excellent compromis entre un rendement de pulvérisation tres satisfaisant et un prix

de revient assez faible.
I-3. 2 La cathode utilisée et son fonctionnhement

La cathode est schématisée sur la figure 1.5. Elle est constituée de huit barreaux de
10 mm de diametre formant un cylindre de 50 mm de diametre sur 150 mm de hauteur. La
présence d'un alésage au centre de la flasque inférieure est indispensable pour obtenir un régime
de décharge stable. La taille de cet alésage (25 mm de diametre) a été optimisée pour des
tensions comprises entre 1000 et 2000 V et une pression de décharge de 10 Pa (16). La cathode
n'est pas refroidie, sa température est évaluée a ~ 1300 °C pour des tensions de polarisation
comprises entre 1,5 et 2 kV. Le tableau .1 donne le pourcentage en poids des impuretés de la
cathode fabriquée er. titane de qualit¢ UT40.

¢léments __C N H O Fe
% pds 0,009 0,007 0.002 0,12 0,047
Tableau I.1 Impurerés dans le ritane UT40.

L. Menabeuf (29 dans le cadre d'une étude sur la pulvérisation d'alliage MCrAlY a
réalisé une étude paramétrique de ce type de cathode. 11 a montré que la section droite d'un
barreau d'€metteur ayant fonctionné une quarantaine d'heures révele l'existence de deux zones

distinctes (figure 1.6) :

4 une zone de pulvérisation, correspondant a un méplat d'érosion est localisée sur
la partie interne des barreaux de I'émetteur,

* une zone latérale sur laquelle un dépot se forme.

La partie de la cible effectivement pulvérisée est donc exclusivement localisée sur la
partie interne des barreaux. La surface A, de la zone de pulvérisation est difficile a identifier en
raison de son évolution avec le temps de pulvérisation: elle est étroitement liée au temps
d'utilisation de l'émetteur de matiere. La détermination de la vitesse d'érosion, par
l'intermédiaire de mesures de prise de poids. est délicate du tfait de la formation d'un dépot de

titane sur les zones latérales de la cathode.



22

axe z

]

axe radial axe z axer
radial r
O—>
o
2
alésage de la
25 flasque inférieure
¢ 50;
Figure L. 5 Représentation schématique de la cathode
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Figure I. 6 Représentation schématique de la section droite
d'un barreau d'émerteur érodé
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I-4 LES MESURES PAR SPECTROSCOPIE D'EMISSION OPTIQUE
(SEO)

La Spectroscopie d' Emission Optique (SEQO) est une méthode d'analyse in situ basée sur
I'émission lumineuse du plasma. L'intensité Ijj, d'une raie de longueur d'onde A correspondant

a I'émission d'un niveau d'énergie i vers un niveau d'énergie j, est donnée par (0 :

Iij = Kjj nj h vij Ajj (1.3)
* Kjj : constante dépendant du volume gazeux détecté, de la réponse du systeme de
mesure ainsi que de l'angle solide sous lequel on observe le volume gazeux.
* n; : densité du niveau i (en particules m-3).
* Ajj: probabilité d'émission spontanée de la transition i — j (en s°1).
* h : constante de Planck. h = 6,625.10-34 J.s-1.
* vij : fréquence de la transition i — j (en s71)
1-4. 1 Technique expérimentale

a- Le systeme de visée par lentilles

L'installation est représentée sur la figure I.1. Le plasma est observé a travers un hublot
en pyrex (10 sur la figure I.1) disposé de telle sorte qu'aprés trois années d'utilisation
intensive, il est resté transparent. Deux lentilles plan convexe en hérasil, de distances focales
respectives 500 mm et 250 mm, assurent la focalisation de l'information lumineuse. La
premiere lentille forme l'image du plasma , la seconde la focalise sur la fente d'entrée du
monochromateur. Les fentes d'entrée et de sortie sont réglables de 5 Um a 2 mm en largeur et
de 0 4 15 mm en hauteur. Le monochromateur (Jobin-Yvon HR-640, 12 sur la figure L.1) est
de type Czerny-Turner, il a une distance focale de 640 mm. L'image du plasma diffracte sur un
réseau mobile, isolant ainsi une bande de longueur d'onde du rayonnement recu sur la fente de
sortie. Le réseau du monochromateur est gravé de 1200 traits par mm, sa surface utile est de
110 x 110 mm?2. Un photomultiplicateur (Hamamatsu R 636, 13 sur la figure 1.1) transforme
I'énergie lumineuse des photons en €nergie €lectrique. L'utilisation d'un préamplificateur (MOS
MS 11L Riber, 14 sur la figure I.1) permet d'obtenir une tension sur la voie verticale d'un
enregistreur (15 sur la figure I.1). La résolution pratique est AA = 0,035 nm pour des fentes
d'entrée et de sortie ouvertes a 20 um. L'ensemble du syst¢me est monté sur une table
pivotante, une rotation autour de l'axe des lentilles permet I'observation de 1'espace inter-
électrodes.
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Avec un tel systeme, il est difficile de savoir d'ou provient l'information lumineuse
mesurée. Le volume effectivement intégré par le systtme de mesure peut étre estimé par le
double cone représenté en gris sur la figure I.1. Cette estimation ne permet pas un calcul
suffisamment précis du coefficient Kjj pour pouvoir obtenir des mesures absolues de la densité
des especes excitées.

b- Réponse spectrale du systéme optique

Afin de comparer 'émission des différentes transitions optiques observées, il est
indispensable de connaitre la réponse spectrale du systeme de mesure. L'étalonnage de la chaine
de mesure (hublot, deux lentilles, monochromateur, photomultiplicateur, préamplificateur
enregistreur), est obtenue a 1'aide d'une lampe a ruban de tungsténe dont 1'énergie spectrale
relative est donnée par le laboratoire national d'essais. La réponse spectrale du systeme de
mesure est représentée sur la figure 1.7. Le hublot n'a pas d'influence sur la réponse spectrale
du systeme.
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Figure L7 Réponse spectrale du systéme optique.
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1-4. 2 Spectre optique obtenu dans les conditions standard d'élaboration
de revetements de nitrures de titane

Le spectre total obtenu en visant directement la cathode dans les conditions standard
d'élaboration de revetement de nitrures de titane est représente sur la figure 1.8. Les conditions
de décharge sont reportées sur la figure III. 11, notons que la décharge est établie dans un
mélange d'argon, d'hydrogene et d'azote, le débit d'azote est tel que la cathode n'est pas
nitrurée pendant l'élaboration des revetements. Nous décrirons dans un premier temps
'excitation des différents constituants du plasma observés par SEO. Nous remarquerons
ensuite, que certains éléments qui devraient €tre observés dans un tel type de mélange gazeux,

sont absents du spectre d'émission.
a- Excitation de l'argon neutre (Ar I)

La configuration €lectronique de l'argon dans son état fondamental est :
(15)2 (25)2 (2p)® (35)2 (3p)0, qui est notée 1Sy dans la notation du couplage LS note L. b_ | eg
différents €tats excités de l'atome d'argon sont représentés en tfonction de leur €nergie sur le
diagramme de la figure 1.9. Les différentes transitions observées dans la décharge sont
représentées par des fleches. Le couplage utilisé pour décrire les états excités de l'argon est le

couplage JL. Les états excités sont notés suivant la nomenclature de G. Racah (32)

nl[Kljounl [K]}
IsiJe=1/2:1s1J.=3/2

* n : nombre quantique principal
* I : moment cinétique orbital de I'électron optique.
* K : moment angulaire, K = J; +1 (J; : moment angulaire du cceur de l'atome)

J : moment angulaire total, J = K + S (S : spin de I'électron)

X-

L'indice © désigne un niveau impair (rien pour un niveau pair).

Il est possibie de rencontrer dans la littérature la notation associée au couplage LS ou

encore la notation empirique de Paschen. Parmi les quatre premiers états excités de l'argon,

note I. b :  Le lecteur »eu habitué aux notattons utilisées en spectroscople alomigue ou moléculaire pourra consulter
la référence 31,
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deux sont métastables note I. ¢ (45 [3/2],0 et 4s' [1/2]09), leurs durées de vie sont supérieures a
1,3 secondes (33). Les deux autres états (4s {3/2110 et 4s' [1/2]19) sont radiatifs, ils émettent
respectivement a 104,8 et 106,7 nm. Le tableau I.2 présente différentes transitions observées
sans interférences avec d'autres raies d'€mission. Il permet de comparer les intensités de
différentes transitions de l'argon neutre obtenues en visant la cible (mesures incluant I'Espace
Sombre) a celles obtenues en visant la zone de traitement (mesures dans la Lueur
Négative) notel.d Qn constate en examinant le tableau 1.2 que la répartition de 1'excitation

de I'argon neutre dans I'ensemble de la décharge est assez uniforme Note L. e

A (nm) | Configuration |Configuration| Energie | Energie |Intensité| Intensité| Rapport
état inf. état sup. |étatinf. | étatsup.| ES LN ES/LN
(eV) (eV)
840,82 | 4s' [1/211Y 4p' [3/21» 11,83 | 13,30 34 31 1,10
310,37 4s [3/2];Y 4p [3/2]4 11,62 | 13.25 43 47,6 091
751,46 | 4s[3/2];Y 4p [1/2] 11.62 | 13.27 67 46 1,46
750,39 | 4s' [1/2];° 4p' [1/2]p 11.83 13.48 103 65 1,58
706,72 4s [3/2150 4p' [3/2]> 11,55 | 13.30 19,2 13,5 1,42
696,54 4s[3/2]Y 4p' [1/2]4 11,55 | 13,33 26 16,5 1,58
641,63 4p [1/72]4 6s [3/2],Y 1291 | 14.84 1,6 1.9 0,84
603,21 4p [5/2]3 5d [7/2a 13,08 | 15,13 6,2 7,7 0,8
591,21 4p [1/2]; 4d' 13219 | 12,91 | 15.00 6.2 6,1 1,02
42594 | 45 [1,21:0 | Sp'[12]p | 11.83 | 17.74 15 15 1
419,83 4s(32]Y 5p [1/21p 11,62 | 15.58 14,5 15.5 0,93
360,63 | 4s[3/2]Y 6p [1/2}y 11.62 | 15.06 2.7 1,45 1.86
Tableau 1.2 Excitation de l'argon neutre dans l'espace sombre (ES) et
dans la lueur négative (LN) norel.f
note I. ¢ : Un état excité est dit métastable s'il ne peut se désexciter de maniere radiative (c'est a dire en émettant un
photon). Les états métastables sont caractérisés par des durées de vie plus longues que celles des états
radiatifs.
note I. d : Ces allégations serons justifiées dans le chapure i1,
Note 1. e : [es spectres avant é1é enregistrées séparément dans lespace sombre et dans Ja lucur négative. les
rapports d'intensité (ES / LN) inférieurs a 1 doivent ctre considércs avec précaution.
note I. f : Dans les tebleaux suivants, nous avons indiqué en gras les longueurs d'onde émdiées dans ia suite de ce

travail. Le choix de ces transitions a été dicté par les éudes antérieures réalisées au laboratoire et dans la
littérature.
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b- Excitation de l'argon ionisé (Ar II)

La configuration électronique de 1'argon une fois ionisé dans son état fondamental est
(3s)2 (3p)3. Cet état ce trouve a 15,759 eV par rapport 4 I'état fondamental de 1'argon neutre.
La notation utilisée pour décrire les états excités de 1'argon une fois ionisé est celle du couplage
LS.
Les différentes transitions observées sur le spectre de la figure 1.8 sont représentées par des
fleches sur le diagramme de la figure 1.9. On peut remarquer, en observant le tableau 1.3, que

les valeurs des rapports (ES / LN) sont globalement plus élevées que dans le cas de I'excitation
de I'argon neutre.

Configuration{Configuration| Energie | Energie |Intensité| Intensité | Rapport

A(nm) | étatinf.. état sup. | étatinf.. |étatsup.| ES LN |ES/LN
V) V)
611,49 | 3d' 2GY%; | 4p' 2FO09p | 34,87 36,9 3,2 1,2 2,67
480,60 4s4Psp 4p 4P0sp 324 | 3498 | 4,8 17,1 0,28
472,69 | 4s2P3p 4p2D%p | 32,9 | 3552 | 14 6,2 2,26
460,96 | 4s'2Dsp | 4p' 2FY7p | 3421 | 36,9 | 28,5 | 11,8 2,41
427,75| 4s'2Dsp | 4p'2P03p | 3421 | 37,11 28 12,4 2,26
405,29 | 4s"2S1p 4p" 2P0z 36,5 39,56 7,5 3,6 2,08
358,16 | 4p4D0yp 4d 4F3p 354 | 38,86 | 1,1 0,5 2,2
356,10 | 4p' 2F07p 4d' 2Gopp 36,9 40,38 2,6 1,5 1,73
Tableau 1.3 Comparaison de l'excitation de l'argon une fois ionisé dans
l'espace sombre (ES) et dans la lueur négative (LN)
c- Excitation du titane neutre (Ti I)

Le spectre de 1'atome de titane est complexe. La premiére analyse de ce spectre a été faite
par H. N. Russell 34) qui a dénombré 43 niveaux singulets, 65 niveaux triplets et 35 niveaux
quintuplets mettant en jeux 1400 raies d'émission. La configuration €électronique du titane dans
son état fondamental est (43)2 (3d)?, notée a 3F, dans la notation du couplage LS. Les
différents niveaux d'énergie du titane neutre sont représentés sur les figures 1.10, I.11 et I.12,
les niveaux singulets, triplets et quintuplets ont été séparés. En examinant le tableau 1. 4, on

constate que l'excitation du titane neutre est prédominante au niveau de la cathode.
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® | A(om) | Configuration | Ei | Fx | g || Ay Igs | Ny 1ES/LN
eV) | (eV) (108 s-1)
2 |521,04| a3F4-23F0% (0,052,431 9 | 9} 0,0357 {340 |358] 9.5
2 151737 | a3F-2z3F% | 0 [ 24| 5|5 0038 |220]24,5 9
3 | 506,46 | a3F4-2z3D0 10051251 9 | 71]0.0379 | 254 {232 | 10,9
3 150400 | a3F3-22D% 10831337 {510,038 |194]183] 10,6
4 | 468,20 | a3F3-23G% [0,05]2,7 1 9 [11]0,0235 {448 {37,1] 12,1
4 | 465,65 | a3F,-2z3G0y | 0 [2,66] 5|7 |0,0199 | 304 |24,6| 1273
7 | 411,27 { a3F4-21G% [0,05]3,6 | 9 | 9 [0,00765] 113 | 72 | 15,7
9 | 399,86 | a3Fs-y3F0% [0,0513,15] 9 | 9| 0408 | 143 ] 25 5,7
9 | 398,18 | a3F>-y3F% | 0 [3.11] 5|5 0376 | 91 {148 6.2
10 | 394,87 | a3F,-y3D0y | 0 [3.14) 5 {3 ] 0,485 | 63 [104 6
121 394,78 | a3F>-23P% 0,02 {3.16| 7 | 5| 0.096 |55,5| 5,7 9,7
13 | 391,43 | a3F4-ySDY% {0,05{3,21] 9 | 9| 0,023 {65,5] 5.6 | 11,7
16 | 375.29 | a3F4-x3F% {0,05(3.35| 9 |9 0504 | 83 |149| 56
16 | 372,98 | a3F2-y3F0 | 0 [3,32] 5 |5} 0427 45,5 7.8 5,8
17 | 368,99 | a3F3-x3D03 [0,05(341} 9 [ 7 10,0353 | 21 |1,65| 12,7
18 | 365,35 | a3F4-y3GY [ 0,05 [3.44] 9 |11| 0,754 [92,5]144| 6.4
22 1335,46 | a3F3-x3GY% [0,02 13,721 7 | 9| 0.69 [15,5] 3,5 4,4
24 | 319,99 | a3F4-w3GY% 1 0,05]13.92| 9 |11]| 094 [3.45] 0,6 | 5,75
54 | 484,09 | alDr-y D% [ 0,9 [3.46] 5 |51} 0,176 | 68 | 45 | 15,1
551 3786 | alDy-z1P0; | 0,9 [4.17] 5 | 3 1.4 120.211.45 14
79 | 626,1 |b3Fy-y3GO3 | 1,43 3.41}21|27] 0,089 [17,2] 3.9 4.4
88 | 445,74 [ b3F4-v3FUy | 14614240 919 056 | 51 | 6,8 7,5
95| 461,73 | adPy-woDVs | 1,75 14,43} 7 | 9| 0.851 |38,5] 2,7 14,2
111| 573,95 | a3Hs-y3HOs | 2,25 [4,41] 11 [ 11| 0,046 | 32 [1,12] 2,9
112] 485,6 | u3Hg-23107 | 226 {48113 |15} 052 | 34 [ 2.8 | 12,1
131 580.43 | yGY%-f5H7 | 3,34 154713 {15] 0.68 |44 ] 14 3.1
Tableau 1.4 Comparaison de l'excitation du titane neutre dans l'espace

sombre (ES) et dans la lueur négative (LN). Les

probabilités de transition Ay; sont tirées de la référence 35.
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d- Excitation du titane ionisé (Ti II)

Pour le titane une fois ionis€, on dénombre 33 niveaux doublets, 17 niveaux
quadruplets mettant en jeu environ 500 raies d'émission. La configuration électronique du
titane une fois ionisé dans son état fondamental est notée a 4F34 dans la notation du couplage
LS. Les différents niveaux d'énergie du titane une fois ionisé sont représentés sur les figures
.13 et 1.14, les niveaux doublets et quadruplets ont €té séparés. On remarque, en observant le
tableau L. 5, que les valeurs du rapport (ES / LN) sont globalement plus faibles pour le titane
ionisé que pour le titane neutre.

A (nm) | Configuration E; Ex |gilgk! Ad |IES |IINHIES | IES | IIN | IES

@) | v 108 s 1 W AHA T | Ar | Ar LI
334,94a 4F7 - 24G%p] 6,87 [10,57{ 10 [ 12] 1.3 * |7,75[3,55] 2.2 14,8 [17,75]0.83
323,90 |a 4Fspp - 2 F050] 6.83 [10.65] 6 | 6 |0.9870,85[0,7] 1.2 1,6 |1,65]0.97
34772 |b 4Fs - 24G%p| 6,94 [10.51] 6 | 8 | 0,06 [0.8[0.4] 2 [1,6 | 2.1 076
332,95 |b 4F7p - 2 4F02p] 6,95 |10.68] 8 | 8 0325] 1 [04]2.5]3.8 3.1 [1.22
375,93 |a 2Fop - 2 2F97| 7.39 | 10.68] 8 | 8 | 0,94 | 19 |3.1]6.1]] 26 [i5,45] 1,7
323,61 |a 2D3p -y 2D%p] 7.9 111730 4 | 4| 07 |12]07]1.7]2.2 |2.35]0,94
353,54 |b2P3p - x 2D% 1| 8,88 112.39] 4 | 6 | 0,55 | 1,307 1,90 1.8 [0.85] 2.1
34564 |b 2P - y 2P00| 8,88 [12,47] 4 | 4 | 0,82 |115]0353,3] 1,7 [0,55] 3.1
348,36 |2 2607 - ¢ 2Fspf11,13] 14.60] 10| 8 | 0.97 [0,7]0,1] 7 [2.3[2.2] 1
350,49 |b 2Goys - v 2G04 8,71 |12.25] 10 { 10| 0,82 [ 2,4 [0.6| 4 [ 2.6 |0,65] 4

Tableau L5  Comparaison de l'excitation du titane une fois ionisé dans
l'espace sombre (ES) et dans la lueur négative (LN). Les
probabilités de transition Ag; sont tirées de la
référence 35 note I. g

e- Excitation de I'hydrogéne

Etant donné le domaine spectral accessible, on observe uniquement les raies de la série
de Balmer de I'hydrogéne atomique.

note 1. g : La probabilité de transition de la transition 4 A = 350,49 nm est tirée de la référence 36.



g 257 297 2p 25 297 27 2 %5 o 2y 2y
2 2ee 2 2ge 2 2me 2 2pe ® 2 2540
Ey oV s s P P 0 o £ Fe %G G H
16,84 - -
11,84 -
4
& w—— .
s
6,84
Figure I. 13 Diagramme d'énergie et transitions observées pour le systeme des termes

doublets de Ti Il (d'aprés la référence 39).



451 ‘P’ 4p 40 401 ‘F’ AF 45 ‘G’ 4“'
‘s. ‘P ‘P' ‘D ‘D' 4F ‘F. 46 ‘G. ‘H
Ek teV)
16,841~ 1
f <
€@ wem—
S = o w3
o=
4
X emram—
re_—_—§
11,841 z e = i
2 u===
z
z .
== i
b
6,84 ,
45- 4P 4P. 40 4D. 4F 4F, 4G ‘G. 4H
Figure 1. 14 Diagramme d'énergie et ransitions observées pour le systeme des termes

quadruplets de Ti Il (d'apres la référence 39).



40

f- Les éléments non détectés par SEO

Dans les conditions standard d'élaboration de revétements de nitrures de titane, il n'est
pas possible de détecter 1'émission d'azote atomique. En particulier, nous ne détectons pas les
raies & 746,83 et a 567,96 nm (correspondant respectivement a 1'émission de N I et N II) qui
sont les plus intenses dans une décharge dans l'azote a 150 Pa G37)).

Dans le domaine spectral étudié, il est possible d'observer des transitions provenant de
I'hydrogéne moléculaire (38). Les bandes de Fulcher (transitions d 31T, — a 3Zg) sont
identifiables dans le domaine spectral 610 < A < 640 nm. Nous n'avons jamais pu mettre en

évidence 1'émission d'hydrogene moléculaire.

Nous ne détectons pas non plus 1'émission de TiN. Les bandes (0-0) ont été observées
en PECVD a travers les tétes de bande a 619,95 nm et 613,86 nm. Des bandes situées dans le
proche UV ont été observées dans des arcs €lectriques, les tétes de bande les plus intenses se
trouvant a 301,3 et 301,4 nm .

Nous avons été surpris de ne pas observer 1'émission de 1'azote moléculaire dans les
conditions standard d'élaboration de revétements de nitrures de titane (voir chapitre IV).
A. RINCHET (17) observe, dans une décharge diode avec 2,7 % d'azote, une émission tres
intense de la transition 0-0 du premier systéme négatif de N+ (B 2Zy* — X 2Zg%,
A =391,4 nm).

I-4. 3 Conclusion

Nous avons €tudié les intensit€s des quelques raies issues de la décharge établie dans un
mélange Ar-Nj>-Hj. L'étude du rapport des intensités obtenues en visant sur la cible avec celles
obtenues au voisinage des substrats, montre qu'il est difficile de trouver une seule et unique raie
représentative de 1'ensemble du spectre d'un des constituants du plasma. Un profil de variation
observé par SEO entre les électrodes doit donc intégrer plusieurs raies d'un méme €élément afin
d'étre représentatif.

Dans les conditions d'élaboration de revétement de nitrures de titane, il n'est pas
possible d'observer 1'émission d'azote. Néanmoins, il existe des conditions dans lesquelles
nous observons 1'émission des mol€cules d'azote. Ce point particulierement important sera

discuté au chapitre IV.
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I-5 LES MESURES PAR SONDE ELECTROSTATIQUE SIMPLE OU
SONDE DE LANGMUIR

I-5. 1 Principe de la mesure et classification des théories de sonde

Le principe des sondes €lectrostatiques est extrémement simple. Lorsque 1'on polarise
un conducteur de petite dimension plongé dans un plasma, on recueille un courant qui dépend
de la densité et de la température des particules chargées présentes dans ce plasma. Cette
simplicité relative fait des sondes électrostatiques une des méthode les plus populaires de
diagnostic du plasma. B. E. CHERRINGTON (“0) ne dénombre pas moins de 2000 articles sur
I'emploie de sondes dans les plasmas entre 1970 et 1982. Pour déduire du courant collecté par
une sonde les parametres des particules chargées, il faut connaitre leurs trajectoires dans la
région proche de la sonde. Cette région de forte séparation de charges, dans laquelle le plasma
tend a faire écran a la perturbation électrique imposée par la sonde, est désignée sous le nom de

gaine.

Différentes théories décrivent le mouvement des particules chargées dans les gaines.
Elles peuvent-étre classées en fonction de trois grandeurs : la longueur de Debye (Ap), le rayon
de la sonde (Rj) et le libre parcours moyen des électrons (A). Cependant, I'estimation de Ap et
de A nécessite la connaissance des paramétres que 1'on veut obtenir par sonde électrostatique; a
savoir la densité (ne) et la température (Te) des €lectrons thermalis€és du plasma. Nous
anticiperons donc les résultats obtenus dans la suite de ce travail afin de savoir quelle théorie

nous devons utiliser pour les obtenir. A partir de la relation

g KT
kD=[ 0 2“} (L4)

n.e )

=

et des données suivantes : 0,15 < KT, < 0,6 eV et 1015 <n, <4.1016 m-3, on obtient
9.10-3 < Ap £ 2. 10-2 cm. Pour estimer A (4 < A¢ < 50 cm), nous utilisons les données

exploitées en annexe I. Le rayon de la sonde étant Rg= 0, 018 cm, on trouve les valeurs
suivantes : 200 < “o/Ap £ 5555 et 0,9 <Rg/Ap < 2. Si on reporte ces grandeurs sur un
diagramme (figure 1.15), on constate qu'il est possible d'exploiter nos résultats de sonde a

partir de la théorie de la gaine fine conventionnelle.
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Le lecteur intéressé trouvera dans les ouvrages de J. D. SCHWIFF et
M. J. R. SCHWAR (“2) ou de P. M. CHUNG, L. TALBOT et K. J. TOURYAN “43) Jes

calculs relatifs aux différentes théories.

Ae
Ao A
3000 + gaine épaisse gaine fine
limite orbitale | conventionnelle
A gaine fine
“ sans collision
(cas dense)
1 w— s ——— — —’0@— ————————
9
gaine épaisse
collisionneile
(cas hybride) | gaine fine
| collisionnelie
Gaine épaisse
collisionnelle I
‘ >
1 R
7\'D
Figure IL.15 Diagramme de classification des théories de sonde (d'aprés
la référence 41)
I-5. 2 Dépouillement d'une caractéristique de sonde simple

a- Description phénoménologique des différentes régions d'une
caractéristique de sonde simple

Pour une sonde simple cylindrique, plane ou sphérique, la courbe représentant le
courant de sonde (I5) en fonction de la tension de polarisation de la sonde (V) est appelée une
caractéristique de sonde. Nous avons représenté l'allure générale d'une caractéristique de sonde
simple sur la figure 1.16. On y distingue les trois régions suivantes : la branche ionique, la

région de sélection et la branche électronique (43).
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Figure 1.16 Représentation schématique d'une caractéristique de sonde
simple.
* La branche ionique (région AB sur la figure 1.16)

La sonde est portée a un potentiel négatif par rapport au potentiel du plasma. Le courant
collecté par la sonde est faible (quelques (LA) car essentiellement ionique. La formation d'une
charge d'espace autour de la sonde tend & produire une saturation du courant ionique pour les
potentiels de sonde tres négatifs. En B la sonde collecte autant d'ions que d'électrons (I = 0).
Le potentiel en ce point est appelé potentiel flottant (V) ou potentiel de paroi, c'est a ce potentiel
qu'est porté un corps isolé€ placé en contact avec le plasma.

* La région de sélection (région BC sur la figure 1.16)

Dans cette partie, la sonde recueille un courant ionique et un courant électronique. Si on
reporte le logarithme de la partie BD de la caractéristique en fonction de Vs, on distingue un
point d'inflexion C. Le potentiel en ce point est appelé potentiel plasma (Vp) ou potentiel
d'espace. En C il n'y a plus de gaine autour de la sonde, le courant de sonde correspondant
(Iep) est négatif. En raison de la plus grande mobilité des €lectrons, la sonde collecte beaucoup
plus d'électrons que d'ions.
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* La branche électronique (région CD sur la figure 1.16)

La sonde est portée a un potentiel positif par rapport au potentiel plasma. Une gaine
électronique se forme autour de la sonde, le courant I tend vers une saturation plus ou moins
marquée suivant la forme de la sonde utilisée.

b- Obtention des parametres électroniques (ne,Te) et du
potentiel plasma Vp a partir d'une caractéristique de sonde
simple.

Comme nous l'avons vu au paragraphe I-5.1, il est possible d'utiliser les calculs
effectués dans le cadre de la théorie d'une gaine fine conventionnelle. La théorie, développée
par I. LANGMUIR et H. M. MOTT-SMITH (46) fait I'hypothése d'une fonction de distribution
énergétique des électrons de type MAXWELL-BOLTZMANN (annexe II). Le courant
électronique est donné par la relation suivante :

1
KT, \2 e (Vs —Vy)
I.=n,Age€ S exp —-—R—.I:;-— 1.5)

1]

ne : densité électronique (m-3)

Ay, : surface de la sonde (m2)

e :charge de l'électron (1,6.10°1° C)

K : constante de Boltzmann. K = 1,381.10-23 J. K-1.
Te : température électronique (K)

me : masse de 'électron (9,1.10-3! kg)

Le courant électronique de sonde I est obtenu en soustrayant le courant ionique (I;)
extrapolé a la saturation ionique. Dans notre cas nous considérons que I = L, le courant
ionique est en effet trop faible pour pouvoir étre mesuré par notre syst¢me. On détermine T, par

l'utilisation du logarithme de la valeur absolue de Ie.

- e(V;—-V,)
el KT,

e

In |1 + cste (L. 6)

La courbe Ln (I¢) en fonction de V¢ posseéde une partie linéaire (R la figure 1.16) la
pente de cette droite (e / KTe) permet de calculer Te. La détermination de n. nécessite la

connaissance de Vp, en plus de celle de T.. Pour Vg = Vy, I'équation 1.1 devient :
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1
. A KT, )2
Ip=nc.Ageexp ZTtme) @$7

lep : courant au potentiel plasma.
On distingue deux méthodes pour obtenir Vp :

* la courbe Is = f(Vg) présente un point d'inflexion en Vp, la dérivée de la
caractéristique de sonde passe donc par un maximum en Vp,

* sur la courbe Ln (I¢) = f(Vy), I'intersection des droites Rj et Ry (droite de la
saturation €lectronique) correspond & Vg = Vo,

Les valeurs obtenues par ces deux méthodes sont tout a fait comparables (47).

Connaissant Lep et Te, il est possible de calculer ne a partir de 'équation L.7.

G. LEMPERIERE (43) calcule ne 2 partir de 1'exploitation de la branche ionique en
utilisant les calculs de J. G. LAFRAMBOISE ©“8), Le manque de précision sur les courants
ioniques obtenus & partir de nos mesures de caractéristiques a rendu ce type de calcul

impossible a mettre en ccuvre.

I-5. 3 Le systéeme d'acquisition des caractéristiques de sonde.
Adaptation de la technique de mesure aux spécificités du réacteur
de traitement.

Comme nous l'avons vu précédemment, une caractéristique de sonde doit étre
convenablement traitée afin de fournir les p:rameétres €lectroniques. Pour faciliter ce traitement,
nous avons utilisé un systeme d'acquisition reproduisant les caractéristiques sur un micro-
ordinateur.

a- La technique d'acquisition des caractéristiques

Le systtme d'acquisition est constitué d'un chéssis Lecroy avec une horloge, un
amplificateur-atténuateur et un enregistreur de transitoire. L'enregistreur est un échantillonneur
bloqueur (TR 8837 Lecroy) de 32 MHz. Il est compos€ d'une mémoire tampon de 8 KO et
d'un convertisseur analogique numérique 8 bits. L'ensemble peut tre enticrement piloté par
une horloge externe. Les différents modules Lecroy se partagent un bus rapide CAMAC avec
une
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interface GPIB (8913 A), qui assure la gestion des signaux fonctionnels du bus et des transferts
de données entre le micro-ordinateur et 'ensemble des modules Lecroy (49),

Les caractéristiques du systémes d'acquisition nous imposent le montage décrit sur le
schéma de principe de la figure 1.17. La sonde est reliée a la sortie d'un générateur de fonction
(Toellner TOE 7751) qui assure la polarisation de la sonde (la tension Vy).

{ Générateur de fonction

Systéme d'acquisition Lecroy
. Sonde
électrostatique

-

= \— Plasma

Figure 1.17 Schéma de principe pour le relevé de caractéristiques de

_____________________

Paroi du réacteur

sonde simple

Le circuit est fermé par la masse au travers d'une résistance variable (Ry). La masse est
commune au générateur de fonction, au chissis Lecroy et a la décharge de pulvérisation. La
mesure du courant se fait par l'intermédiaire de la tension (U) aux bornes de la résistance
variable Ry, soit directement soit en intercalant un ampli (Lecroy 6102) entre la résistance et le
systeme d'acquisition. La tension U est convertie en courant de sonde Is en utilisant la relation

Rgg37 R,
U=RI avec R = ————r (1. 8)
* Rgga7 + R,

Rgg37 : résistance interne de I'échantillonneur, Rggy7 = 50 Q.



La résolution numérique de 1'€chantillonneur est de 2 mV pour une €chelle allant de 0 a
512 mV. La résolution numérique en courant est donc au mieux de 40 LA, En fait, le bruit
€lectronique et 'utilisation d'une résistance variable dans le circuit de mesure définissent une

résolution moyenne en courant de 0,05 mA. Ceci justifie 1'impossibilité de mesurer des
courants ioniques avec notre systeme.

b- Problemes liés a l'utilisation de la technique d'acquisition
Nécessité d'une synchronisation.

Le montage présenté sur la figure 1.17 ne permet la détermination des parametres du
plasma que lorsque les parametres €lectriques de la décharge sont parfaitement stables dans le

temps (courant continu). Dans le cas contraire, on peut enregistrer un signal tel que celui
reproduit sur la figure 1.18.

A -------------------------------------------------- PEP IR EIFN BRI NN IONIINONIIINRIIINIIRNIOIIS Se0escaansestesesancriNnIN.
'
v ‘. ’
.

: Tension ' , : :
. enregistrée .. ... UNE CATACTETISUQUE « + v v v v v v v vrvonees :
L (W) N : , : : .
L .‘ ------- ' . ! I """ L v . LR . G v e e
Z | 1
+0 = 5 e R fhe M
VI H

——F

Jrt - "UWH

i \l.] l: :

........ A Moo YL
‘\n il l' \ :\ , ‘\! " Ul
............. UL
. i'i‘ '\l \‘ y‘ . :"ﬁ-

........ - - .
(10 ms) ' ) :

A Temps (ms)

—

Figure I.18 Hlustration de U'influence du courant de décharge sur les

conditions d'acquisition des caractéristiques de sonde



48

Sur la figure 1.18, le courant de sonde (en fait la tension U) est représenté en fonction
du temps d'acquisition. Le temps est converti en tension de polarisation de sonde Vg de la fagon
suivante. Connaissant le nombre de points enregistrés et les valeurs des tensions Vin €t Viax
entre lesquelles la sonde est polarisée lin€airement par le générateur de fonction, il est possible
d'obtenir une relation entre le temps d'acquisition et Vg (figure 1.19). La fréquence
d'échantillonnage est constante, elle est fixée par l'utilisateur. Etant donné que nous avions
choisi une fréquence de 2 KHz pour la rampe de polarisation de la sonde, une trentaine de
caractéristiques sont présentes sur la figure 1. 18. On peut constater que la branche électronique
de la caractéristique est fortement dépendante de la forme du courant de décharge Ig. Il s'avére
donc indispensable de synchroniser la mesure avec les variations temporelles du courant de
décharge IE.

c- Les différentes formes de synchronisations du systéeme de
mesure par sonde.

Le probléme de synchronisation auquel nous sommes confrontés est double. Il faut
d'une part synchroniser le début de la rampe de polarisation de la sonde avec le début de
l'acquisition de la caractéristique. D'autre part, il est nécessaire que l'acquisition soit
synchronisée avec le courant de décharge Ig. Ces synchronisations sont nécessaires afin que
chaque point de la caractéristique de sonde soit obtenu pour un méme courant de décharge
instantané. La solution que nous avons adoptée et mise en ceuvre avec l'aide de B. PETAT
(50,51) g'inspire d'une technique mise au point au LPMI (44.47,52,53) 1.a figure 1.19 montre
comment le syst¢éme de mesure synchrone pour l'acquisition de caractéristiques de sonde a été
greffé sur le réacteur de traitement. La partie droite de la figure 1.19 représente le

chronogramme d'acquisition qui peut étre expliqué de la manicre suivante :

O Le générateur polarisant la cathode délivre une tension monophasée redressée double
alternance de fréquence 50 Hz. Les mesures doivent €tre synchronisées sur cette

tension.

(ID) Pour ce faire, une horloge 50 Hz secteur génere un pulse synchronisé sur
I'alimentation de la cathode. Ce pulse peut-€tre déplacé sur I'ensemble de la période de
la tension redressée (1), il déclenche la mesure a un moment choisi par l'opérateur.

(I1D) Le générateur de fonction permet d'obtenir une rampe de polarisation dont les tensions
Vmin €t Vmax sont ajustables. Le début de la rampe est décienché par I'horloge (II).
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awv L'échantillonneur piloté en fréquence d'acquisition par I'horloge (II) mesure le courant

de sonde.

I1 est possible d'obtenir une caractéristique a tout moment de la période de (1), de la
stocker sur disque et de la traiter pour obtenir les parametres €lectroniques (ne et Te) et le

potentiel plasma.
I-5. 4 Les sondes électrostatiques utilisées

Les premiceres études ont €t€ réalisées avec une sonde cylindrique en alliage

nickel-chrome représentée schématiquement sur la figure 1.20.

Tube en acier
inoxydable

Tube d'alumine

Fil collecteur ¢ 360 um Perles d'alumine

Blindage

Figure 1.20 Représentation schématique de la premiére sonde utilisée

Dans un plasma contenant de la vapeur métallique susceptible de se condenser sur les
surfaces, il est important d'assurer l'isolation du fil collecteur de la sonde. Celle-ci est réalisée a

l'aide d'un tube d'alumine dont la section intérieure est adaptée au diamétre du fil collecteur.

Cette sonde a permis de mieux cerner les difficultés inhérentes aux mesures des
parametres €lectroniques d'une décharge de pulvérisation. Comme nous le verrons au
chapitre II, la sonde est particulierement contaminée pendant une bonne partie de la décharge. 11
nous a donc semblé indispensable d'étudier la contamination des sondes électrostatiques et
l'influence des procédures de nettoyage qui doivent théoriquement permettre d'éviter ce
phénomene. Une deuxiéme sonde a été congue par F. PERRY (%) afin de pouvoir observer et
analyser la surface du fil de collection. Cette sonde est cylindrique, le fil collecteur en tungsténe
a un diametre de 200 wm pour une longueur de 7 mm. Un dévidoir, placée dans le corps de la
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sonde permet de renouveler et de récupérer le fil collecteur de la sonde a la fin de chaque

expérience.

I-6 LES SUBSTRATS, LEURS PREPARATIONS ET LES DIFFERENTES
ETAPES D'UN TRAITEMENT

I-6. 1 Les substrats a revétir et leur préparation
a- Choix du substrat

Pour les applications mécaniques, les revétement de nitrures de titane sont réalisés sur
des matériaux présentant une dureté élevée. L'acier rapide Z 85 WDCYV (6-5-2) a été utilisé au
Laboratoire de Science et Génie des Surfaces par P. JACQUOT 16, par R. GROS 55 et par
K. ANOUN 26 comme substrat a revétir. Cet acier est complexe, il contient en effet de
nombreux carbures primaires de type MC et MgC. Dans un soucis de simplification, nous
avons choisi des substrats en acier acier inoxydable Z2 CND 17-12 (AISI 316 L) dont la
composition est donnée dans le tableau L.7.

Eléments C Cr Mo Ni Fe
% pds 0,03 16,5-18,5 2-2.5 11-11,4 70,5-67,5
Tableau 1.7 Composition des substrats en acier inoxydable.

Les échantillons se présentent sous forme de cylindres de 30 mm de diamétre et de
5 mm d'épaisseur. Le spectre de diffraction des rayon X des substrats est représenté sur la
figure 1.21. Il laisse apparaitre une structure biphasée Y + o. La phase o est uniquement
présente en surface sur quelques micrometres, elle résulte de I'écrouissage du matériau en cours
de polissage. Cette phase peut étre éliminée par décapage ionique de la surface.

b- Préparation des substrats

Les substrats sont polis mécaniquement au papier abrasif puis au feutre diamanté, le
dernier polissage est effectué avec une granulométrie de 3 pm. La surface a revétir doit ensuite
étre convenablement préparée. En effet, son état chimique est déterminant vis-a-vis du
processus de germination d'un dépdt, puis du développement ultérieur de sa microstructure
(texture, taille des grains, niveau de porosité...). L'état de surface de I'échantillon conditionne
aussi l'adhérence du revétement (33). 11 s'agit avant tout d'éliminer les graisses provenant des
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Figure 1.21 Diagramme de diffraction des rayons X d'un échantillon en
acier inoxydable poli mécaniquement d la pdte diamantée
3 um.

lubrifiants d'usinage et de stockage des échantillons. La méthode de dégraissage utilisée est la
suivante :

* les substrats sont plongés dans un bain de trichloréthyléne chaud.
* ils sont ensuite rincés a 1'alcool éthylique et séchés a I'air chaud.

Aprés un dégraissage, les pieces a reveétir présentent en surface une couche
d'adsorption, dont 1'épaisseur est comprise entre 0,1 et 1 nm, qui recouvre une couche
d'oxydes, dont 1'épaisseur est comprise entre 1 et 1000 nm. Avant de réaliser un dépdt, la
couche d'adsorption et la couche d'oxydes devront €tre €liminées et 1'état des contraintes devra
étre minimisé. Le plasma employé pour I'élaboration des revétements peut aussi €tre utilisé pour
nettoyer la surface des échantillons. Ce type de nettoyage, réalisé a l'intérieur méme du réacteur

par bombardement ionique est appelé "décapage ionique”.
I-6. 2 Description des différentes étapes d'un traitement

P. JACQUOT (16) a mis au point une procédure de traitement permettant d'obtenir des
dépdts de nitrures de titane dans des conditions satisfaisantes. Les différentes €tapes de

traitement qu'il préconise ont été scrupuleusement suivies par K. ANOUN (26),

Une fois dégraiss€s, les substrats a revétir sont placés dans le réacteur dont les parois

sont €tuvées au moyen d'une circulation d'eau a 8C °C. Ensuite, un vide limite de 0,1 Pa est
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maintenu pendant plusieurs heures. On peut alors distinguer trois €tapes dans la réalisation des

revétement :

Premiére étape : décapage ionique des substrats. Une pression de l'ordre de
5 Pa est établie en admettant de I'argon pur dans l'enceinte de traitement. Les piéces a revétir
sont soumises a un bombardement ionique par application d'une tension négative de 1500 V
entre le porte-substrat et les parois du réacteur (courant de 0,5 A). La cible est portée a -600 V
pendant toute la durée de la phase de décapage comprise entre 15 et 20 minutes. La décharge est
interrompue a l'issue de cette phase afin de permettre l'interversion des générateurs de
polarisation entre la cible et le porte-substrat note I b,

Deuxieme étape : phase de mise en condition de la cible. La cible est
progressivement portée a une tension négative de I'ordre de 1700 V, le courant de décharge est
régulé a 2,8 A. Le porte-substrat est polarisé a - 600 V et une pression d'environ 5 Pa est
établie en admettant de 1'argon pur dans I'enceinte de traitement. Pendant cette étape, dont la
durée est d'environ 30 minutes, un cache est placé entre les piéces a revétir et la cathode. La
cible atteint une température de l'ordre de 1300 °C, la température des échantillons est comprise
entre 300 °C et 350 °C suivant la distance cible-substrat.

Troisieme étape : phase de dépot. Le mélange gazeux (Ar-74 %, N»-10 %,
H3-16 %), conduisant a la formation de dépdts de nitrures de titane sur les échantillons, est
admis dans le réacteur de traitement. Apres stabilisation de la pression totale autour de 10 Pa, le
cache interposé entre la cathode et les substrats est levé. Le porte-substrat est polarisé pendant
toute la durée du traitement a une valeur de -150 V pour 0,3 A. La température des échantillons
varie de fagon cyclique entre 450 °C et 550 °C, car le porte-substrat est entrainé en rotation
pendant cette phase de traitement.

I-7 LES OBJECTIFS ET LE DEROULEMENT DE CETTE ETUDE

Pour élaborer des produits ayant des propriétés mécaniques satisfaisantes, il est
nécessaire d'obtenir des conditions de dépot stables et reproductibles. Pour parvenir 4 un tel
résultat, il est indispensable d'étudier individuellement les différentes étapes de la procédure de
traitement, par une approche couplant I'étude de la phase gazeuse et l'analyse des dépots

élaborés. Comme 1'ordre dans lequel ces étapes sont effectuées détermine certaines propriétés

note I. h : Cetie interruption est impoesée par le manque de puissance d'un des deux générateur disponibles.
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des revétements réalisés (56), la procédure de traitement préconisée doit aussi étre examinée avec
un esprit critique.

11 est possible de répartir les trois €tapes d'un traitement en deux catégories.

* Le nettoyage des substrats par décapage ionique (premicre étape d'un traitement)
et la mise en condition thermique de la cible (deuxiéme étape d'un traitement)
sont caractérisés par l'instabilité temporelle de certains parameétres de décharge.
Nous avons convenu de regrouper ces phases sous l'appellation de " phase
transitoire" dont I'étude fera 1'objet du chapitre II. La période nécessaire a la
stabilisation du mélange gazeux consécutive a l'introduction d'hydrogene, doit
elle aussi étre considérée comme une phase transitoire. Elle sera abordée dans le
chapitre III.

* L'étude des phases de décharge stabilisée sera abordée dans le chapitre III
(plasma permettant 1'élaboration de rev€tements de titane sous argon pur et dans
le mélange Ar-Hj), et dans le chapitre IV (plasma d'élaboration de revétements
de nitrures de titane dans les mélanges Ar-N»y et Ar-N-H»).
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CHAPITRE 11

ETUDE DE LA PHASE TRANSITOIRE
DE LA DECHARGE SOUS ARGON
ET SOUS ARGON-HYDROGENE

II-1 INTRODUCTION

Avec les outils de diagnostic que nous avons mis en place au chapitre I, il est possible
de caractériser la décharge de pulvérisation. Le diagnostic du plasma n'est toutefois réalisable
que dans des conditions stables et reproductibles qui ne sont obtenues que quand l'évolution de
I'ensemble des parametres de la décharge est stabilisée dans le temps. Nous avons convenu de
regrouper sous le terme de "phase transitoire", toutes les périodes d'un traitement pendant
lesquelles les parametres de la décharge ne sont pas en régime permanent. La mise en équilibre
thermique de la cible, le nettoyage des substrats par décapage ionique ainsi que le temps de
stabilisation d'un mélange gazeux sont des périodes transitoires. Comme ces étapes sont
obligatoirement intégrées dans le processus de traitement, il est indispensable de bien gérer les
périodes transitoires qui leurs sont associ€es. Pour répondre & des préoccupations industrielles,

il sera nécessaire de minimiser la durée de ces périodes.

Nous commencerons par mettre en €vidence les phénomenes se produisant pendant la
période transitoire consécutive a l'initiation d'une décharge dans l'argon, sans décapage
préalable des surfaces et sans cache-émetteur. Les observations expérimentales, effectuées avec
une méthode de diagnostic donnée, sont insuffisantes pour analyser les mécanismes
réactionnels dans la phase gazeuse et les processus d'interaction avec les surfaces. Nous
présenterons donc dans un premier temps l'ensemble des résultats expérimentaux, puis nous
envisagerons ensuite les différents mécanismes et interactions possibles. Nous tenterons
d'interpréter les phénc:ménes observés pendant la phase transitoire ainsi que leurs effets sur le
matériau et sur les techniques de diagnostic du plasma. Nous examinerons ensuite I'effet d'un
cache-émetteur sur la période de mise en équilibre de la cible, puis nous considérerons le cas du
décapage ionique des substrats. L'étude de la phase transitoire consécutive a l'introduction

d'hydrogene dans le plasma d'argon complétera I'examen de cette période de la décharge.
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II-2 MISE EN EVIDENCE DES EFFETS DE LA PHASE TRANSITOIRE
SUR LES CARACTERISTIQUES D'UNE DECHARGE DE
PULVERISATION DANS L'ARGON

Quand la décharge est initiée sous argon, les parameétres électriques (caractéristiques
tension-courant instantanées de décharge), les parametres €lectroniques (Te, ne, Vp et Vg
mesurés par sonde €lectrostatique) et I'émission des constituants du plasma (mesurée par SEO)
évoluent avec le temps de pulvérisation note I a

II-2. 1 Variations des caractéristiques courant-tension instantanées avec le
temps de pulvérisation

Les paramétres €électriques instantanés de la décharge (tension VE jngt €t courant Ig jngt)
sont enregistrés, sur une période de la tension redressée double alternance, a I'aide d'une table
tragante numérique (Hewlett-Packard 7090A).

Une décharge, dont les conditions sont reportées dans le tableau II.1 est établie dans
'argon.

Temps de décharge (min)| VEgefr (V) Ig eff (A) |Pression (Pa) Débit d'argon

(nccm) note II. b

15 - 1500 2,4 5,5 45
25 - 1500 3,2 5,5 45
50 - 1500 3,2 5,5 45

Tableau II.1 Conditions de décharge pour l'obtention des paramétres
électriques instantanés.

L'évolution typique des parameétres €électriques sur une période de la tension redressée
double alternance est représentée sur la figure I1.1. On peut constater que la tension et le courant
de décharge sont en phase. A partir des valeurs instantanées du courant et de la tension, il est
possible d'obtenir des caractéristiques tension-courant instantanées "ote IL. ¢ en fonction du

note II. a : Nous définirons le temps de pulvérisation comme le temps déterminé a partir de l'allumage de la
décharge.

note II. b : Les débits sont exprimés en cm? min’! dans les conditions normales de température et de pression
(T =293 K et P = 10° Pa). La notation nccm sera utilisée dans la suite de ce travail.

note II. ¢ : Les caractéristiques courant-tension instantanées on été obtenues a partir des variations naturelles des
parameires électriques. Elles sont a distinguer des caractéristiques statiques qui sont déterminées en
agissant sur les parametres éiectriques.

3
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temps de pulvérisation (figure I1.2). L'examen de la figure I1.2 montre que la décharge semble
stabilisée 25 minutes apres son allumage.
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Figure IL1 Evolution typique de la tension (VE) et du courant (Ig) de
décharge sur une période de la tension redressée double

alternance.

II-2. 2 Variations des parametres électroniques avec le temps de
pulvérisation

a- Variations de ne, Te et Vj en fonction du temps de
pulvérisation.

La sonde est placée a 85 mm du centre de la cathode (axe radial r sur la figure 1.6) a la
hauteur du milieu de la cathode (axe z sur la figure 1.6). Elle n'est soumise & aucune procédure
de nettoyage durant les expériences. Une décharge, dont les conditions sont reportées sur le
tableau II.2, est établie dans l'argon. Contrairement a l'expérience présentée au paragraphe
II-2.1, la décharge est régulée en courant. La tension de décharge Vg varie avec le temps de

pulvérisation pour atteindre des valeurs stables apres plusieurs minutes de pulvérisation.
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Figure II.2 Evolution des caractéristiques tension-courant instantanées
en fonction du temps de pulvérisation.
Temps de décharge (min) 15 30 40 60 90
Tension de décharge Vg (V) notel.d - 1900 -1850 | -18501)-15001 - 1550
Courant de décharge Ig (A) 2,4 régulé
Pression (Pa) 5
Débit d'argon (nccm) 45

Tableau II.2 Conditions de décharge pour l'obtention des paramétres

électroniques.

L'enregistrement des caractéristiques de sonde est réalisé au maximum de la tension
redressée double alternance. La figure I1.3 représente les variations de la température (Te), de la

densité (ne) du groupe des €lectrons thermalisés et du potentiel plasma (Vp) en fonction du

note II. d : La tension VE est en fait la tension de décharge efficace VE eff. Par soucis de simplification, nous

parlerons de tension de décharge VE en omettant le terme efficace. Il en sera de méme pour le courant de
décharge efficace que nous noterons Ig.



KT,
(eV)

(m™)

V)

1.10
16
8.10
6.10
4.10

2.10

0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
O,Ol""l""l"'rl""!""l""I""I'TT'I""I""l
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps de pulvérisation (min)
17
16
16
16
LA BLALUL NN BLAS RSN NLALNL L NLALALSLES BUELAL AL S AL AL BN AL SR AL |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps de pulvérisation (min)
3 -
2 4
1 4
L A e A A
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps de pulvérisation (min)
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temps de pulvérisation pote Il. ¢ Notons qu'un régime de décharge stable est obtenu pour des

temps de pulvérisation supérieurs a 180 minutes.

b- Variations du potentiel flottant en fonction du temps de
pulvérisation

Pour les conditions de décharge indiquées dans le tableau I1.2, nous avons observé
I'évolution du courant de décharge (Ig inso) et du potentiel flottant (V) en fonction du temps de
pulvérisation. Ces deux grandeurs ont €t€ enregistrées simultanément sur une période de la
tension redressée double alternance. Le potentiel flottant est mesuré a l'aide de la table tragante,
la sonde étant isolée électriquement par rapport au plasma. La figure I1.4 présente 1'évolution de
Vret de IE jnst sur une période de la tension redressée double alternance aprés 30 minutes de
décharge.

Le comportement de Vr sur une période de la tension redressée double alternance est
complexe. Quand le courant de décharge instantané décroit (t = 4 ms et t = 14 ms), Vy passe par
des maxima relatifs traduisant une amorce de coupure de la décharge. Le potentiel flottant passe
ensuite par des minima (t = 5 ms et t = 15 ms) correspondant a des valeurs nulles du courant
IE inst. Le potentiel flottant tend ensuite vers zéro pour prendre des valeurs positives pendant
un court instant correspondant au début de la remontée de Ig jns. La valeur de Vy redevient
négative (t=6ms at = 12 ms) pour décroitre ensuite lentement avec le temps de

pulvérisation.

Les valeurs de V¢évoluent elles aussi en fonction du temps de pulvérisation. La
figure I1.5 présente 1'évolution du potentiel flottant pour différents temps de pulvérisation sur
une période de la tension redressée double alternance. On peut observer que la valeur moyenne
de V¢ devient moins négative au fil du temps de pulvérisation. D'autre part, le potentiel flottant

ne prend plus de valeurs positives pour des temps de pulvérisation supérieurs a 90 minutes.

note II. e : Les valeurs de T, et de n. sont surévaluées a cause de la pollution de ia sonde (paragraphe 11-4.2d).
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Figure II.4 Evolution de Vy et de Ig sur une période, 30 minutes apres
le début de la pulvérisation.

II-2. 3 Variations de I'émission des constituants du plasma avec le temps de
pulvérisation

Les observations par SEO montrent que 1'émission des constituants du plasma varie
avec le temps de pulvérisation. Toutes les mesures optiques présentées ci-dessous ont été
réalisées en visant directement au centre de la cathode. Avant chaque expérience, le réacteur est

remis a l'air afin d'étre nettoyé.

a- Variations de l'émission d'hydrogéne avec le temps de
pulvérisation

Lorsque la décharge est établie sous argon pur, on observe 1'émission de raies de
I'hydrogene atomique en plus de celles des autres constituants du plasma. Ce phénomene a été
mis en évidence par A. RICARD et al. (57-59). Toutes ces raies, appartenant a la série de
Balmer, ont un comportement identique. Dans la suite de ce travail, nous étudierons
uniquement la raie Hq, pour laquelle les conditions de détection sont optimales. L'évolution
typique des intensités lumineuses des raies Hy : 656,3 nm et TiI: 655,4 nm (b 3F3 — x 3F%3)
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Figure IL 5 Evolution du potentiel flottant ( V) sur une période de la tension redressée double alternance

pour différents temps de pulvérisation dans l'argon.
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est représentée sur la figure I1.6 en fonction du temps de pulvérisation. Le courant de décharge
estrégulé & 1,5 A pour une tension de décharge stabilisée a -1300 V. Un débit d'argon de 42
nccm permet d'obtenir une pression totale de 10 Pa. L'émission d’hydrogeéne croit
exponentiellement pour atteindre un maximum apres 50 minutes de pulvérisation. Le signal
d’hydrogene décroit ensuite exponentiellement pour finalement ne plus étre détecté apres plus
de quatre heures de pulvérisation. L'agrandissement pratiqué sur les premiéres minutes montre
l'existence d'un deuxieéme maximum apreés une minute de décharge. Parallelement, 1'émission
de titane croit d'abord rapidement (0 <t < 2 min), puis trés lentement pour atteindre des
valeurs stables apres environ 130 minutes de pulvérisation.

Les variations de 1'émission d'hydrogene, observées pour différentes conditions de
décharges reportées dans le tableau II.3, sont reportées sur la figure I1.7.
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Figure II. 6 Variations de l'intensité de la raie Hy : A = 656,3 nm et de

laraieTi : 6554 nm avec le temps de pulvérisation.

L'examen de la figure I1.7 permet de constater que plus la puissance de décharge est élevée,
plus le maximum d'émission de I'hydrogeéne est important. L'augmentation de puissance
déplace ce maximum vers des temps de pulvérisation plus faibles et permet de réduire le temps
nécessaire a I'élimination de I'hydrogene.
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Expérience I It I
Tension de décharge Vg (V) - 1000 - 1350 - 1900
Courant de décharge Ig (A) 1.5 2 2.4
Puissance de décharge WE (kW) 1,5 2,7 4,6
Pression de décharge (Pa) 10 10 4.5
Débit d'argon (nccm) 37 37 31

Tableau II.3 Conditions de décharge pour l'obtention de I'émission des

constituants du plasma pendant la phase transitoire.
400
350
300
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150 3

Intensité lumineuse (u. a)
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Figure II. 7 Variations de l'intensité de la raie Hy, : A = 656,3 nm avec

le temps de pulvérisation pour différentes conditions de
décharge.

b- Variations de 1'émission de l'argon avec le temps de
pulvérisation

Les variations de deux raies d'argon neutre (A =419,2 nm et A = 696,5 nm) et de deux
raies d'argon une fois ionisé (A = 427,7 nm et A = 480,6 nm) ont été observées en fonction du

temps de pulvérisation. Les quatre raies d'argon ayant un comportement identique, la
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figure I1.8 présente uniquement les variations de Ar I : A = 480,6 nm. On observe que

I'émission d'argon se stabilise d'autant plus rapidement que la puissance de la décharge est

faible.
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Figure II. 8 Variations de l'intensité de la raie Ar Il : A = 480,6 nm avec

le temps de pulvérisation pour différentes conditions de
décharge.

c- Variations de l'émission du titane avec le temps de

pulvérisation

Les variations de deux raies de titane neutre (A = 334,9 nm et A = 521 nm) et de deux

raies de titane une fois ionisé (A = 334,9 nm et A = 368,5 nm) ont été observées en fonction du

temps de pulvérisation. La figure I1.9 présente les variations de Ti Il : A = 368,5 nm et la figure

II.10 ceties de Ti I : A = 521 nm. L'émission des raies de Ti I et de Ti Il évolue comme

I'émission de Ar I, le temps de stabilisation de 1'émission de Ti I étant toutefois supérieur a

celui de I'émission de Ti II.
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Figure II. 9 Variations de l'intensité de la raie Ti Il : 368,5 nm avec le

temps de pulvérisation pour différentes conditions de
décharge.
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Figure II. 10  Variations de l'intensité de laraie Til : A = 521 nm avec
le temps de pulvérisation pour différentes conditions de
décharge.
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II-2. 4 Effet de la phase transitoire sur le produit élaboré

Nous avons vu que les propriétés du plasma sont modifiées pendant la phase transitoire.
11 est donc intéressant d'observer les conséquences de ces modifications sur le produit élaboré.
Pour ce faire, un échantillon est placé dans le réacteur 8 70 mm du centre de la cathode, une
décharge est ensuite établie dans les conditions décrites par 'expérience III du tableau IL.3. Le
substrat, porté au potentiel flottant n'est soumis a aucune procédure de décapage. Dans ces
conditions, le revétement €élaboré témoigne des phénomeénes qui se sont produits pendant la
phase transitoire. Une coupe transversale de I'échantillon, poli mécaniquement a la pate
diamanté 3 pm, permet de suivre 1'évolution de la composition du revétement a l'aide d'une
microsonde de Castaing. La figure II.11 présente 1'évolution des deux principaux constituants
du revétement (le titane et I'oxygene) réalisé sur la face avant de 1'échantillon, en fonction de ia
distance a l'interface substrat-dépdt. La résolution spatiale de la micro-sonde €lectronique est
d'environ 1 um. On constate que la forme du profil de 1'oxygene dans I'épaisseur du
revétement est identique a celle du signal d'hydrogéne observé par SEO en fonction du temps
de pulvérisation (figure I1.7). Pour une épaisseur de dépét supérieure a 12 um, le
signal oxygene de celui-ci est identique a celui du substrat en acier inoxydable.
Cette épaisseur correspond a un temps d'élaboration pour lequel nous
n'observons plus I'émission d'hydrogeéne.

Eléments

Dosage de la face
arriére au minimum
de concentration en

oxygene (at %)

Dosage de la face
qrriere au maximum
de concentration en

oxygene (at %)

Dosage de la face
avant au minimum
de concentration en

oxvgene (at %)

Dosage de la face
avant au maximum
de concentration en

oxygene (at %)

Titane

91

88,6

92,1

89,7

Oxygeéne

9

11,4

7,9

10,3

Tableau IL.4  Concentration en titane et en oxygéne d'un revétement

réalisé lors de la phase transitoire (face avant et face arriére).

Le titane et l'oxygéne ont été dosés a différentes profondeurs dans le revétement
correspondant aux valeurs minimales et maximales du signal oxygeéne. Le dosage du titane est
réalisé par l'intermédiaire de la raie Ky du titane, celui de 1'oxygéne par l'intermédiaire de la
raie K de I'oxygene. Les témoins utilisés pour ces dosages sont le titane pur et I'oxyde de fer
Fe3O4. Le tableau I1.4 présente les résultats des dosages sur la face avant et sur la face arriere
de I'échantillon.
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Figure II.11  Evolution du titane et de I'oxygéne dans I'épaisseur d'un

revétement de titane réalisé pendant la phase transitoire

II-3 LES REACTIONS SUSCEPTIBLES DE SE PRODUIRE DANS LE
REACTEUR PENDANT LA PHASE TRANSITOIRE

Afin d'identifier la nature des phénomenes observés au paragraphe II-2, nous avons
comparé nos résultats a ceux existant dans la littérature. La vapeur d'eau, adsorbée sur les
parois du réacteur joue un role fondamental sur les processus de la phase transitoire. Pour
comprendre comment cette eau engendre 1'hydrogéne observé par SEQ, il faut étudier les
réactions potentielles de HpO dans le volume de la phase gazeuse. Nous verrons alors, qu'il est

indispensable d'appréhender le probléme sous l'aspect des phénomenes de surface.
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II-3. 1 Origine de 1'hydrogene observé

Plusieurs auteurs €voquent la production d'hydrogene dans des décharges de
pulvérisation sous argon. Ce phénomene a €t€ observé en spectrométrie de masse par :
E. STERN et H. L. CASWELL (0) durant la pulvérisation de nickel-chrome et par
J.W.COBURN et E. KAY (61) lors de la pulvérisation du cuivre. J. M. POITEVIN et
al. (17, 62-64) ont observé ce phénoméne en spectroscopie d'émission optique (SEQ) durant la
pulvérisation de titane. M. SAMIRANT et G. PERNY (65) I'ont aussi constaté par SEO lors de
la pulvérisation du cuivre. L'utilisation combinée de la spectrométrie de masse et de la SEO a
permis 3 W. D. WESTWOOD et R. J. BOYNTON (66) de mettre en évidence ce phénomeéne
durant la pulvérisation du tantale et du platine.

E. STERN et H. L. CASWELL (9 ont montré que la production d'hydrogéne n'est pas
imputable aux phénomenes suivants : diffusion des huiles de pompe, contamination des gaz de
décharge et teneur résiduelle en hydrogene ou en vapeur d'eau dans le réacteur. La production
d'hydrogéne est importante uniquement aprés une remise a l'air du systéme de
pulvérisation (60,63, 66) En effet, plusieurs monocouches de vapeur d'eau s'adsorbent sur les
surfaces métalliques de l'enceinte a vide lorsque cette derniére est exposé€e a l'atmospheére.
Quand le pompage du réacteur commence, le volume de gaz présent dans l'enceinte ainsi que
les gaz physisorbés sur les parois, avec une énergie de liaison inférieure a 0,5 eV, sont trés
rapidement éliminés (67). La pression est alors déterminée par I'équilibre entre la vitesse de
pompage, le taux de désorption et la diffusion des gaz depuis les parois du réacteur. Les
espeéces fortement chimisorbées, avec une €nergie de liaison supérieure a 1,5 eV, ne contribuent
pas de maniere significative a la pression résiduelle du réacteur. L'eau, en raison de son énergie
de liaison intermédiaire, environ 1 eV, désorbe trés lentement pendant les temps typiques de
pompage a la température ambiante. Les surfaces du réacteur constituent donc une réserve de
vapeur d'eau a prendre en compte lors de l'initiation de la décharge. Comment cette eau est-elle
a l'origine de I'hydrogéne atomique observé? C'est ce que nous allons tenter de comprendre.

II-3. 2 La molécule H,O dans la phase gazeuse.

a- Produits de dissociation de la molécule H,O observables par
SEO

La figure I1.12 présente un diagramme des niveaux d'énergie pour la molécule
d'eau (68), L'état fondamental de HO est (1a1)? (2a1)2 (1b2)2 (3a1)? (1b1)?, noté



X 'A,

Les principaux états excités de HpO, de HyO* et de HyO- sont représentés sur la partie
gauche du diagramme de la figure I1.12. Pour une description plus compléte des états excitées
de la molécule d'eau, on consultera S. TSURUBUCHI (69); A. J. LORQUET et al. (70) et
J. C. LECLERC et al. (1) pour les états excités de HyO+. Les principaux produits de
dissociation commengant a8 5 eV sont représentés par des lignes pointillées sur la partie gauche
de la figure I1.12. Les états excités que nous serions susceptible d'observer en SEO (H*, OH"
et O* ) note I f 5ont représentés dans le tableau IL5.

A (nm) Transition Nom

281-295 OH {A 2Z+ — X 211 (1-0), (2-1), (3-2)}

306-350 OH {A 2Z+ = X 211 (0-0), (1-1), (2-2)} | systeme 306,4 nm
410,2 H(n=6-5n=2) Balmer 6
4340 Hn=5->n=2) Balmer vy
486,1 H(n=4—->n=2) Balmer
656.3 H(n=3->n=2) Balmer o
7774 O1(3p 3P — 3s380)

8447 O 1(3p 3P — 35380

Tableau II.5 Transitions susceptibles d'étre observées lors de la
dissociation de H2O par impact électronique.

Ces transitions ont été observées par C. I. M. BEENAKKER et al. (72) lors de I'impact
d'électrons (0-1000 eV) sur de la vapeur d'eau a des pressions inférieures a 0,1 Pa. Dans leurs
expériences, I'émission du radical hydroxyle OH (A 2L+ — X 2IT) est de loin la plus intense du
spectre.

Nous avons cherché a mettre en €vidence ces transitions lors de la phase transitoire de la
décharge. De nombreuses tentatives ont été effectuées en recherchant des conditions de
détection optimales : fentes du monochromateur ouvertes au maximum, visées les plus
€loignées possible de la cathode, enregistrement du signal optique sur des temps de
pulvérisation trés courts... Il n'a jamais été possible d'observer les états excités OH* ou O,
seules les raies de la série de Balmer apparaissent dans le spectre d'émission. On peut
incriminer la réponse spectrale du systeme optique dans le domaine d'émission des radicaux
hydroxyles. Par contre la réponse spectrale du systeme est bonne dans le domaine d'émission

de I'oxygene; de plus, les interférences avec d'autres constituants du plasma y sont fortement

note II. . L'exposant * indique que l'espcce considérée est excitée.
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Figure II. 12  Diagramme d'énergie simplifié et produits de dissociation
de la molécule HyO (référence 68).
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improbables. W. D. WESTWOOD et R. J. BOYNTON (66) n'ont pas détecté les especes O* et
OH* lors de la pulvérisation du platine ou du tantale. S. SCHILLER et al. (73) ont mis en
évidence, pour de faibles puissances de décharge magnétron uniquement, I'émission de bandes
de radicaux hydroxyles. Nous ne sommes jamais parvenu a observer 1'émission de O ou de
OH", méme avec des puissances de décharge trés faibles.

On peut tenter d'expliquer ce phénoméne en examinant les sections efficaces de
production de O*, H* et OH* i partir de la vapeur d'eau. J. J. OLIVERO et al. 68) ont calculé
I'efficacité note IL. g de différents processus pour la production de ces états excités. A partir des
données rassemblées sur la figure II.13, on constate que pour des €lectrons ayant une énergie
supérieure a 100 eV, le processus de formation de H* est 100 fois plus efficace que celui
conduisant 2 la formation de O*. Pour OH*, les résultats de J. J. OLIVERO et al. (68) ne
permettent pas d'expliquer complétement nos observations; surtout si on prend en compte la
grande disparité des sections efficaces reportées dans la littérature (66-69,74) 11 apparait donc
fort probable que les processus conduisant a la production d'hydrogene excité a partir de la

vapeur d'eau ne sont pas directs.
b- Autres réactions de la molécule H>O dans la phase gazeuse

L'existence d'ions ArH*, HpO+ et H3O+ dans la lueur négative de décharges
fonctionnant sous argon est reportée dans la littérature. P. F. KNEWSTUBB et
A. W. TICKNER (75) détectent les ions ArH+ et H3O+ dans une décharge faiblement
anormale avec de la vapeur d'eau résiduelle pour une pression totale de 50 Pa. Ils attribuent la
formation de ces ions aux processus secondaires suivants :

Ar¥m + H - ArH* +e (II.1) Ar*m: état métastable de l'argon
H,0+* + H)O — H3O* + OH (11.2)

L'addition d'hydrogéne dans leur décharge augmente considérablement la densité des
ions ArH* confirmant ainsi la validité de la réaction II.1. W. LINDINGER (76) met en
évidence les ions ArH*, HpO* et H3O* dans la lueur négative d'une décharge en cathode
creuse de cuivre dans un mélange Ar-0,15 % H2O a une pression de 40 Pa. La quantité d'ions
H3O est trés importante, 49 % du total des ions contre 31 % pour les ions Ar*. Il calcule les

taux de réaction pour les processus secondaires suivants :

note II. g : Dans la référence 68, I'efficacité est définie comme étant le rapport entre I'énergie transférée i une
configuration énergétique et 1'énergie des électrons primaires.
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Figure II.13 Efficacité de différents processus de dissociation de la
vapeur d'eau pour la production d'érats excités
(référence 68).

Art + HO — ArH* + OH (I.3) k3 =1,3.109 cm3.s-1
ArH*+ Hy0 — H30% + Ar (I1.4) k4=4,5.109 cm3.s-!
H,0* + H,0 — H30+ + OH (I.2) k2= 1,3.109 cm3.s-!
Ar+ + H)O — HyO+ + Ar (IL.5) k5 =1,5.10-10cm3.s-1

J. M. POITEVIN (62) observe I'ion ArH* dans une décharge diode avec une cathode en
titane et de la vapeur d'eau résiduelle pour des pressions comprises entre 5 et 15 Pa. L'ion
ArH* n'est plus détecté apres quelques instants de pulvérisation, cette disparition est attribuée a
l'effet getter du film de titane déposé sur les surfaces du réacteur. J. W. COBURN et
H. KAY 61 observent les ions ArH*, HyO* et H30* durant la pulvérisation du cuivre dans
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une atmosphere résiduelle de vapeur d'eau a une pression de 5 Pa. Ils constatent que le flux de
ces ions est considérablement plus important que le flux des ions d'argon ou des ions du
matériau pulvérisé. Les auteurs en concluent que la présence de ces espéces au voisinage des
substrats accroit la contamination des revétements. L'utilisation d'une pompe a sublimation de

titane réduit considérablement la densité de ces ions.

Notons que G. J. SCHULTZ (77) rapporte la formation d'ions négatifs dans un plasma

de vapeur d'eau au travers des processus suivants :

HyO +e —-H+ OH- (I1.6)
H2O +e — H- + OH* (L7

Etant donné que nous n'observons pas d'états excités de OH, la réaction I1.7 semble

trés peu probable dans notre décharge.

L'examen des réactions de la phase gazeuse n'est pas suffisante pour rendre compte de
I'ensemble des phénomenes observés. Il nous faut donc aborder l'interaction entre la phase

gazeuse et les surfaces du réacteur de traitement.
II-3. 3 Meécanismes réactionnels sur une surface de titane

Les échanges entre les éléments du plasma et les surfaces du réacteur sont nombreux et
de nature complexe. Il faut, en particulier, considérer I'action du film de titane
continuellement déposé sur les surfaces de I'enceinte de traitement,

a- Chimisorption des gaz sur le titane a l'équilibre
thermodynamique

La réaction chimique de pi€égeage qui se produit entre les molécules d'un gaz et une
surface propre de titane est appelée effet "getter” du titane. Les gaz peuvent €tre classés en trois
catégories suivant leur comportement vis-a-vis du titane (78),

Les gaz rares sont chimiquement inactifs. La liaison entre ces gaz et une surface de titane
est du type van der Waals, il ne se produit pas de chimisorption. L'oxygéne, l'acétyléne, le
monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone et la vapeur d'eau sont des gaz tres actifs vis-a-
vis d'une surface de titane. Le coefficient de collage de ces gaz (identique a celui de 'oxygeéne

présenté sur la figure 1I.14) est tres élevé, il décroit brutalement quand une monocouche est
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adsorbée sur le film de titane. La température, la vitesse de dépot et I'€paisseur du film de titane
n'ont qu'un effet secondaire sur les caractéristiques d'adsorption. Certains gaz ont un
comportement intermédiaire, c'est le cas de I'hydrogene et de 'azote. Ils sont pompés plus
difficilement que les autres gaz par une surface de titane. Comme ont peut le constater sur la
figure II. 14, leurs caractéristiques d'adsorption sont trés différentes. L'hydrogene a un
coefficient de collage faible qui reste constant avec le recouvrement du film de titane.
Contrairement au cas des gaz trés réactifs, la température, la vitesse de dépot et 1'épaisseur du

film de titane ont une influence sur les caractéristiques d'adsorption (79-80),
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Figure I1.14 Caractéristiques d'adsorption a la température ambiante
pour Oz, Hy et N sur un film de titane produit par
évaporation (référence 78).

Certaines molécules peuvent, en s'adsorbant, déplacer d'autres molécules déja
adsorbées en surface. Il existe un ordre de préférence bien défini pour ce phénomene de

remplacement, l'oxygene déplagant prioritairement tous les autres gaz.
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b- Mécanismes d'absorption note Il h et de libération des gaz dans
les plasmas, d'apres V. DEMBOVSKY (81

Dans l'interaction gaz-métal, absorption et dégazage coexistent. La proportion entre ces
processus dépend de la composition chimique et de la température du métal mais aussi de la
pression partielle et de I'état d'énergie du gaz. Dans un plasma, il ne faut pas seulement prendre
en compte les especes moléculaires, il faut aussi considérer les espéces atomiques, aussi bien
sous forme ionique que sous forme excitée.

* Absorption et libération de gaz sous forme moléculaire.
Différents mécanismes peuvent se produire suivant le type de molécules mises en jeux

dans l'interaction avec le métal. La figure II.15 illustre les mécanismes d'absorption et de
dégazage pour certains gaz moléculaires.

absorption absorption absorption
P métal —  métl > méul
N N 2 N
I I \\ I O, i N QO €<—> K \
—> 00 <—p> — 00— H
I 1§
]
I v I Y > 83( >D
N\ \\ HO D
IV O\\‘ ‘.\\. IV .\\. ;\. IV 0\; '{}.
M_O MO ]
' I
o <8 00 «—§
[ P B EE— il eemsscins
dégazage dégazage dégazage
£a) JZ RN (o)
(a) {b) (C)

Figure II. 15  [llustration schématique des mécanismes d'absorption et de
libération des gaz a lI'état moléculaire. (a) : cas d'un gaz
diatomique, (b) : cas de l'absorption de l'oxygéne et de
l'évaporation d'un oxyde et (c) : cas de la dissociation de la

vapeur d'eau et de l'évaporation d'un oxyde.

I : diffusion des molécules du gaz vers la surface métallique
I1 : adsorption de ces molécules i la surface du métal

III : dissociation des molécules sur la surface métallique

note II. h : Le terme absorption regroupe l'ensemble des phénomenes régissant l'interaction gaz-solide (diffusion
gazeuse, adsorption, diffusion dans le solide...)
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III' : évaporation d'un oxyde
IV : transfert des atomes adsorbés dans la couche de surface du métal
V : diffusion des atomes dans le volume du métal

Le processus décrit sur la figure II1.15 a s'applique a l'hydrogéne et a l'azote, le
mécanisme est réversible. Le processus décrit par la figure II. 15 b s'applique a l'interaction
oxygene-métal dans la plupart des cas, celui de la figure II. 15 ¢ décrit l'interaction vapeur

d'eau-métal. La réaction d'absorption de I'oxygene est un processus irréversible.

Quand il y a des parois froides dans un systeme, les oxydes ont tendance a se condenser
sur ces surfaces. Ce phénomene est fréquent quand des métaux sont chauffés dans un
environnement de vapeur d'eau. Celle-ci se dissocie a la surface du métal, I'hydrogéne
s'‘échappe dans l'atmosphére et l'oxygéne se dissout dans le métal (81). Un gaz moléculaire
moyennement réactif, comme 1'azote, peu devenir trés réactif vis-vis d'une surface s'il se

présente sous forme atomique.
* Absorption et libération de gaz sous forme atomique

Différents mécanismes peuvent se produire suivant 1'état de 1'atome mis en jeu dans
l'interaction avec le métal. La figure I1.16 illustre I'absorption et la libération d'atomes, sous

formes neutres, ionisé€s et excites.

absorption absorption absorption
P £ B e métal

LN L3S

émission d'un photon IV RN :\\.

dégazage dégazage dégazage

(a) (b) (c)

Figure I1.16  lllustration schématique des mécanismes d'absorption et de
libération des gaz sous différentes formes atomiques.
(a) : cas d'un atome neutre, (b) : cas d'un atome excité,

(c) . cas d'un atome ionisé.
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I : diffusion des atomes du gaz (sous forme neutre, excitée ou ionique) vers la
surface métallique

II : adsorption des atomes a la surface du métal

I : neutralisation des atomes adsorbés; les atomes excité€s €émettent un photon et
les atomes i0onisés se recombinent

IV : transfert des atomes adsorbés dans la couche de surface du métal

V : diffusion des atomes dans le volume du métal

Nous disposons maintenant de suffisamment d'atouts pour nous atteler 2 l'interprétation

des phénomeénes consignés dans le paragraphe II-2.

II-4 INTERPRETATION DES PHENOMENES OBSERVES PENDANT
LA PHASE TRANSITOIRE

II-4. 1 Les mécanismes se produisant dans le réacteur pendant la phase
transitoire

La figure I1.17 représente schématiquement les événements les plus probables se

produisant a l'intérieur du réacteur pendant la phase transitoire.

Les parois du réacteur peuvent tre divisées en trois zones sous l'action combinée du
flux de vapeur métallique et du rayonnement thermique issu de la cathode. La zone I comprend
une partie des parois d'une quarantaine de centimetres de haut centrée sur la cathode. Cette
région soumise au rayonnement thermique issu de la cathode non refroidie est continuellement
revétue par un film de titane. La zone II s'étend de part et d'autre de la zone I, elle est soumise
au rayonnement thermique de la cathode et elle est faiblement revétue de titane. La zone III
occupe les parties du réacteur les plus €loignées de la cathode, elle est relativement froide et trés
faiblement revétue par le titane. L'ensemble des parois du réacteur constitue un réservoir d'eau
au moment ou la décharge est allumée. Sous l'action du rayonnement thermique de la cathode,

lI'eau désorbe de I'ensemble des surfaces du réacteur (parois, substrat et cathode).

Au niveau de la cathode, I'eau adsorbée lors de la remise a I'air du réacteur se dissocie.
L'hydrogene formé s'échappe dans le plasma sous forme moléculaire et I'oxygene réagit avec le
titane pour former des oxydes du type TiO, TiO ou TipO3. Ces oxydes sont éliminés dans
l'atmosphére du réacteur sous l'action de la température et du bombardement ionique. La source

de vapeur d'eau au niveau de la cathode est donc rapidement épuisée par ces processus.
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Figure II.17  Représentation schématique des phénomeénes se produisant
dans le réacteur pendant la phase transitoire.

Sous l'action du flux thermique, I'eau désorbe des parois du réacteur soit directement
sous forme de vapeur d'eau soit sous forme d'hydrogéne moléculaire. La zone I est trés vite
recouverte d'un film de titane continuellement renouvelé, elle cesse rapidement de fournir de la
vapeur d'eau au systéme, ce n'est pas le cas des zones II et III. La vapeur d'eau peut diffuser
vers la zone I et réagir avec le film de titane suivant une réaction du type :

Tis) + 2 HoO(g) — TiO2s) + 2 Ha(g) (11.8)

Les indices s et g indiquent respectivement 1'état solide et I'état gazeux. Comme nous
l'avons vu dans le paragraphe II-3.2 a, il est fort peu probable que la vapeur d'eau soit
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dissociée par collision électronique dans la phase gazeuse. La vapeur d'eau peut aussi étre
ionisée dans la périphérie de la décharge par I'intermédiaire d'électrons rapides, le processus de
formation d'ions H30* étant tres efficace pour des électrons ayant une énergie supérieur a 100
eV (figure I1.13).

I1-4. 2 Interprétation des résultats expérimentaux

a- Interprétation de l'évolution des caractéristiques
tension-courant instantanées avec le temps de pulvérisation

L'évolution des caractéristiques tension-courant instantanées avec le temps de
pulvérisation (figure II.2 du paragraphe II-2. 1), corrobore les explications données
précédemment. On constate que pour une tension de décharge donnée, le courant de décharge
augmente avec le temps de pulvérisation. Pour des temps de pulvérisation inférieurs a 25
minutes, la vapeur d'eau adsorbée sur la cathode se dissocie et conduit a la formation d'oxydes
de titane qui sont ensuite vaporisés. A. RISK et al. (82) observent le méme phénomene, sur les
caractéristiques de décharge, en pulvérisant du cuivre dans une atmosphére d'argon contaminée
par de la vapeur d'eau. Comme les caractéristiques courant-tension n'évoluent plus apres 25
minutes de pulvérisation, nous pensons que la source de vapeur d'eau est rapidement €puisée
au niveau de la cathode.

b- Interprétation de I'évolution de I'émission des constituants du
plasma avec le temps de pulvérisation

On peut distinguer deux parties dans les variations de I'intensit€ lumineuse émise par la
raie Hy en fonction du temps de pulvérisation (figure I1.6). La premiére partie correspond a
l'augmentation de 1'intensité lumineuse, les parois du réacteur dégazent de la vapeur d'eau sous
l'action du rayonnement thermique issu de la cathode mote Il i [3 deuxiéme partie de la
courbe d'émission, correspondant a la diminution du signal optique, résulte d'une diminution
de la quantité d'eau disponible a partir des parois du réacteur. Pour décrire cette partie du profil
de la raie Hy, nous sommes partis d'une loi de désorption thermique (83)

dn  ° ( Ep ) aL9)

T~ Pl

note II. i : L'augmentation puis la diminution du signal émis par la raie Hg pendant les premigres minutes de
décharge est probablement due a ia teneur résiduelie du réacteur en hydrogene et en vapeur d'eau.
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* n:nombre de molécules adsorbées par unité de surface a I'instant t
* 1 :temps caractéristique de vibration des phonons du matériau (s)
0. : ordre de la réaction

*

*

Ep : énergie d'activation pour la désorption (eV)
* T : température des parois du réacteur (K).

Si on considére que les particules désorbent directement, la réaction est du premier
ordre, @ = 1. Pour la deuxi¢me partie de la courbe d'émission de I'hydrogéne, on peut
considérer que la température des parois a atteint un état d'équilibre (T = constante). Apres
intégration, I'équation I1.9 donne :

1 Ep
n=ngexp| - exp |~ &7 (t—ty) (11.10)
* ng : nombre de molécules adsorbées par unité de surface a l'instant tg
* to : temps a partir duquel la décroissance du signal hydrogéne est

exponentielle (s).

L'équation II.10 liant la quantité d'eau qui désorbe des parois du réacteur au temps,
décrit parfaitement la décroissance exponentielle constatée pour la deuxi¢me partie de I'émission
de la raie Hy, (figure I1.6). L'élimination de la vapeur d'eau est alors réalisée par l'intermédiaire
du pompage mécanique du systéme et par le pompage "getter” du film de titane déposé sur les
parois du réacteur.

Une augmentation de la puissance de décharge s'accompagne d'une €lévation du
rayonnement thermique et d'un accroissement du taux de renouvellement du film de titane
formé sur les parois du réacteur. La quantité d'eau dégazée est donc plus importante dans les
premiers instants de décharge (figure I1.7). L'équation II1.10 montre que plus la température
d'équilibre des parois est élevée, plus le rapport (n / ng) diminue rapidement. La capacité de
pompage par effet "getter” du film de titane est augmentée du fait de l'accroissement de la
vitesse de dépdt du titane sur les parois du réacteur.

La présence d'une importante quantité d'hydrogene dans le gaz de décharge pendant la
période transitoire est responsable des variations de I'émission d'argon neutre et ionisée. Il est
connu que le taux de pulvérisation du titane décroit fortement avec le taux de recouvrement en
oxygene (84). Néanmoins, nous pensons que les variations de 'émission du titane sont a relier &
la présence d'hydrogeéne dans le gaz de décharge. Le taux de pulvérisation de I'hydrogene étant

plus faible que celui de l'argon, la vitesse de pulvérisation du métal se trouve diminuée (60),
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Le cas de I'émission du titane une fois ionis€ est plus complexe. Le temps de
stabilisation de 1'émission de Ti* est comparable a celui de I'émission d'argon, il est plus court
que celui nécessaire a la stabilisation de I'émission du titane (figure I1.9). Ceci peut s'expliquer
a partir des résultats de W. O. HOFFER et al. (85) qui montrent que la fraction ionique du titane

pulvérisé est considérablement accrue en présence d'oxyde.

c- Interprétation de 1'évolution de la concentration en oxygeéne
dans le matériau avec le temps de pulvérisation

Le profil de concentration en oxygene dans I'épaisseur du rev€tement de titane réalisé
pendant la phase transitoire (figure I1.11) évolue comme le profil de I'émission de la raie Ho en
fonction du temps de pulvérisation (figure I1.6). Ce résultat expérimental confirme que
I'émission d'hydrogéne est un bon indicateur de la contamination en vapeur d'eau dans le
réacteur (56). B. LAVILLE SAINT-MARTIN et J. C. SENS (80) ont réalisé une expérience trés
intéressante en ce sens. Ils ont pulvérisé du titane dans de l'oxygéne O17 et n'ont retrouvé
qu'un faible pourcentage d'oxygene O17 dans les films de TiO; déposés. Plusieurs hypothéses
sont a retenir sur la nature de la contamination en oxygene :

*  Diffusion de la vapeur d'eau depuis les zones II et III du réacteur puis
condensation sur le substrat placé dans la zone I

* Vaporisation d'oxydes de titane depuis la cathode puis condensation de
ces oxydes sur 1'échantillon en cours de revétement (possible seulement
dans les premiéres minutes de pulvérisation)

*  Bombardement du substrat par des ions HyOt et H30+ formés dans les
zone II et III & partir de la vapeur d'eau.

Le fait de ne pas observer de produits de dissociation de la vapeur d'eau par SEO, ne
doit pas conduire a négliger la diffusion de la vapeur d'eau sous forme neutre. En effet, il ne
faut pas oublier que I'alimentation de la décharge est coupée toutes les 10 ms (figure II.1); la
vapeur d'eau peut donc diffuser vers les substrats pendant la période de coupure. Les
expériences de W. LINDINGER (76) et de J. W. COBURN et E. KAY (61 soulignent le role
primordial du flux d'ions H30*. Le bombardement dii a ces ions sera d'autant plus important

quand on appliquera une polarisation négative aux substrats.

La concentration en oxygeéne dans 1'épaisseur des revétements est insuffisante pour
former des oxydes de titane . Cependant, F. PERRY (54) a mis en évidence la présence de

'oxyde de titane TiO7 dans 1'épaisseur d'un revétement réalis€ sur un ruban de tungstene placé
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dans la zone de forte concentration en vapeur d'eau. La faiblesse du flux de titane alliée 2 la
forte concentration en vapeur d'eau dans cette région pendant la phase transitoire explique ce
résultat.

d- Influence de la vapeur d'eau sur les mesures par sonde
électrostatique de Langmuir

La technique de mesure des parametres €lectroniques par sonde de Langmuir est
particuliérement sensible aux problémes de contamination (87-91), Etant donné que la sonde est
présente dans le réacteur pendant toute la durée de la phase transitoire, elle est soumise a une
importante contamination due a la présence de vapeur d'eau. Pour obtenir des mesures fiables et
reproductibles, il faut que la sonde passe 1'étape de la phase transitoire dans les meilleures
conditions possibles. F. PERRY (34) a recherché les conditions optimales de nettoyage pour
une sonde électrostatique plongée dans le réacteur de traitement. Il a montré que certaines
combinaisons entre le bombardement ionique et le bombardement électronique de la sonde

pendant la phase transitoire, ont un effet catastrophique sur I'état du fil collecteur (figure I11.18).

Etant données les conditions de décharge, il n'est pas possible d'empécher la formation
d'un dépbt de titane sur la sonde. La procédure de nettoyage doit donc permettre la réalisation
d'un dépdt propre et uniforme pendant toute la durée de la phase transitoire. Elle doit aussi
permettre de maintenir la surface de la sonde propre pendant les mesures, tout en minimisant la
croissance du revétement. La procédure de nettoyage répondant a 'ensemble de ces criteres est
décrite en détail dans la référence 54. Un phénomene d'hystérésis, caractéristique d'une
contamination importante, se manifeste sur une sonde n'ayant pas été nettoyée pendant la durée
de la phase transitoire (expérience a de la figure 11.19). Le phénomeéne d'hystérésis est
considérablement réduit quand la sonde est soumise a la procédure de nettoyage préconisée
(expérience b de la figure I1.19).

11 est possible d'interpréter nos résultats de sonde du paragraphe II-2. 2 a, a partir de la
comparaison des parametres électroniques (Te, ne €t Vp) obtenus au cours des expériences a
et b. Il apparait que la température électronique est surévaluée par une sonde n'ayant pas €té
nettoyée pendant la durée de la phase transitoire. Ce phénomene s'explique par la formation
d'une couche d'oxyde a l'interface sonde-film de titane induisant 1'adjonction d'un couple
capacité-résistance dans le circuit de mesure. Le potentiel plasma est également surévalué dans
le cas de l'expérience a, ce phénomene est dii & un décalage du travail de sortie de la sonde
contaminée. L'élévation de la température électronique et du potentiel plasma constatée lors de
la phase transitoire (figure I1.3) n'est donc pas représentative de la réalité. Par contre, les
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Figure II. 19 Manifestation du phénomene d'hystéréris sur une sonde n'ayant pas €té
nertoyée (expérience a) et sur une sonde ayant été convenablement nettoyée
(expérience b) pendant la durée de la phase transitoire (référence 54)
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résultats obtenus pour la densité €lectronique sont sensiblement les mémes que la sonde ait été
ou non nettoyée. L'augmentation de ne constatée pendant la durée de la phase transitoire est
cohérente avec l'augmentation de I'émission des espéces ioniques du plasma. V. BUCK (92)
détecte la présence d'ions OH-, lors de 1'€laboration de films de MoS3 en présence de vapeur
d'eau. Ces ions seraient susceptibles d'expliquer les valeurs positives prises par le potentiel
flottant quand le courant de décharge est wes faible (figure 11.4). Cette hypothése semble
confirmée par le fait que Vf ne prend plus de valeurs positives pour des temps de pulvérisation
correspondant & 1'élimination de la vapeur d'eau dans le réacteur (figure I1.5). L'augmentation
du potentiel flottant au cours du temps de pulvérisation ne doit pas €tre considérée comme
significative pour les mémes raisons que celles invoquées pour I'augmentation du potentiel
plasma.

II-5 LA PHASE TRANSITOIRE DANS LES CONDITIONS
D'ELABORATION DE REVETEMENTS DE NITRURE DE TITANE.
INFLUENCE DE L'INTRODUCTION D'UN CACHE ET DE
L'UTILISATION DU DECAPAGE IONIQUE

La premiére et la deuxieme phase de la procédure de traitement décrite au paragraphe
1-6.2 (décapage ionique et phase de mise en condition de la cible), peuvent €tre considérées
comme des phases transitoires. Cependant, la phase de décapage préalablement réalisée et
l'interposition d'un cache entre le substrat et la cathode pendant la phase de mise en condition
de la cible, introduisent des modifications a la phase transitoire étudiée au paragraphe II-2.
Nous tenterons donc d'intégrer les conséquences de ces modifications, tant sur le plasma de
décharge que sur le matériau €laboré.

II-5. 1 Influence d'un cache-émetteur sur le dégazage du réacteur pendant la
phase transitoire

a- Observation par SEO des modifications induites par
I'adjonction d'un cache-émetteur

La partie A de la figure I11.20 présente 1'évolution de la raie Hg, en fonction du temps de
pulvérisation, dans le cas ou un cache est interposé entre le substrat et la cathode pendant la
phase transitoire (figure I.1). Le tableau II.6 regroupe les conditions de décharge pour cette
expérience, pendant laquelle les mesures optiques ont €t€ réalisées en visant directement la
cathode.
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Conditions de décharge A :miseen | B:décapage | C:phasede
condition ionique traitement
Tension de décharge Vg (V) - 1700 - 1700 - 1700
Courant de décharge Ig (A) 2,8 2,8 2,8
Pression de décharge (Pa) 10 10 10
Débit d'argon (nccm) 37 37 37
Tension appliquée au porte-substrat (V) / - 700 - 150
Courant du porte-substrat (A) / 0,1 0,15
Distance centre de 1'émetteur-substrat (mm) 120 120 120
Cache émetteur en position | en position levé

Tableau II.6 Conditions de décharge pour l'expérience reportée sur la

figure 11.20.
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Figure 11.20  Evolution de l'intensité de laraie Ho : A = 656,3 nm et de
la température d'un substrat en fonction du temps de
pulvérisation.

A : mise en condition de la cible,
B: décapage ionique et
C : phase de revétement.
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Pour des puissances de décharge similaires a celles de 1'expérience III du paragraphe
1I-2.3 a, on constate que la présence du cache augmente sensiblement le temps nécessaire a la

réduction du signal hydrogene.

La raie Hg est toujours détectée apres deux heures de pulvérisation quand le cache est
présent (partie A de la figure 11.20), alors qu'elle est considérablement réduite au bout d'une
heure quand le cache est absent (expérience III de la figure I1.7). C'est ainsi que,
contrairement a la configuration ou la décharge fonctionne sans cache, nous ne
parvenons pas a éliminer complétement 1'émission d'hydrogene.

La présence du cache a pour effet de soustraire une partie de la surface des parois au
rayonnement thermique et au flux de titane issus de la cathode. A partir des dimensions du
cache, de celles de la cathode et de la distance cache-cathode (35 mm), il est possible d'estimer
cette surface a prés du tiers de celle de la zone I décrite sur la figure I1.17. L'eau désorbe
beaucoup plus lentement de cette partie des parois isolée du rayonnement thermique directe de la
cathode. La diminution de la surface du film de titane effectivement déposé sur les parois du
réacteur, entraine un ralentissement de la vitesse de pompage par effet "getter". L'adjonction
d'un cache entre le porte-substrat et la cathode, a pour effet de ralentir la
cinétique de dégazage.

Lors du décapage du substrat par bombardement ionique (partie B de la figure 11.20), on
constate une augmentation rapide de 1'émission d'’hydrogeéne. L'intensité de la raie H, décroit
ensuite, pour revenir a une valeur sensiblement égale a celle obtenue a 'issue de la phase A.
L'influence du décapage ionique sur la température du substrat est relativement faible
(augmentation de 50 °C), comparée a I'échauffement provoqué par le rayonnement thermique
issu de la cathode (300 °C). L'augmentation initiale de I'émission d'’hydrogene peut étre
attribuée a deux phénomeénes : d'une part, la pulvérisation d'especes contenant de I'hydrogéne
(radicaux hydroxydes) adsorbées a la surface de I'échantillon et d'autre part, I'excitation de la
vapeur d'eau par la décharge annexe créée entre le porte-substrat et les parois. La phase de
décapage ne permet pas de réduire I'émission d'hydrogene, il reste donc une quantité
importante de vapeur d'eau a l'issue des phases A et B.

Une fois le cache levé (partie C de la figure I1.20), on observe de nouveau une
augmentation de 1'émission d'hydrogéne suivie d'une décroissance d'abord trés rapide (30 %
en 5 minutes), puis plus lente. Dans le méme temps, la température du substrat augmente
rapidement pendant une vingtaine de minutes, pour se stabiliser autour de 600 °C. Nous

attribuons ces variations a l'action combinée de I'effet "getter" du film de titane déposé sur
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'échantillon et a la stabilisation thermique de la partie des parois initialement masquées par le

cache.
b- Optimisation de la cinétique de dégazage

Nous avons essayé de minimiser le temps nécessaire a une diminution substantielle de la

teneur en vapeur d'eau dans le réacteur. Deux types de solutions ont ét€ envisagées :

* augmentation du débit de gaz introduit dans le réacteur (93-94)
* réduction de la surface des parois masquée par le cache.

Afin de diminuer la surface du cache projetée sur les parois du réacteur, un deuxiéme
cache de dimension réduite a été€ placé le plus loin possible de la cathode (cache II). A partir des
dimensions du cache, de celles de la cathode et de la distance cache-cathode (100 mm), il est
possible d'estimer que la surface de la zone I n'est réduite que de 15 %. La figure 11.21
compare la cinétique de désorption de la vapeur d'eau pour les deux caches disponibles.
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Figure 11.21 Evolution de l'intensité de la raie Hoe : A = 656,3 nm en
fonction du temps de pulvérisation, pour deux types de

cache-émetteur.
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Le réacteur a ét€ remis a l'air avant ces deux expériences dont les conditions sont
reportées dans le tableau I1.7.

Conditions de décharge cache | cache II
Tension de décharge Vg (V) - 1800 - 1700
Courant de décharge Ig (A) 2,6 2,8
Pression de décharge (Pa) 5 6
débit d'argon (nccm) 47 66
Distance centre de I'émetteur-cache (mm) 60 100

Tableau I1.7  Conditions de décharge pour les expériences reportées sur
lafigurell 21.

En comparant les évolutions de 1'émission des raies d'hydrogéne reportées sur les
figures 11.20 et I1.21, on constate que la cinétique de dégazage de la vapeur d'eau est améliorée
par une combinaison de la vitesse de pompage et du débit d'argon introduit dans le réacteur. 11
semble cependant exister une limite a l'efficacité de I'augmentation du débit de gaz injecté.
L'utilisation du cache de dimension réduite (cache II) permet de minimiser le temps de dégazage
du réacteur. Il est méme possible d'obtenir 1'élimination compléte de 'émission d'hydrogéne,
ceci uniquement en utilisant le cache II.

Des mesures par SEO ont €té effectuées sur un autre type de réacteur disponible au
LSGS. 1l s'agit d'un dispositif triode magnétron, utilisé pour élaborer des revétements de
Fe-Ni-Cr dopés en carbone, azote ou oxygéne (95-%). L'enceinte de traitement, d'un volume de
30 litres, dispose d'une pompe secondaire a diffusion d'huile permettant d'atteindre un vide
limite d'environ 10-5 Pa. Nous avons cherché a détecter I'émission d'hydrogene, durant la
pulvérisation d'une cible en titane dans de I'argon (débit 50 nccm) & une pression de 0,4 Pa. 1l
n'a pas €té possible de mettre en évidence la présence d'hydrogéne dans la décharge de
pulvérisation. La raie Hy apparait uniquement lors de la phase de décapage triode. Le signal est
trés faible, il reste constant pendant les 30 minutes de bombardement ionique du porte-substrat.
Etant données la rapidité du taux de renouvellement de l'atmosphére (~10 s-1) et la faible
pression de décharge, nous pensons que la vapeur d'eau issue des parois est rapidement

éliminée dans ce systéme.

Le dégazage du réacteur n'est pas un phénomene parfaitement reproductible. Il dépend
entre autre, du temps de mise a l'air libre du réacteur, du degré d’hygrométrie de 1'atmosphére
et surtout de I'état des parois de I'enceinte de traitement. Les observations réalisées, sur des
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échantillons revétus de titane, dans un réacteur préalablement nettoyé montrent que la
concentration en oxygene des dépots est considérablement réduite. Les intensités de la raie Hg,
mesurées pendant la phase transitoire sur un réacteur propre, sont globalement plus faibles que
celles obtenues sur un réacteur non nettoyé. {ette derniere remarque, ainsi que
l'ensemble des observations de ce chapitre, soulignent l'importance de la SEO
comme moyen de contréle du processus de traitement.

I1-5.2 Influence du dégazage sur le décapage ionique

Le nettoyage du substrat par bombardement ionique (décapage ionique) constitue
l'ultime étape de la préparation d'un échantillon. La piece a traiter est soumise au bombardement
d'ions argon par application d'une tension négative au porte-substrat. Nous avons vu qu'une
quantité importante de vapeur d'eau désorbe des parois quand une décharge est créée. 11 faut
donc considérer l'influence de la vapeur d'eau sur le décapage ionique. D'apres
J. L. VOSSEN O7), on peut distinguer quatre mécanismes de base se produisant lors du
bombardement ionique des substrats.

*  Pulvérisation d'atomes ou de molécules depuis la surface des substrats.

*  Réaction chimique entre les ions incidents et les atomes (ou radicaux) de
surface pour former un composé€ volatil.

*  Désorption thermique ou sublimation des contaminants de surface
volatils, résultant de I'augmentation de température provoquée par le
bombardement ionique.

*  Croissance de films (oxydes, nitrures, carbures ou polymeres) résultant
de la présence de gaz réactifs durant le bombardement ionique

(annexe III).

Quand on réalise le décapage ionique d'un substrat en présence d'espéces oxydantes, les
phénomenes d'oxydation de la surface et de pulvérisation de 'oxyde natif se produisent
simultanément; une de ces réactions pouvant prendre le pas sur l'autre. Il est trés difficile
d'obtenir des informations sur 1'état de surface d'un échantillon ayant été soumis a un décapage
ionique. La surface a analyser se recouvre d'impuretés lors de son transfert depuis le réacteur
de traitement vers les instruments d'analyse (AES, SIMS ou ESCA). N. EGUCHI et al. (98)
ont mis en ceuvre un systeme d'analyse par spectrométrie des €lectrons AUGER (AES) intégré
a l'enceinte de traitement. Cette technique leur a permis d'étudier l'influence de la tension de
polarisation et de la pression partielle de gaz résiduel (oxygene), sur l'efficacité du processus de

décapage ionique. Leurs résultats montrent que pour des pressions partielles d'oxygéne
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supérieures a 0,02 Pa, I'oxydation des substrats se produit plus rapidement que la pulvérisation
de I'oxyde natif; ceci malgré I'application d'une tension de -1000 V a I'échantillon pendant 30
minutes. Nous pouvons donc penser qu'a l'issue de la phase de décapage, les
échantillons sont recouverts d'une couche d'oxyde.

I1-6 INFLUENCE DE LA VAPEUR D'EAU SUR LES PROPRIETES DES
REVETEMENTS DE NITRURES DE TITANE

II-6. 1 Position du probléme

Une des parties les plus importantes, sinon la plus importante de n'importe quel type de
film mince est l'interface entre le film et le substrat 7). C'est au niveau de cette interface que
sont déterminées bon nombre de propriétés du revétement, en particulier l'adhérence. Les
techniques que nous avons pu mettre en ceuvre, Micro-Sonde Electronique (MSE) et
Spectroscopie de Masse des Ions Secondaires (SIMS), ont une résolution insuffisante
(100-300 nm) pour fournir des renseignements précis sur 1'état de l'interface substrat-
revétement. A titre d'illustration, nous présentons les résultats d'une analyse SIMS
dynamique note IL. j (figure I1.22) obtenus sur un revétement de nitrures de titane réalisé 4 une
distance d'élaboration de 120 mm (conditions expérimentales de l'annexe A.IV et de
l'expérience I du tableau IV.1). Sur cette figure, les signaux ont ét€ normés afin de pouvoir étre

comparés.

Avec ce type d'analyse, il est difficile d'interpréter les phénomeénes interfaciaux, c'est
pourquoi nous présenterons des résultats acquis sur ce réacteur lors d'études antérieures. Nous
nous intéresserons ensuite a quelques résultats consignés dans la littérature. L'analyse de
I'ensemble de ces observations sera confrontée au diagnostic du plasma, ceci afin de mieux
comprendre les mécanismes se produisant dans les tout premiers instants de 1'élaboration des

revétements de nitrures de titane.
11-6.2 Analyses de l'interface substrat-revétement

K. ANOUN (26) a mis au point une technique permettant de réaliser des lames minces

prélevées parallelement et perpendiculairement a la direction de croissance des revétements.

note IL. j : Les analyses SIMS ont été réalisées a I'aide d'une sonde ionique (VG instruments). Un faisceau d'ions
gallium est accéléré sous des tensions de I'ordre de 20 kV pour des courants compris entre 1 et 30 nA. La
surface soumise au bombardement des ions primaires est de 400 m?2. La surface effectivement analysée

en SIMS dynamique est plus petite, afin d'éviter les effets de bord dus A 1'émission d'ions secondaires
depuis les parois du cratere d'érosion.
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Figure II. 22  Analyse SIMS d'un revétement de titane élaboré dans les
conditions de l'expérience I du tableau IV.l (annexe A 4).
Evolution des signaux correspondant a l'oxygéne, au
nitrure de titane et au fer dans l'épaisseur du dépot.

Une étude structurale par microscopie électronique en transmission a été réalisée sur des
dépdts de titane et de nitrures de titane élaborés sur des substrats en acier 6.5.2. La figure I1. 23
présente les micrographies électroniques de coupes transversales, obtenues a partir de
revétements de TiNg et de TioN¢ réalis€s en suivant la procédure de traitement décrite dans le

chapitre L.

On constate la présence d'un film d'une dizaine de nanomeétres d'épaisseur, qui
matérialise l'interface séparant le substrat de la zone microcristalline équiaxe des revétements.
L'analyse de lames minces prélevées parallelement au niveau de cette interface, a mis en

évidence le caractére amorphe de ce film interfacial (figure I1.24).

La couche amorphe adhére fortement au substrat, si bien qu'apreés décollement du dépot
sous contrainte mécanique, il est possible de 1'observer en microscopie électronique et de
l'analyser par spectrométrie des électrons AUGER. Les résultats obtenus montrent que cette
couche amorphe est riche en oxygene, carbone et azote.
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Figure 11.23  Micrographies électroniques des coupes transversales de la
zone interfaciale. a) dépot de TiNg, b) dépot de TioNg
(référence 26-56).

Figure 11.24  Micrographies électroniques du film interfacial observées
en sens paralléle. a) revétement de TiN ¢ sur acier 6.5.2.

b) diagramme de microdiffraction associé (référence 26-56).
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P. JACQUOT (16) 3 réalisé des dépots de nitrures de titane de 100 nm d'épaisseur sur
des substrats en béryllium et en carbone vitreux, ceci afin de simuler la zone interfaciale. Les
analyses RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) ont montré que la teneur en oxygene
est comprise entre 14 at % et 18 at % dans cette zone interfaciale.

Le test de rayure (scratch-test) permet d'obtenir des renseignements sur la tenue
mécanique des revétements (99). L'observation des rayures, en microscopie a balayage, a
permis de montrer que I'endommagement du dép6t sous l'action de l'indenteur est du type
adhésif. Le décollement du revétement se produit dans la zone de transition fragile entre la
couche amorphe et le dépst de nitrure de titane (99-101) Nous avons montré que
I'existence de ce film amorphe était liée a la présence de vapeur d'eau dans le
réacteur de traitement (56). D'autres auteurs ont constatés l'influence de la vapeur d'eau
sur les propriétés de différents types de revétements.

a- Influence de la vapeur d'eau sur les propriétés des revétements
(étude bibliographique)

La présence de vapeur d'eau dans l'enceinte de traitement peut avoir des effets
bénéfiques ou néfastes sur les propriétés des revétements élaborés. Ainsi, la présence a la
surface des substrats < 'oxygene ou de radicaux OH, formés par la réaction de H2O avec les
surfaces, est nécessaire pour la germination de la phase p du tantale (102,103) v, BUCK (104) 3
montré que la pression partielle de vapeur d'eau a une influence capitale sur la stoechiométrie, la
morphologie et le paramétre de maille de films de MoS; obtenus par pulvérisation. Cet auteur
note que plus la pression partielle de vapeur d'eau est élevée durant 1'élaboration de ce type de
films, plus leurs propriétés tribologiques sont altérées (105), Pour de fortes teneurs en vapeur
d'eau, le dépot de MoS», élaboré a une centaine de degrés, devient complétement amorphe.
Récemment, J. MOSER et F. LEVY (106) ont étudié 1'influence de la vapeur d'eau, introduite
volontairement dans l'enceinte, sur la microstructure de films de MoS; élaborés par
pulvérisation a 300 °C. Leurs observations, réalisées par microscopie €lectronique en
transmission haute résolution, portent sur des lames minces prélevées parallélement a la région
interfaciale. Pour des pressions partielles de HyO (Py20) inférieures a 5.10-3 Pa, la zone
interfaciale est cristallisée.

*  Pour Pypo = 5.10-3 Pa, la région interfaciale (d'épaisseur inférieure a
10 nm) est partiellement amorphisée.

*  Pour Pyoo = 1,3.102 Pa, une région totalement amorphe s'étend sur 40
nm a partir de l'interface.
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*  Pour P20 > 0,1 Pa, les dépdts élaborés sont compleétement amorphes.

La présence de films amorphes interfaciaux est également rapportée pour des dépots
d'aluminium élaborés par évaporation (107-108) Pour le type de revétements qui nous
préoccupe, c'est surtout l'interaction entre l'oxygéne et la formation d'un film de titane ) ou de
nitrure de titane (109-110) qui a été considérée. K. Sato et al. (6) rapportent I'existence d'un film
interfacial d'une vingtaine de nanométres, pour des dépots de TiN élaborés par pulvérisation
RF a 150 °C. La concentration en oxygene atteint 30 at %, elle est attribuée a la présence de
vapeur d'eau dans le réacteur de traitement.

II-6. 3 Corrélations entre I'analyse de la phase gazeuse et les caractéristiques
des revétements élaborés

U. HELMERSON et al (109) ont effectué des mesures, en spectrométrie des électrons
AUGER, sur des aciers rapides chauffés dans une atmosphére contenant une pression
résiduelle d'oxygeéne. Ces auteurs montrent que, dans la gamme de température 250° C a
400° C, il se forme une couche d'oxyde de fer du type Fe2O3 et Fe304 sur les substrats.
Pendant la phase de mise en condition de la cible (phase 2 de la procédure de dépot décrite dans
le chapitre I), la température des échantillons n'excede jamais 400° C et I'atmosphére du
réacteur est fortement contaminée, comme on peut le constater sur la figure I1.20 A. Nous
pensons qu'une couche d'oxyde de fer se forme sur les échantillons pendant cette phase de
traitement. Comme le décapage ionique est réalisé dans une atmosphere oxydante (figure I11.20
partie B), il est difficile, voire impossible d'obtenir une suppression compléte de la couche
d'oxyde. Afin d'expliquer la formation de la couche amorphe, les mécanismes suivants peuvent

étre envisagés.

* Les oxydes de fer formés sur les substrats, pendant les phases antérieures
a la phase de traitement, réagissent avec les atomes de titane pulvérisés
pour former des oxydes de titane ou des oxynitrures de titane.

* La réacton chimique (effet getter), entre les atomes de titane déposés dans
les premiers instants de dépdt et les especes oxydantes de la phase
gazeuse, conduit a la formation d'oxydes de titane ou d'oxynitrures de
titane.

Etant donné que les analyses par spectrométrie des électrons AUGER ne mettent pas en

évidence la présence de fer dans la couche amorphe, nous pensons que le deuxi€éme
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mécanisme est prépondérant. Comme I'énergie libre de formation d'un oxyde de titane est plus
grande que celle conduisant a la formation d'un nitrure de titane, tout I'oxygeéne disponible sera
utilisé en premier lieu (paragraphe II-3.3 b). Nous pensons que la température relativement
basse des substrats (~ 350° C) et la forte sursaturation du titane en éléments interstitiels, a ce

moment précis, favorisent le développement de la structure amorphe (36),

La diminution rapide et substantielle de la pression partielle d'especes oxydantes lorsque
le cache est levé (figure 11.20 partie C) explique la teneur relativement faible en oxygéne dans
I'épaisseur des revétements comparée a celle de I'interface.

En raison de la perte d'adhérence a l'interface couche amorphe-revétement, certains
auteurs (111-112) préconisent le dépdt d'une couche intermédiaire de titane pur avant de former le
nitrure de titane. Deux facteurs sont propos€s pour expliquer l'augmentation d'adhésion
obtenue a 'aide de cette technique.

* Dissolution de la couche d'oxyde de fer présente a la surface de
I'échantillon (effet chimique).
*  Approvisionnement d'une couche accommodante qui réduirait les

contraintes de cisaillement a travers l'interface (effet mécanique).

11 semble exister une épaisseur optimale pour la couche intermédiaire de titane pur. Nous
pensons que la disparité des valeurs rapportées dans la littérature, pour 1'épaisseur optimale de

cette couche, s'explique par la teneur spécifique d'espece oxydante relative a un réacteur donné.

II-7 LA PHASE TRANSITOIRE DANS LES CONDITIONS
D'ELABORATION DE REVETEMENTS DE NITRURES DE TITANE.
ACTION DE L'HYDROGENE

La présence d'hydrogéne, introduit volontairement dans le gaz de décharge, n'est pas
indispensable pour obtenir des dépdts de titane. Par contre, si on n'utilise pas ce gaz dans le
mélange Ar-Nj, il est impossible de faire croitre une couche de nitrure de titane sur les substrats
que dans des conditions bien particuliéres que nous aborderons dans ce paragraphe. Il est donc
important de considérer l'action de 'hydrogene, aussi bien sur le plasma de la phase transitoire,

que sur le matériau.
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I1-7.1 Observation par SEO de la phase transitoire dans un mélange
argon-hydrogene

Une décharge est établie sans cache, dans un mélange Ar-18 % Hj (débit total 45 nccm)
a une pression de 10 Pa (VE = -1200 V, Ig = 1,5 A régulé). Les figures 11.25 et I1.26
représentent respectivement, les variations de la raie Hq et de la raie Ti : A = 655,4 nm en
fonction du temps de pulvérisation. Les résultats obtenus pour une décharge établie dans les
mémes conditions mais dans l'argon seul sont également reportés sur ces figures.
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Figure I1.25  Variations de l'intensité de la raie Hy : A = 656,3 nm avec
le temps de pulvérisation
a: décharge dans I'argon
b: décharge dans un mélange Ar-18 % H».

La comparaison des intensités reportées sur la figure 11.25, permet de se rendre compte
a quel point la quantité d'hydrogene présente dans la décharge est importante pendant la phase
transitoire sous argon. L'adjonction d'’hydrogeéne dans l'argon diminue le temps nécessaire
pour obtenir la stabilisation de I'émission du titane (figure I1.26). Cependant, l'intensité
stabilisée du signal titane est réduite d'un facteur 3 par la présence d'hydrogéne introduit

volontairement pendant la phase transitoire. La quantité de vapeur de titane pulvérisée en
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Figure I1.26  Variations de l'intensité de la raie Ti : A = 655,4 nm avec le
temps de pulvérisation
a: décharge dans l'argon
b: décharge dans un mélange Ar-18 % H).

présence d'hydrogene est donc plus faible que celle obtenue dans une décharge contenant
uniquement de l'argon. Les vitesses de dép6t différentes que nous avons obtenues, pour des
films de titane €élaborés avec et sans hydrogene, confirment cette observation. La présence
d'’hydrogéne permet de stabiliser une décharge établie dans un réacteur qui dégaze lentement de
la vapeur d'eau. Il est ainsi possible d'obtenir des résultats reproductibles en ce qui concerne

I'€laboration des revétements (60),
I1.7. 2 Effet de 1'hydrogeéne sur le matériau élaboré
11 faut distinguer deux aspects dans I'action de I'hydrogéne sur le matériau. D'une part

l'action sur le volume du dép6t et d'autre part, l'action sur la surface de 1'échantillon avant que

celui-ci ne soit revétu.
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a- Effet de I'hydrogene dans le volume des revétements

I1 est bien connu que I'hydrogeéne peut altérer considérablement la résistance mécanique
et surtout la ductilité du titane et de ses alliages. Cet effet, connu sous le nom de fragilisation, a
fait I'objet d’'une revue bibliographique (113), L'allongement et la striction décroissent
régulierement avec la teneur en hydrogene dans le titane o. L'influence de I'hydrogene est bien
plus néfaste sur les propriétés mécaniques lorsque la sollicitation est rapide (traction a trés
grande vitesse et chocs). Nous avons effectivement constaté que les dépots de titane sont
ductiles quand ils sont élaborés sans hydrogeéne alors qu'ils sont fragiles quand 1'hydrogéne est
ajouté au gaz de décharge. La fragilisation des dépdts de titane ne doit pas étre attribuée dans
notre cas a des hydrures de titane présents dans I'épaisseur des revétements.

b- Effet de 1'hydrogene sur la surface d'échantillons non revétus

Le pouvoir réducteur d'un plasma d'hydrogeéne est souvent évoqué dans la littérature.
Ainsi, un plasma d'hydrogene a une pression de 3 kPa réduit les oxydes d'un substrat en titane
porté A une températures de 650 °C (114), Une décharge rf établie dans I'hydrogéne a une
pression de 1 Pa désoxyde le cuivre a la température ambiante (115), Valli et al. (116) ont obtenu
une amélioration des propriétés de leurs rev€tements de nitrure de titane, pour des échantillons
préalablement nettoyés dans un plasma d'hydrogene.

A la fin du temps consacré aux manipulations, une derniere expérience, qui semble tres
prometteuse, a €té réalisée. A l'aide d'un porte-substrat chauffant, la température des
échantillons a été maintenue autour de 500° C, pendant toute la durée de la phase transitoire. De
cette fagon, nous avons pu élaborer des revétements de nitrures de titane sans introduire
d'hydrogene dans le mélange gazeux. Les propriétés tribologiques des dépdts élaborés sont
radicalement différentes de celles des revétements réalisés en présence d'hydrogeéne (117), On
comprend ainsi pourquoi il est généralement recommandé, dans les techniques d'élaboration
industrielles de dépots de TIN, de chauffer les piéces a revétir a des température comprises
entre 400° C et S00°C, avant la phase de traitement proprement dite (20,118),

Dans I'état actuel de nos connaissances, il est délicat d'avancer une explication a ce
phénoméne. Néanmoins, la théorie proposée par L. G. FEINSTEIN et
R. D. HUTTEMANN (102-103) et M. J. VERKERK et al (107) doit étre considérée comme une
interprétation potentielle. Cette théorie met en avant le role des radicaux hydroxydes OH formés
par adsorption dissociative de la vapeur d'eau sur des surfaces d'aluminium ou de tantale,

oxydées. L'élimination de la séquence oxydes-hydroxydes n'est obtenue que pour des
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températures supérieures a 500° C. Si on admet cette théorie, on peut penser que I'hydrogéne

intervient a basse température pour éliminer les radicaux hydroxydes a travers une réaction du

type :
H (g) + OH (5) > H20 (g).
II-8 CONCLUSION

Entre l'instant ou une piéce est placée dans un réacteur de traitement et le moment ol le
revétement qui doit recouvrir cette derniére commence a se construire, il se produit des
événements qui détermineront en grande partie les proprié€té€s du produit ainsi élaboré. Nous
nous sommes intéressés a la période consécutive a I'établissement d'un plasma dans 'enceinte
de traitement. Pour cela, nous avons convenu d'appeler phase transitoire le laps de temps
qui comprend la mise en condition thermique de la cathode et le nettoyage des substrats par

décapage ionique.

Pendant la phase transitoire sous argon, nous avons mis en évidence une évolution
temporelle des caractéristiques courant-tension de décharge instantanées, de la température et de
la densité du groupe des électrons thermalis€s, du potentiel plasma et du potentiel flottant, de
I'émission optique des constituants du plasma et de la composition en oxygene des revétements

élaborés.

Nous pensons que le mécanisme responsable de ces variations peut €tre décrit par la
séquence suivante : désorption thermique de la vapeur d'eau, transformation éventuelle de cette
derni¢re dans la phase gazeuse et chimisorption des espéces résultantes sur les surfaces du
réacteur continuellement recouvertes de titane pulvérisé (essentiellement les parois de 1'enceinte
de traitement). Ce phénomene se répercute sur le diagnostic du plasma et sur les produits
¢laborés.

L'introduction d'un gradient de concentration en oxygene dans l'épaisseur du
revétement de titane €laboré sur la sonde électrostatique déforme ses caractéristiques et conduit &
une détermination erronée des parametres électroniques. La présence de vapeur d'eau dans la
phase gazeuse durant la phase transitoire se traduit par la formation d'un film amorphe, riche
en oxygene, a l'interface substrat-revétement. Ce film amorphe provoque une altération de la

tenue mécanique des dépdts de nitrures de titane. Il est donc essentiel d'éviter qu'il ne se forme.
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Nous avons montré, en suivant I'évolution de 1'émission d'une raie de I'hydrogéne
atomique, que la spectroscopie d'émission optique est une technique particuli¢rement adaptée au

contrdle du taux de contamination en vapeur d'eau du milieu réactif de traitement.

Une étude a été réalisée en envisageant les diverses solutions technologiques permettant
de présenter les piéces a revétir au seuil de la phase d'élaboration dans des conditions
optimales. De toutes les possibilités explorées, c'est le maintient des substrats a une température
proche de 500 °C pendant toute la durée de la phase transitoire qui s'est révélée étre la plus
efficace. C'est uniquement a l'aide de cette procédure que nous avons pu élaborer des
revétements de nitrures de titane, sans avoir recours a l'introduction d'hydrogéne dans le

mélange gazeux.

Nous pensons que 'hydrogeéne introduit dans le mélange gazeux intervient uniquement
en qualité d'agent réducteur des oxydes et éventuellement des radicaux hydroxydes présents a la
surface des échantillons dans les premiers instants de la phase d'élaboration. Cette hypothése
est, dans 1'état actuel de nos connaissance, difficile a vérifier. Elle constitue cependant une
hypothése de travail qu'il serait intéressant d'approfondir ultérieurement.
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CHAPITRE III

ETUDE DE LA DECHARGE STABILISEE SOUS
ARGON ET SOUS ARGON-HYDROGENE

III-1 INTRODUCTION

Dans le chapitre précédent, nous avons mis en place des moyens permettant de
déterminer, a I'échelle du plasma, des conditions stables pour la décharge de pulvérisation. Il
est maintenant possible d'étudier Ia décharge utilisée pour cette €tude. Celle-ci est complexe a

plus d'un titre, en raison :

* de la forme de la cathode
* de la nature du courant délivré par les alimentations électriques
* de I'influence du rayonnement thermique issu de la cathode non refroidie.

L'expérimentateur est amené a se poser de nombreuses questions : la décharge est-elle
du type cathode creuse ? Quelle sont les influences respectives de la tension redressée double
alternance et du rayonnement thermique sur les conditions de décharge ? ... Avant d'aborder
ces problémes, nous rappelerons quelques notions sur les décharges luminescentes basse
pression a tension continue. La décharge diode, de par sa relative simplicité, permet de préciser
quelques mécanismes de base indispensables a I'approche de décharges plus complexes. Nous
nous attacherons, dans un premier temps, a lever I'ambiguité introduite par la forme de la
cathode sur le type de la décharge . Il nous sera alors possible d'approcher les particularités de
la décharge liées au rayonnement thermique de la cathode et a la forme du courant. Aprés avoir
examiné ces aspects dans une décharge d'argon stabilisée note Il a_ houg aborderons 1'étude
du plasma de pulvérisation dans un mélange Ar-Hj. Notre attention se portera plus

particuli¢rement sur les mécanismes d'excitation du titane une fois ionisé.

note III. a : Durant tout ce chapitre, nous travaillerons sur une décharge stable, aprés élimination de la vapeur d'eau
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I1I-2 LA DECHARGE STABILISEE SOUS ARGON

II1-2. 1 Notions élémentaires sur les décharges luminescentes basse pression
a tension continue. Cas de la décharge diode

a- Classification et architecture de la décharge diode

Une décharge de type diode est une décharge créée entre une anode et une cathode
planes, disposées parall¢lement 1'une par rapport a I'autre (figure I11.1).

L

ES

Lueur Négative (LN)

Cathode Anode

Lueur Cathodique (LC)

. Espace Sombre (ES)

Figure IIL.1 Représentation schématique de l'aspect d'une décharge
diode

Si on reporte Ig en fonction de Vg, on obtient ce qu'il est convenu d'appeler une
caractéristique courant-tension de décharge. La forme de cette courbe caractérise différents
régimes de fonctionnement (décharge non autonome, décharge luminescente, décharge
d'arc...), trait€s en détail dans de nombreux ouvrages et articles de synthése (44, 119-121) En
régime de décharge normale, 'augmentation du courant s'accompagne d'un accroissement de la
surface couverte par la décharge. Lorsque la totalit€ de la surface cathodique est utilisée, la
décharge devient anormale, elle est alors caractérisée par une augmentation simultanée du
courant et de la tension. Les propri€t€s de la décharge anormale sont couramment exploités

dans les applications aux traitements de surface assistés plasma.

L'architecture générale de la décharge diode est complexe (119-120), heureusement elle se
trouve simplifiée dans la plupart des applications a la pulvérisation (figure III.1). On distingue
trois zones de luminosité différentes (28, 39,45, 62)
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* la Lueur Cathodique (L.C) fortement lumineuse localisée contre la cathode

* T'Espace Sombre (ES) de CROOKES peu lumineux recouvrant la LC

* la Lueur négative (LN) trés lumineuse qui s'étend jusqu'a I'anode et aux
parois du réacteur.

* 1l est possible qu'il existe une Colonne Positive (CP) localisée entre la LN et
I'anode.

La longueur de l'espace sombre Lgs, est définie comme étant la distance entre la
cathode et la LN. L'allure de la distribution du potentiel dans l'espace inter-électrodes est
représentée sur la figure I11.2.

Il faut noter qu'il existe encore a I'heure actuelle des controverses sur la forme du
potentiel dans la gaine cathodique. Cette région déterminante est délicate a prendre en compte
lors de tentatives de modélisation des procédés utilisant les plasmas (122),
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Figure IIL.2 Représentation schématique de la distribution du potentiel
entre les électrodes d'une décharge diode.

On peut dégager les remarques suivantes :

* seule la LN constitue un plasma au sens strict du terme

* les champs électriques dans la décharge sont réduits aux gaines adjacentes
aux électrodes

* la tension de décharge représente a quelques volts pres, la chute de potentiel
cathodique (Vp « | VEI).
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b- Meécanismes physiques de la décharge diode

Pour comprendre les mécanismes régissant la décharge, il faut considérer I'émission
électronique secondaire rote . b résyltant du bombardement de la cathode par des ions
positifs . Selon A. V. BONDARENKO (123), au voisinage de la cathode, la densité des ions
Ar2+ est négligeable devant celle des ions Ar*. Considérons donc uniquement des ions Ar,
qui bombardent la cathode et provoquent I'émission d'électrons secondaires caractérisée par un
coefficient d'émission secondaire y. Soit Ij le courant d'ions arrivant sur la cathode, le courant
électronique qui en repart est alors 7y I; (figure II1.3).

Echange de charge
CATHODE ¥ )

| Lueur
O Négative

Aﬁre rapide

Espace Sombre

Figure III.3 Echange de charge dans l'espace sombre et courants sur la
cathode (d'apreés les références 45 et 28).

Le bilan des courants donne Ig =I; + yI;, d'ou :

Ig
T (IIL 1)

A partir de la surface de la cathode A effectivement pulvérisée, il est possible d'évaluer
le nombre d'ions venant frapper la cathode par unité de surface et par unité€ de temps (Gar*).

note IIl. b : En fait, I'émission électronique secondaire ne résulte pas seulement du bombardement par les ions. Ce
phénomeéne peut aussi étre provoqué par des photons ou des particules neutres (principalement dans un
état métastable) (119, Dans la suite de ce travail, nous considérerons uniquement le cas de I'émission
électronique secondaire résultant du bombardement de la cathode par des ions.
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L Ig

eA, (1+v)eA,

(I1I. 2)

JAr+ =

La valeur de y n'est pas connue avec précision, a l'instar de G. LEMPERIERE (45),
nous adopterons Y =0,1.

Il est généralement admis que 1'1onisation par impact électronique ou ionique au sein de
la gaine cathodique est trés faible (28). 11 faut considérer un mécanisme indirect mettant en jeux
les ions issus de la LN (figure III.3). Ces derniers sont accélérés par la chute de potentiel
cathodique et entrent en collision avec des neutres dans l'espace sombre. D'aprés W. D.
DAVIS et T. A. VANDERSLICE (124), ces collisions sont essentiellement des collisions
d'échange de charge du type :

Artppide + AT [ent — Ar*lent + AT rapide (I11.3)
L'ion Artissu de la réaction repart vers la cathode avec une énergie nulle.

La distribution en énergie des ions venant frapper la cathode a été étudiée, dans une
décharge anormale dans l'argon, par W. D. DAVIS et T. A. VANDERSLICE (124) ¢t
A. V. BONDARENKO (123) Drapres ce dernier, les ions Ar+ ont une énergie la plus
probable située autour de 0,15 eVp, l'intégration de cette distribution permet d'obtenir une
énergie moyenne < E > =0,3eVp ¢4,

Les électrons résultant de I'émission secondaire (courant 7 I;) sont €émis par la cathode
avec une énergie de quelques eV. Il sont accélérés a travers l'espace sombre par la chute de
potentiel cathodique sans y subir de collisions ionisantes. IIs arrivent a la lisiére de la LN avec
une importante énergie cinétique et forment ce qu'il est convenu d'appeler le groupe des
électrons rapides ou primaires. Ce groupe d'électrons a une importance fondamentale sur
la production d'especes excitées et ionisées dans la lueur négative. L'évaluation du libre
parcours moyen des électrons de ce groupe (annexe I) montre qu'ils peuvent traverser la lueur
négative sans subir de collisions. Il en résulte un bombardement important du substrat par ces
électrons rapides capable d'influencer la qualité des films en cours de formation (accroissement
de la densité de site de germination, réduction de la température d'épitaxie ou changement
d'orientation cristalline (125)). Ces électrons ne peuvent étre détectés par la technique des
sondes électrostatiques, leur contribution au courant de sonde est extrémement faible. L'étude

de ce groupe d'électrons nécessite I'utilisation d'analyseurs électrostatiques (125-126),
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I1I-2. 2 Notions élémentaires sur les décharges luminescentes basse pression
a tension continue. Cas de la décharge en cathode creuse

Quand une décharge de type diode est établie a l'aide de deux cathodes planes et
paralleles séparées par une distance relativement grande, chacune des €lectrodes posséde sa
propre lueur négative. Si les deux cathodes sont suffisamment rapprochées, on assiste au
recouvrement des lueurs négatives qui tendent a se joindre; ce phénomene est caractéristique de
I'effet cathode creuse. L'effet cathode creuse, généralement obtenu par l'intermédiaire
d'une configuration cylindrique, est caractéris€ par des courants de décharge beaucoup plus
importants que ceux obtenus en régime diode simple (a tension de décharge équivalente). Une
nette distinction doit €tre faite entre les décharges en cathode creuse opérant a de faibles densités
de courant et celles fonctionnant a des densités de courant élevées (> 0,1 A. cm-2) (127), Pour
ces derni¢res, auxquelles nous nous intéressons, le matériau constituant la cathode est
pulvérisé.

Les travaux de H. KOCH et H. J. EICHER (127) ¢t de C. SIMON (44, 128) permettent
de représenter schématiquement les principaux mécanismes de la décharge en cathode creuse
(figure III. 4).

Dans les décharges a cathode froide, les électrons sont créés par émissions
secondaires a la surface de la cathode (1 sur la figure II1.4). Ce processus résulte du
bombardement de l'intérieur de la cathode creuse par les ions du gaz plasmagene (Art), les ions
métalliques (Ti*), les espéces métastables (Ar*m) et les photons. Les €lectrons résultant de
I'émission secondaire ont une énergie initiale de quelques eV, ils sont accélérés a travers
l'espace sombre par la chute de potentiel cathodique et arrivent a la lisiere de la LN avec une
énergie proche de eVp. Ils forment alors ce qu'il est convenu d'appeler le groupe des
électrons rapides ou primaires. Ce groupe d'électrons a une importance fondamentale sur
la production des especes excitées et ionisées a l'intérieur de la cathode.

Les électrons primaires sont pi€gés a l'intérieur de la cathode creuse, ou ils ont une
trajectoire pendulaire (2 sur la figure II1.4). Ils traversent la LN pour entrer dans I'ES opposé
ou ils sont freinés par répulsion électrostatique avant de subir un renversement de direction.
Apres avoir ét€ accélérés de nouveau par le champs €lectrique de la gaine cathodique, ils
retournent dans la LN, effectuant ainsi plusieurs passages dans la cavité. Les électrons

primaires transférent une partie de leur énergie aux particules du gaz au cours de collisions
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Cathode

Gaine cathodique
l Lueur négative l

Electrons
secondaires (3)
dus aux ionisations

Electrons primaires (2)

Emission d'électrons
a la surface de la
cathode (1) due aux:
- ions argon
- rayonnement UV
@ - ions titane
- métastables

Puvérisation de la
cathode (5) par (4):
- les ions argon
- les ions titane

<«———  Electrons primaires

O Electrons secondaires
€m——————— Atome de titane (Ti)
=== Jons argon (Ar")
<«—-—:—- ionstitane (Ti") .
<€  espices métastables (Ar )

ELECTRONS

ESPECES METALLIQUES

Figure IIL4 Représentation schématique des principaux mécanismes de
la décharge en cathode creuse (d'apreés les références 44,
127 et 128).
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inélastiques note IIL. ¢ Jeg ¢lectrons résultant forment le groupe des électrons secondaires
(3 sur la figure II1.4).

Les espéces métalliques sont produites par pulvérisation des parois internes de la
cathode (5 sur la figure I11.4), elles sont éjectées depuis l'intérieur de la cible principalement
sous forme d'atomes neutres.

111-2. 3 Régime de la décharge du systeme de pulvérisation

a- La décharge de pulvérisation est-elle une décharge en cathode
creuse ?

L'effet cathode creuse peut €tre mis en évidence en agissant sur la pression de décharge
pour un courant fixé. Les résultats présentés sur la figure III.5 ont été obtenus par
C. SIMON (128) avec une cathode cylindrique en titane ouverte 4 ses deux extrémités
(diametre intérieur 7 mm, diamétre extérieur 21 mm). Les conditions de décharge sont les
suivantes : gaz plasmagene argon, 40 Pa <P <660 Pa, 200 V < VE <450 V et [g = 140 mA.
Cet auteur interprete les variations de Vg en fonction de la pression, en terme de changements
qualitatifs dans les processus de base mis en jeu dans la décharge et a la surface de la cavité
cathodique. Il distingue 5 zones en s'appuyant sur 'observation visuelle de I'évolution spatiale
de la décharge.

Zone 1 : Une Colonne Positive (CP) est observée sur 1'axe de la cathode, elle s'étend
dans le reste de I'enceinte a décharge. La Lueur Négative (LN) occupe une
zone annulaire de faible épaisseur proche de la paroi intérieure de la cathode.
L'Espace Sombre (ES) est de dimension tres réduite (de 1'ordre du dixieme
de mm).

Zone 2 : La CP est rejetée a l'extérieur de la cavité, alors que I'espace sombre de
Faraday (ESF) laremplace sur I'axe de la cathode. La LN occupe un volume
plus important.

Zone 3 : 1l se produit un auto-recouvrement des lueurs négatives, la LN résultante
commence a diffuser vers l'extérieur de la cathode. L'ESF sort de la cavité et
la CP disparait totalement du volume de I'enceinte.

note III. €. (O dit qu'une collision est inélastique lorsqu'elle se produit avec un changement des états internes des

particules et parfois apparition ou disparition de particules. Une réaction inélastique est synonyme
d'une réaction physico-chimique.
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Zone 4 : Pour des pressions inférieures a la pression optimale de fonctionnement
(Pof), I'expansion de la LN a I'extérieur de la cathode apparait de plus en
plus comme un phénomene prépondérant. La longueur de I'ES augmente
(environ 1 mm), alors que la LN est comprimée dans la cavité cathodique. La
décharge se trouve dans un régime entravé.

Zone 5 : La LN sort totalement de la cavité cathodique pour occuper l'ensemble du
volume de I'enceinte. La longueur de L'ES est de 'ordre du rayon de la
cathode. La décharge quitte le mode cathode creuse pour passer dans ce que
C. SIMON (44, 128) qualifie de régime pseudo-décharge cathode plane.

Etant donnée la forme de notre cathode, on peut penser que la décharge de pulvérisation
est de type cathode creuse. Les variations de la tension de décharge en fonction de la pression
sont représentées sur la figure IIL.6, pour différents courants de décharge fixés. Quel que soit le
courant de décharge utilisé, Vg décroit 2 mesure que la pression augmente. Nous pouvons donc
dire que la décharge se situe dans les zones 4 et 5 décrites par C. SIMON. Les observations
visuelles de la décharge ne semblent pas montrer de limitation a la LN, il est donc raisonnable
de penser que nous sommes proches du régime de pseudo-décharge cathode plane.

La figure II1.6 montre que notre décharge ne fonctionne pas dans les conditions définies
comme optimales “4) pour une décharge en cathode creuse. Pour ce faire, il faudrait travailler a
des pressions de décharge plus €levées (pour atteindre la pression optimale de fonctionnement
définie sur la figure II1.5) au détriment de la qualité des revétements ainsi réalisés.

b- Caractéristiques courant-tension de la décharge de pulvérisation

sous argon

Les variations de la tension de décharge en fonction de Ig sont représentées sur la
figure I11.7; les débits d'argon sont respectivement de 14,5 nccm pour P = 2 Pa, 50 nccm pour
pour P = 4,8 Pa et 67 nccm pour P = 12,5 Pa. Les points reportés sur cette figure ont été
obtenus a l'issue de la stabilisation thermique du syst¢me (vérifiée par la mesure de la
température d'un substrat placé 2 200 mm du centre de la cathode). Les variations des
caractéristiques courant-tension sont souvent exprimées sous forme de relation, ainsi
A. GUNTERSCHULZE (129) propose I'équation suivante en se basant sur les principes de
similitude des décharges :

Ip B .
— = A Vp ou Aet B sont des constantes (111 4)

A,
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Figure IIL.6 Variations de la tension de décharge en fonction de la
pression de fonctionnement pour différents courants de
décharge fixés.

L'application de la relation III.4 aux caractéristiques de la figure III.7 montre que B
n'est pas une constante, sa valeur est comprise entre 1,2 et 1,8 pour le domaine de pression
exploré. 11 faut noter que la polarisation des substrats reste sans effet sur les caractéristiques
courant-tension de décharge.

L'ensemble des observations effectuées dans ce paragraphe permet une justification des
équivalences faites au chapitre I & propos des mesures en SEO. Nous avions posé les

propositions suivantes :

1) visées optiques sur la cathode <> mesures effectuées dans l'espace sombre
2) visées optiques dans la zone de traitement <> mesures dans la lueur négative.

Alors que la deuxiéme €quivalence est justifiée, la premiére proposition est a nuancer.
En effet, en visant le centre de la cathode, nous observons la LN entre la cathode et le hublot au
travers duquel la mesure est réalisée, I'ES mais aussi la LN existant a l'intérieur de la cathode.

L'observation de l'intérieur de la cathode est rendue délicate par la présence des barreaux. Un
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important fond continu, di a 'émission thermique de la cible, se manifeste quand la visée
optique est effectuée sur un barreau de la cathode. Heureusement, ce fond continu disparait

totalement quand la visée est réalisée exactement entre les barreaux.

2000 |

~4——— P =48Pa

2

~4———— P=125Pa

Tension de décharge (V)

Ty

| SRSLINNNL A St SUDE RAML M NS BUNL Sun RN R s s ma |

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Courant de décharge (A)

Figure IIL7 Caractéristiques courant-tension de décharge pour
différentes pressions d'argon.

HI-2, 4 Quelques considérations sur I'émission et l'excitation du gaz
plasmagene (argom)

Nous avons observé I'évolution spatiale (résolution estimée a + 3 mm), entre le centre
de la cathode et les parois, de I'émission de deux raies d'argon neutre : A = 419,83 nm et
A = 696,53 nm et de deux raies d'argon une fois ionisé : A = 427,75 nm et A = 480,60 nm.
Les résultats obtenus permettent, dans une certaine mesure, d'évaluer les différentes sources

d'excitation du gaz plasmagene.
a- Emission et excitation de I'argon neutre

C'est a l'intérieur de la cathode que le spectre de I'argon neutre est le plus intense. La
figure 1I1.8 montre I'évolution spatiale typique de I'émission de l'argon neutre, seules les
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Figure III.8 Evolution de 'intensité lumineuse des raies d'argon neutre

et d'argon une fois ionisé entre la cathode et les parois.

valeurs des intensités lumineuses a l'intérieur de la cathode varient de fagon significative.
C. FOURRIER 39) a observé un comportement rigoureusement identique dans une décharge
diode avec une cathode en titane. (4 Pa < P £ 14 Pa, distance inter-électrode 30 mm,
1500 <| VE 1 £ 2000 V et 25 mA < Ig < 30 mA). Elle montre, en s'appuyant sur les sections
efficaces d'excitation publiées par J. K. BALLOU et al (130) que I'excitation du niveau
5p [1/2]pa 15,58 eV (qui se désexcite en émettant entre autre A = 419, 83 nm) doit étre
attribuée aux €lectrons primaires. L'excitation du niveau 4p'[1/2]1 a 13,33 eV (qui se désexcite
en émettant entre autre A = 696, 54 nm) doit quant a elle résulter de collisions inélastiques avec
le groupe des électrons secondaires (le groupe des €lectrons primaires est trés peu efficace pour
peupler ce niveau). Si on suppose que l'excitation par collisions électroniques est le seul
processus de peuplement et que la désexcitation spontanée est le seul processus de perte,
I'intensité lumineuse observée sera proportionnelle aux processus de création. En prenant en
compte ces considérations pour analyser nos résultats, on constate que la contribution des

électrons rapides a l'excitation de I'argon neutre est faible a I'extérieur de la cathode.
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b- Emission et excitation de l'argon une fois ionisé

L'évolution spatiale de 'émission de l'argon une fois ionis€ présente deux types de
comportement. Le premier, illustré par la raie Ar*: A = 427,75 nm (4p' 2P03, — 4s' 2Dspp,
non représenté sur la figure II1.8) est caractérisé par un comportement identique a celui des
raies d'argon neutre. Le second, illustré par la raie Ar* : A = 480,60 nm (4p 4PYs/ — 4s
4Ps/2) se distingue par un maximum relatif d'émission 2 6 cm du centre de la cathode.
C. FOURRIER (39) a observé un comportement identique des raies Ar* dans sa décharge (2
une distance plus faible). Elle enregistre cependant un maximum absolu dans la LN, pour
I'émission de cette raie. En examinant les différents processus capables d'exciter ces deux
configurations énergétiques de Ar*, elle conclut que les électrons rapides ne peuvent étre
responsables de I'excitation des ions Ar+ dans la LN (a I'extérieur de la cathode dans notre
cas). Ce sont les collisions avec les électrons secondaires et les ions Art a 1'état fondamental ou
métastable qui contribuent i I'excitation du niveau 4p' 2P0 dans cette région de la décharge.

III-2. 5 Comportement du matériau pulvérisé. Cas du titane

Pour pouvoir envisager le controle et la modélisation du processus de traitement, il est
absolument indispensable d'obtenir des informations sur le matériau pulvérisé€. La SEO apporte
des renseignements sur les densités de population des états excités du titane. L'utilisation de
cette technique permet de décrire I'évolution spatiale de I'émission du titane neutre entre la
cathode et le substrat a revétir. Cependant, il est nécessaire de déterminer les processus
d'excitation du matériau pulvérisé, afin de relier la population des états excités a celle du titane
dans son état fondamental.

a- Evolution de l'émission du titane neutre en fonction de la
distance au centre de la cathode

Comme pour le spectre de I'argon neutre, c'est a l'intérieur de la cathode que 1'émission
de titane neutre est la plus importante. Ce sont les transitions entre niveaux triplets qui sont les
plus intenses, et parmi ces derniéres, les raies de résonance note Il d Noys remarquons
toutefois, que la transition A = 498,17 nm (y 3G — a 5Fs) entre états quintuplets est trés
intense, contrairement i ce qui se produit dans la décharge de C. FOURRIER (39),

note III. d : Les raies de résonance correspondent a des transitions de niveaux excités vers le niveau fondamental.
Ce terme peut étre utilisé de facon plus restrictive; il existe alors une seule et unique raie de résonance
correspondant 2 la transition du niveau excit€ le pius bas vers le fondamental.
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La figure IIL.9 présente 1'évolution spatiale typique de l'émission d'une raie de
résonance du titane neutre : A = 335,46 nm. On constate que I'excitation du titane, qui dépend

directement de la puissance a l'intérieur de la cathode, décroit fortement dans la LN ot la

dépendance vis-a-vis de la puissance est moins marquée.

80

- Barreau de
la cathode

/—_ Ti 334,94 nm (P = 2,7 kW)

Ti 334,94 nm (P = 4,4 kW)

70

30

Intensit€ lumineuse (u.a)

20 o Ti335,46nm P =2,7kW)

m Ti335,46 nm (P =44 kW)

N
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distance depuis le centre de la cathode (cm)
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Figure IIL9 Evolution de l'intensité lumineuse des raies de titane neutre

et de titane une fois ionisé entre la cathode et les parois.
b- Température d'excitation électronique du matériau pulvérisé

Quand un gaz ionis€ est a I'équilibre thermodynamique avec 1'enceinte qui le contient, la
densité de population des différents niveaux excités (nk) est reliée a la densité de particules a
I'état fondamental (ng) par une distribution de Boltzmann :

N g ( Ey ]
e 2o eXP | ~ T {11. 5)

* g et go: poids statistiques du niveaux k et de 1'état fondamental fondamental
* By : énergie du niveau k (I'énergie du fondamental est nulle)

* T : température commune aux neutres, aux ions et aux électrons.
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La plupart du temps, le plasma n'est pas a I'équilibre thermodynamique total.
Cependant, il est souvent possible de définir une "température” note Ill. e pour chaque groupe
de particules :

* une température des neutres associée a leur énergie de translation

* une température €lectronique associée a I'énergie cinétique des électrons (dans
les décharges anormales il faut considérer trois températures €lectroniques
correspondant aux groupes des électrons primaires, secondaires et
thermalis€s)

* une température d'excitation qui décrit la population des différents niveaux
excités d'un groupe de particules (températures d'excitation électronique pour les
atomes auxquelles viennent s'ajouter des températures vibrationnelles et
rotationnelles pour les molécules)

Les intensités Ijj et Ixj de deux raies correspondant respectivement a 1'émission d'un
niveau d'énergie i vers un niveau d'énergie j, et d'un niveau d'énergie k vers un niveau

d'énergie j sont données par (30) :

Iij = Kijj nj hvjj Ajj (I11. 6)
Ixj = Kgj nk hvgj Ak; (II1. 7)

Le rapport de ces deux équations permet de calculer la quantité (n; / nk), celle-ci doit

suivre une distribution de Boltzmann si les niveaux 1 et k sont en équilibre a la température

TCXC'

38 ( OB j _ L Kig A by (IIL 8)
ne g KTexe ) Iij Kij Ajj Ay
n; g 1
Ln( - ]= (E, — E) III. 9
0y & KTexc k ' ( )

Il est tres difficile d'obtenir les valeurs exactes des facteurs K. Cependant, une
estimation des rapport Kk; / Kjj peut étre faite en utilisant la courbe de réponse de la figure 1.9.
La figure III.10, obtenue a l'aide des données reportées dans le tableau 1.4, montre le
comportement des états excités du titane. Elle donne une droite dont la pente permet de calculer

note III. e : La notion de température n'a de sens que si ¢lle est associée a une fonction de distribution.
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Texc d'apres 1'équation III. 9. Nous obtenons une température d'excitation électronique
comprise entre 0,21 eV et 0,34 eV, ceci quel que soit I'endroit ou la mesure est réalisée
(a I'intérieur de la cathode ou dans la LN).

5. -
m(nig“] ; » , 0,21 eV -
N8/ 4t A visée sur la cible
A B visée sur le substrat .-
3L
2L
1L 7
< . 3.0
0 g 2; -a—— Configuration z"G
-1 -.-..l.-..I---.l.-..l....l 1 i i 1 P | S B e W |

00 0,1 0,2 03 04 05 0,6 0,7 0,8 09 1,0 1,1 1,2
Ek“Ei (CV)

Figure III. 10 Construction graphique permettant d'obtenir la température
d'excitation du titane neutre (k > i).

C. FOURRIER (39 détermine une température d'excitation électronique, indépendante
de la puissance de sa décharge, comprise entre 0,15 eV et 0,18 eV. K. DANZMANN et
M. KOCK (131) obtiennent une valeur de 0,4 eV dans une décharge en cathode creuse
pulvérisant du titane avec de I'argon comme gaz porteur. Ces résultats montrent que l'excitation
de I'atome métallique résulte de collisions avec le groupe des électrons thermalisés (comme
nous le verrons au paragraphe III-2. 7, la température électronique moyenne est d'environ 0,4
eV). Cependant, la configuration énergétique z 3G0 (0,27 eV < Ey - Ei 0,3 eV) n'est pas en
équilibre avec les autres états excité€s du titane neutre, elle est surpeuplée par rapport a la
distribution de Boltzmann. Il est possible d'expliquer la densité de population élevée de cet état,
en considérant un processus de peuplement supplémentaire par cascade radiative depuis le
niveau e F (figure I. 11).
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c¢- Mesures par SEQ et densité des atomes de titane au voisinage
du substrat

La forte diminution de l'intensité lumineuse des raies de titane dans la LN laisse
supposer que la plus grande partie du matériau pulvérisé se dépose sous forme
atomique a 1'état fondamental. Le processus principal régissant le dép6t du titane sur les
échantillons est la diffusion du métal dans la phase vapeur. C. FOURRIER 39 a mesuré
par spectroscopie d'absorption, la densité des atomes de titane dans leur état fondamental
(a 3F) dans la LN de sa décharge. Elle a montré qu'il existe une proportionnalité directe entre
les intensités des raies de résonance du titane neutre (mesurées par SEO) et la densité de
population de l'état a 3F. La SEO peut ainsi étre utilisée pour contrdler la vitesse de
pulvérisation du titane. Nous terminerons ce paragraphe en précisant que les sections efficaces
de collision électron-titane sont inconnues, ce qui rend toute tentative de modélisation de la
phase gazeuse tres ardue.

III-2. 6 Comportement du matériau pulvérisé. Cas du titane une fois ionisé

Le spectre du titane une fois ionisé est particulier. Il est le reflet de processus

d'excitation plus complexes que ceux gouvernant 'émission du titane neutre.

a- Caractérisation de 1'émission du titane une fois ionisé dans les
différentes régions de la décharge

La figure II1.11 présente des extraits du spectre d'émission réalisé€ en différents endroits
de la décharge. Alors que I'émission du titane neutre est prépondérante quand la visée optique
est réalisée sur la cible (A sur la figure III.11), la situation est différente quand les observations
sont effectuées dans la lueur négative (B sur la figure III.11). En effet, le spectre ionique
domine le spectre atomique dans la région ot le revétement est élaboré. De telles observations
ont été faites dans la lueur négative d'une décharge diode (39). L'évolution spatiale de la raie
Tit: A = 334,94 nm (z 4G9/2 — a 4137/2) représentée sur la figure II1.9 confirme les
observations précédantes. La puissance de décharge affecte peu l'intensité des raies de Ti* a
l'intérieur de la cathode (figure I1.9). L'effet de ce paramétre est plus marqué dans la lueur
négative ou une augmentation de la puissance se traduit par une diminution de 1'émission du
titane une fois ionis€. Alors que pour P = 4,7 kW, l'intensité de Ti* est plus forte a l'intérieur
de la cathode que dans la LN, on observe un maximum d'émission a 5 cm du centre de la
cathode pour P = 2,7 kW. Notons que, dans tous les cas, l'intensité des raies de Tit reste tres

supérieure a celle des raies de titane neutre dans la lueur négative de notre décharge de
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pulvérisation sous argon pur. Il est nécessaire d'étudier plus en détail le spectre ionique du
titane afin de déterminer les mécanismes d'excitations du titane une fois ionisé.

b- Recherche des mécanismes d'excitation du titane une fois ionisé

La production d'ions métalliques (M*) dans les gaz rares peut s'effectuer au travers de 3
processus (AE : exces d'énergie) :

1) collisions électroniques avec les atomes métalliques (M) a 1'état fondamental
(6 sur la figure 111.4)

M+e -  (M*)* +2e + AE

2) réaction de transfert de charge entre les atomes métalliques et les ions du gaz
rare (AY), (7 sur la figure 111.4)

M + A+ - (MH* + A + AE

3) ionisation Penning entre les atomes métalliques et les états métastables des
atomes du gaz rare (8 sur la figure 111.4)

M+A™m 5 (MH* +A+e+AE

La contribution de ces processus a la production des ions métalliques excités varie
suivant la nature du couple gaz-métal, le courant de décharge, la pression de fonctionnement et
la température de la cathode. Pour D. OHEBSIAN et al (132) ainsi que pour K. DANZMANN
et M. KOCK (131) et C. FOURIER (39), c'est le mécanisme de transfert de charge qui est
responsable de la production des ions métalliques dans une décharge a cathode creuse dans le
systéme titane-argon. Cependant, il faut noter que leurs observations ne concernent que
l'intérieur de la cathode creuse en titane. Pour D. DEZERT (133), c'est l'ionisation Penning
qui produit les ions métalliques dans la post-décharge d'une cathode creuse en titane utilisée en
écoulement. La réaction de transfert de charge peut peupler des niveaux d'énergie de I'ion
métallique qui sont en quasi-résonance "ote L. f gyec le niveau énergétique de l'ion du gaz
rare. L'excés d'énergie AE pour une telle réaction peut étre au maximum de 2 eV (135-136),

note III. f: On dit d'une réaction qu'elle est résonante, quand la somme des états énergétiques initiaux est égale a la
somme des états énergétiques finaux. Une telle réaction  de trés fortes chances de se produire (134,
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La réaction d'ionisation Penning est beaucoup moins sélective, elle permet de peupler de

fagon efficace des niveaux dont l'écart énergétique avec le métastable considéré peut aller

jusqu'a quelques eV (135), Cependant, cette réaction ne peuple que des niveaux d'énergie de

Tit situés en dessous des niveaux des métastables de l'argon note Ill. g A partir de ces

considérations, les états excités du titane une fois ionis€ peuvent €tre classés en trois groupes

par ordre d'énergie décroissante :

* groupe 1.

* groupe 2.

* groupe 3.

Les états excités appartenant a ce groupe peuvent étre peuplés
par transfert de charge et par collisions électroniques a partir du
fondamental de 1'atome de titane ou du fondamental de I'ion titane
une fois ionisé (14 eV<E<15¢eV).

Les états excités appartenant a ce groupe ne peuvent étre peuplés que
par collisions électroniques a partir du fondamental de 1'atome de
titane ou du fondamental de 'ion titane une fois ionisé

(11,72 eV <E <13 eV).

Les états excités appartenant a ce groupe peuvent étre peuplés par
ionisation Penning, par collisions électroniques a partir du
fondamental de I'atome de titane ou du fondamental de 1'ion titane
une fois ionisé et enfin par cascades radiatives a partir des états
excités du groupe 1 (E < 11,35¢eV).

Nous avons sélectionné quelques raies d'émission issues de ces trois groupes d'états

excités du titane une fois ionisé (figure III.12). A partir des données reportées dans le

tableau 1.5, nous avons tracé sur la figure II1.13 le logarithme de (nj gref / npef gi) Mote WL h

en fonction de I'énergie des différents états excités de Tit. L'examen de la figure III. 13 ainsi

que des rapports d'intensités lumineuses issues de la cathode et de la Lueur Négative

(tableau 1.5), permet de dégager quelques constatations :

* les transitions appartenant au groupe 3 sont plus intenses dans la LN qu'a

l'intérieur de la cathode, elles sont surpeuplées dans la LN relativement aux

raies du groupe 2,

note IIL g :

note III. h :

Dans ce travail, les niveaux d'énergie de l'ion titane une fois ionisé sont comptés a partir du niveau
fondamental du titane neutre. La convention généralement retenue par les spectroscopistes conduit 2
déterminer les niveaux d'énergie de l'ion titane une fois ionisé en se basant sur le niveau fondamental de

I'ion.

Les indices ; et s correspondent respectivement aux différentes transitions étudiées et a la transition de
référence (A : 350,49 nm).
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Figure III.12 Diagramme d'énergie des trois groupes d'états excités de
Ti* considérés.
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* les transitions appartenant au groupe 2 sont plus beaucoup plus intenses a
l'intérieur de la cathode que dans la LN

* les transitions appartenant au groupe 1 ont un comportement identiques a
celles du groupe 3, elle sont surpeuplées dans la LN relativement aux raies du

groupe 2.
n N, Bt Groupe 3 Groupe 2 Groupe 1
B R

nref gi
3
2 L

[ Visée dans laLN

1E Visée sur la cible

‘2 -..;.l.-..I.n.‘l.-..l.-. 1 PR T U0 WO WIS 0 N0 ST SO S BN N SN U T |

10 10,5 11 11,5 12 12,5 13 13,5 14 145 15
Energie en eV

Figure IIL.13  Logarithme de (nj gref | nref i) en fonction de I'énergie des
différents états excité de Ti* pour un plasma d'argon.
La transition de référence est A : 350,49 nm.

La figure I11.13 montre que le peuplement des niveaux de Ti** par collision
électronique, a partir du fondamental de 1'atome de titane ou du fondamental de 1'ion Ti*, n'est
pas le processus d'excitation principal. Si tel était le cas, les intensités des transitions du titane
une fois ionisé conduiraient a une répartition linéaire de Ln (n;j gref / Nref gi) €n fonction de
Ex - Ej, comme pour l'excitation du titane neutre (figure II. 10). La production des ions

métalliques dans la LN est donc assurée par transfert de charge ou par ionisation Penning.

Les transitions issues du groupe de niveaux d'énergie 1 sont surpeuplées par rapport a
celles issues du groupe d'énergie 2. De plus, les profils spatiaux des intensités lumineuses de
Tit et Art+ (figure II1.8 et I11.9) sont similaires dans I'espace inter-électrode. Ces constatations
laissent penser que le transfert de charge est le processus prépondérant de peuplement des états
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excitées du titane une fois ionis€ dans la LN de la décharge de pulvérisation. Il est cependant
difficile de trancher définitivement, nous verrons plus loin que I'introduction d'hydrogéne dans
l'argon permettra de préciser les mécanismes d'excitation de Ti*.

III-2. 7 Aspects particuliers de la décharge de pulvérisation. Mise en
évidence par sonde électrostatique.

a- Mesure des parametres électroniques sur une période de la

tension redressée doubles alternances

2500
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Figure IIL.14 Variations de la température des électrons thermalisés (T,)
et de la tension de décharge (VE) en fonction du temps, sur

une période de la tension redressée doubles alternances.

La tension redressée doubles alternances délivrée par les générateurs a imposé la mise
au point d'une technique d'acquisition spécifique dont les détails ont été€ précisés au chapitre 1.
Cette particularité de la décharge de pulvérisation nous a amené a étudier I'évolution temporelle
des parametres électroniques sur une période de la tension alimentant la cathode. Les figures
II1.14 et III.15 note IIL i présentent les résultats obtenus dans la partie stabilisée de

note III. i : Sur les figure IIl. 14 et III. 15, T désigne la période de la tension redressée double alternance
(T =10 ms).
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I'expérience décrite au paragraphe II-2. 2a, pour des temps de pulvérisation supérieurs a 180
minutes (figure I1.3). Cependant, comme la sonde n'a €ét€ soumise a aucune procédure de
nettoyage pendant la durée de la phase transitoire, les températures électroniques reportées sur
la figure II1.14 sont globalement surévaluées (cf. paragraphe II-4. 2 d). Les densités
électroniques représentées sur la figure II1.14 ont ét€ calculées en prenant en compte la variation
de la surface collectrice de la sonde, résultant de la formation d'un film de titane.

L'examen de la figure II1.14 montre que la température des électrons thermalisés suit les
variations de la tension dans la LN de la décharge de pulvérisation. On distingue cependant,
sans pouvoir I'expliquer, une dissymétrie dans la réponse de Te vis-a-vis de VE, suivant que la
tension de décharge est dans une phase croisante ou décroissante.

Quand la tension de décharge devient tres faible (de I'ordre de 10 V), la température
€lectronique décroit fortement pour atteindre une valeur limite de 0,1 eV. La densité
électronique (figure III.15) varie peu avec la période du signal électrique
(5.1016 < n, < 7.1016 m-3); elle atteind cependant une valeur de 1016 m-3 pour t = 0,45 T.

n, (m'3)

710

16 1

6.10

16 1
510 -

410'°

3.10'¢ 1
2.10'° ]

110 ' 3

Ty I rr T rr Iy rrrrrrrrrryrrreyrrrrryrrrryrrrrrg

0 01T 02TO03TO04TOSTO06TO07T 08TOOST T

Temps en ms (T = 10 ms)

Figure IIL.15 Variation de la densité des électrons thermalisés (n;) en
fonction du temps, sur une période de la tension redressée
doubles alternances.
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Nos valeurs de ng et Te sont conformes a celles obtenues par sonde électrostatique

simple dans la lueur négative de décharges diodes continues (126, 137),

La détermination des parameétres électroniques est basée sur I'hypothése d'une
distribution énergétique des électrons du type MAXWELL-BOLTZMANN (annexe II). Comme
cette condition n'est pas toujours vérifiée dans les décharges, il est important d'étudier la forme
de la distribution énergétique des électrons thermalisés. L'utilisation de la dérivée seconde des
caractéristiques de sonde permet d'obtenir ce type d'information. Ainsi, G. LEMPERIERE (45)
a montré, en utilisant une méthode électronique spécifique, que la fonction de distribution
électronique est du type MAXWELL-BOLTZMANN pour des pressions de décharge diode
inférieures a2 9 Pa. Nous avons tenté d'appliquer ce principe par dérivations numériques
successives de nos données expérimentales. Malheureusement, le bruit de fond électronique
des caractéristiques est trop important pour permettre une vérification satisfaisante de
I'hypothése de travail. Cependant, les résultats obtenus semblent montrer que la fonction de
distribution est Maxwellienne pour t = 0,45 T.

Pour expliquer les résultats obtenus aux faibles tensions de décharge, il faut prendre en

compte le phénomeéne d'émission thermoélectronique.
b- Emission thermoélectronique

Quand on chauffe un solide, on fournit aux €lectrons de ce dernier une énergie
suffisante pour qu'ils franchissent la barriere €nergétique e¢ existant a la surface du matériau (¢

: travail de sortie). La densité de courant électronique (j) émise par effet thermo€lectronique est
donnée par l'équation de RICHARDSON-DUSHMAN :

j=Ag T exp (—%) (IIL. 10)

ol Ao, ¢ et T représentent respectivement une constante universelle, le travail de sortie
du solide considéré et la température a laquelle il est porté. L'équation III.10 n'est valable que
si le travail de sortie ¢ est indépendant de la température. Comme ce n'est généralement pas le
cas, on utilise un développant de ¢ en sériec de Maclaurin pour obtenir 1'équation III.11, dans
laquelle les quantités A et ¢g sont constantes pour un matériau donné :

jz[ Ay exp _—I% (%)Tﬂ:] T2 exp (—%j =AT exp (—-;-(9,(—1),) (IIL 11)



129

Les valeurs de A et ¢g on été mesurées par S. C. JAIN et K. S. KRISHNAN (138) pour
le titane (A =44 +2 A. cm2, K-2 et &g = 3,95 £ 0,02 eV). A l'aide de 1'équation III.11, il est
alors possible de représenter 1'€volution du courant thermoé€lectronique €émis par notre cathode

en fonction de sa température (figure II1.16). La surface émissive de la cible est estimées a
1000 cmZ2.

10 0
1(A)
10 1
10 2
10 -3
104
10 3
10 -6

10 -7 N X . . 1 . N . . 1 . . N N 1 . N . —
1000 1200 1400 1600 1800

Température (K)

Figure II1.16 Variation du courant thermoélectronique en fonction de la
température pour une surface émissive de la cathode de
1000 cm?.

En traitement, la cathode est portée au rouge, elle atteind une température d'environ
1600 K correspondant a un courant thermoélectronique de l'ordre de 50 mA. Dans ces
conditions, la contribution de l'effet thermoélectronique a I1'émission
d'électrons primaires est importante. Elle permet d'expliquer les résultats
obtenus sur les densités électroniques pour les faibles tensions de décharge.

I11-3 LA DECHARGE STABILISEE SOUS ARGON-HYDROGENE
III-3. 1 Cinétique de mise en équilibre du mélange gazeux

Avant d'étudier le plasma résultant d'une décharge établie dans un mélange

argon-hydrogene, il est important de rechercher les conditions de stabilisation d'un tel systéme.
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La SEO est une technique tres sensible aux variations de la composition d'un plasma,
nous l'avons utilisée comme moyen de contrbler 1'établissement d'une phase de décharge
stable. La figure II1.17 montre I'évolution de I'intensité de la raie Hg en fonction du temps de
pulvérisation quand on introduit 18 % d'hydrogene dans un plasma d'argon propre.

400 -
Introduction de 18 % de H 5
dans l'argon

Phase transitoire
sous argon

Niveau atteint quand
H, est introduit
des le début (P = 1,6 kW)

Intensité lumineuse (u.a)

™

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temps de pulvérisation (min)

A Puissance de décharge 4,6 kW A Puissance de décharge 2,7 kW O Puissance de décharge 1,5 kW

Figure III.17 Evolution de l'intensité de la raie H o en fonction du temps
de pulvérisation quand 18 % d’hydrogéne est introduit
dans le plasma d'argon stabilisé.

L'examen de la figure III. 17 montre que la densité d'hydrogene atomique dans la
décharge peut étre particulierement importante pendant la phase transitoire. La période de
stabilisation du mélange Ar-18 % Hj est d'autant plus faible que la puissance de décharge est
élevée (figure III. 17). L'intensité obtenue a l'issue de cette période dépend des modalités
d'introduction du mélange gazeux. On obtient une valeur identique pour une décharge de 4,6
kW de puissance, réalisée en injectant le mélange Ar-18 % Hj dans un plasma d'argon pur, et
pour une décharge de 1,6 kW initiée directement dans ce mélange.

Les mécanismes et la cinétique de mise en équilibre du plasma Ar-Hj sont sans doute

régis par une compétition entre le piégeage et le recyclage de I'hydrogene sur les surfaces
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métalliques continuellement recouvertes de titane (139). La caractéristique d'adsorption de
I'hydrogene sur le titane (paragraphe III-3.3a) présente un coefficient de collage faible qui reste
constant avec le recouvrement du film. Elle permet d'expliquer en partie la lenteur du processus
de mise en équilibre du plasma Ar-Hp.

IT11-3. 2 Etude par SEO du plasma de pulvérisation dans les mélanges Ar-H;

Une expérience, dont les modalités sont décrites dans le tableau IIL 1, a été réalisée en
introduisant différents débits d’hydrogéne dans un plasma d'argon. La stabilité de la décharge
dans les différents mélanges Ar-Hj a ét€ controlée par observation de I'évolution temporelle de
I'émission de la raie Hg.

Conditions expérimentales 1 2 3 4 5 6 7 8
Débit de Hy (nccm) 0 2 39 | 575 7,4 {11,65] 15,5 16,2
% dans le mélange gazeux 0 5 10 15 20 30 41 50
Tension de décharge Vg (V) -1400 < VE <-1300
Courant de décharge Ig (A) 2
Pression de décharge (Pa) 10
Débit d'argon (nccm) 39 38 {35,4132,6|29,727,2{22,32] 16,2
Temps de stabilisation (min) 100 | 125 20 30 50 60 90 80
Temps de mesure par SEO (min) | 90 60 50 65 70 70 | 70 90

Tableau IIl. 1 Conditions expérimentales pour les résultats reportés sur
les figures Ill. 18 et I11. 19.

Nous avons observé I'évolution spatiale de 1'émission de deux raies d'argon neutre :
A =419,83 nm et A = 696,53 nm et de deux raies d'argon une fois ionisé : A = 427,75 nm et
A = 480,6 nm. Ces deux raies ayant un comportement identique, seules les variations spatiales
de la raie Art : A = 480,6 nm ont ét€ représentées en fonction du débit d'hydrogene injecté dans
le plasma d'argon (figure IIL. 18). Quand la visée est effectuée sur la cible, on remarque la
présence d'un maximum pour I'émission d'argon. Ce maximum qui correspond & un mélange

contenant 15 % d'hydrogene disparait quand la mesure est réalisée dans la LN de la décharge.

Le comportement des deux raies de titane neutre enregistrées (A = 335,46 nm et

A =521,03 nm) est similaire a celui des raies d'argon. Comme nous l'avions constaté au
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paragraphe III-2.5a, ces raies sont beaucoup plus intenses a l'intérieur de la cathode que dans la
LN.

Pour des mélanges contenant moins de 30 % d’hydrogeéne, la composante centrale de la
raie Hy, (A = 656,28 nm) évolue linéairement avec le débit d'hydrogéne. Pour les mélanges
gazeux ayant une teneur en hydrogene supérieure, on assiste a une saturation de I'émission de
cette raie. La composante centrale de la raie Hg est 5 fois plus forte a I'intérieur de la cathode
que dans la LN ot son intensité est sensiblement constante quelle que soit la distance de visée.

La figure III. 19 présente les variations spatiales de la raie de titane une fois ionisée :
A =334,94 nm en fonction du débit d'hydrogéne (cette transition est issue d'une
configuration énergétique appartenant au groupe 3 définie sue la figure III. 12). On observe une
diminution spectaculaire de l'intensité de cette raie dans les mélanges Ar-Hp, ceci dés le plus
faible pourcentage d'hydrogéne (5 %). Ce phénoméne est trés marqué dans la LN de la
décharge. Quand la visée est effectuée a l'intérieur de la cathode, on note 1'existence d'un
maximum relatif pour un mélange contenant 15 % d'hydrogene. Les extraits du spectre de la
décharge présentés sur la figure III. 11 confirment ces observations. II est clair que la
présence d'hydrogene provoque la destruction des états excités du titane une
fois ionisé.

III-3. 3 Mécanismes réactionnels de la décharge de pulvérisation dans les
mélanges Ar-H;. Cas de l'excitation du titane une fois ionisé

Pour tenter d'expliquer la destruction des états excit€s de Ti* dans les mélanges Ar-Hp,
il est indispensable de considérer les réactions susceptibles de se produire entre les différents

constituants du plasma de pulvérisation.
a- Interactions dans les plasmas de mélange Ar-H>
L'argon, sous forme ionique ou métastable, joue un rbéle fondamental dans les

mécanismes d'excitation de Ti* (paragraphe III-2. 6b). C'est pourquoi, il est important de
prendre en compte les principaux processus réactionnels concernant cette espece (tableau I11.2).
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Figure IIL 19 Evolution de l'intensité de la raie de titane une fois ionisée : A = 334, 94 nm en fonciion de la

distance au centre de la cible, pour différents débits d’hydrogéne injectés dans le plasma d'argon.

Les conditions de décharge sont reportées dans le tableau 11 . 1.
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Coefficient de réaction k;

1 Reéaction (cm3.s1) Ref.
COLLISIONS SANS ELECTRONS
. 4 Art+H; — ArH** + H 7.10110<k <1,6.109 | 140
I 5 Ar'm + Hy — Ar + Hp* (a 3%%) 6.10-11<k <g.10-11 | 140
141
ML 6 | Ar'™ + H (1s 25) - Ar (1S¢) + H* (n=2) 1,9.1010 <k £2,8.10-10 | 142
Il 7 — ArH** (v,]) + ¢ 2,5.109 143
1l 8 ArH+* + Ar - ArH* + Ar 1,3.10-11 140
1I. 9 ArH** + Hy > H3* + Ar 3,5.10-10 140
III. 10 ArH+ + Hy, - Hs* + Ar 3.10-11 140
COLLISIONS ELECTRONIQUES
1. 11 Ar+e — Art +2e
III. 12 ArHt+e > Ht+Ar+e
1l 13 Hy+e—o>Hy*+eo>H" (n=3)+H 156
L 14 H+eo>H" (n=3)+e 156
.15 Hy+e—oHy*+2e 5>H " (n=3)+H*+2e 156
L 16 | Hy* (v) +e > Hy* +2e > H* (n=3) + H* + 2¢ 156

Tableau IIl. 2 Principaux processus réactionnels concernant l'argon et

I'hydrogéne dans les mélanges Ar-H>.

Comme on peut le constater a partir des données du tableau III. 2, la réaction de

destruction (quenching) des métastables note il-J de I'argon est trés efficace avec I'hydrogéne

atomique. Nous pouvons donc penser que la densité des métastables de l'argon est

considérablement réduite en présence d'hydrogene.

La réaction III. 4 a un coefficient de réaction important, elle laisse supposer que la

densité des ions Ar* est plus faible dans un plasma Ar-H» que dans un plasma d'argon pur.

note III. j :

11 faut distinguer le transfert d'excitation des métastables de 1'argon sur i'hydrogéne (réaction IIl. 6) de

la réaction de destruction des métastables. La réaction de destruction prend en compte les réactions

.6 et L 7.
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b- Peuplement des états excités du titane une fois ionisé

L'adjonction d'hydrogene dans l'argon ne semble pas modifier les propriétés des
différentes populations €lectroniques de la décharge.

* Les mesures réalisées par sonde €lectrostatique ne permettent pas de déceler
des variations notables de la densité ou de la température du groupe des
électrons thermalisés.

* La température d'excitation du titane, déterminée par la méthode exposée au
paragraphe III-2. 5b, est identique dans le plasma d'argon et dans le plasma
de mélange Ar-18 % Hp.

11 reste donc deux mécanismes susceptibles d'expliquer la destruction des états excités
de Ti* en présence d'hydrogene (figure III. 19) : I'ionisation Penning et le transfert de charge.
Pour en savoir plus, nous avons tracé sur la figure II1. 20 le logarithme de (nj gref / nref ;) €n
fonction de I'énergie des différents états excités de Tit note Lk,

Quand la visée est effectuée sur la cible, on observe une répartition linéaire du
logarithme en fonction de 1'énergie. La répartition des états excités de Tit s'effectue donc
suivant une distribution de Boltzmann avec une température d'excitation Texc de 0,4 eV. Ce
résultat montre que la contribution a l'excitation de I'ion métallique par le biais des collisions
électroniques s'effectue a partir du fondamental de 1'ion Tit+ plut6t que du fondamental du titane
neutre.

La situation est plus complexe quand les mesures sont réalisées dans la LN de la
décharge. La figure III. 20 montre que la répartition des états excités de Tit s'écarte de la
distribution de Boltzmann précédemment définie. Ainsi, on observe un sous peuplement des
états excités appartenant au groupe 1 par rapport a cette distribution.

Dans I'hypothése d'un peuplement de Ti*™ réalisé par transfert de charge, le sous
peuplement des états excités du groupe 1 doit se répercuter sur le peuplement des €tats excités
du groupe 3. Comme ce n'est manifestement pas le cas, nous pensons que l'ionisation
Penning est le processus contribuant au premier ordre a l'ionisation du
matériau pulvérisé dans la LN de la décharge.

note III. k : Les données utilisées sont reportées dans le tableau L5. Les conditions expérimentales sont indiguées
sur la figure ITI. 11.
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n. 8. Groupe 3 Groupe 2 Groupe 1

Visée sur la cible

Visée dans la LN
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10 105 11 11,5 12 12,5 13 13,5 14 145 15

Energie en eV

Figure IIL. 20 Logarithme de (n; gref / nref8i) en fonction de I'énergie des
différents érats excité de Ti+ pour un plasma Ar-H>.
La transition de référence est A : 350,49 nm.

A partir de considérations sur la réaction III. 4, on peut avancer d'autres arguments afin
d'étayer cette hypothese.

* 1l n'a jamais été possible de mettre en évidence 1'émission de l'espéce ArH*,
qui se traduit généralement par un continuum au alentours de 769 am (142) ou
de 760 nm (143),

* La figure IIL. 18 ne montre pas une forte diminution de 1'émission de Ar*
dans les mélanges argon-hydrogéne. On observe méme, quand la visée est

effectuée sur la cible, un maximum dans un mélange contenant 15 % de Ha.

On peut donc penser que la réaction III. 4, conduisant 4 une diminution de la densité des
ions argon, n'est pas un mécanisme prépondérant.

La forte décroissance de 1'émission de Ti+* observée sur la figure III. 18 résulte

principalement de la diminution de la densité des états métastables de I'argon dans la LN de la
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décharge. La destruction des €tats métastables, qui s'effectue principalement par le biais des
réactions III. 6 et III. 7, réduit le rendement de production des ions Ti* par ionisation Penning.

R. L. SMITH et al (144) parviennent a la méme conclusion pour l'ionisation du cuivre
dans une décharge de pulvérisation sous argon, en utilisant du méthane comme agent
destructeur des états métastables de I'argon. Ils remarquent que le réle de 1'effet Penning dans
l'ionisation du matériau pulvérisé décroit a mesure que le courant de décharge augmente. Ceci
permet d'expliquer les différences de comportement observées en fonction de la puissance pour
I'émission de Tit* (figure IIL 9).

III-3. 4 Elargissement des raies d'émission de l'hydrogene atomique

L'étude des raies de la série de Balmer de I'hydrogene atomique issues de la décharge
de pulvérisation révele des profils tres larges, relativement différents de ceux reportés dans la
littérature (145-155), Bien que ce phénomeéne soit particuliérement intéressant a étudier, nous ne
présenterons ici qu'un résumé succinct des travaux réalisés par G. SULTAN et a] (156-157) gyr

ce réacteur.

La figure III. 21 représente les profils de la raie Hy obtenus au cours de I'expérience
décrite dans le tableau III. 1. Cette raie est constituée d'un pic central, de largeur a mi-hauteur
égale a 0,05 nm, qui surmonte une composante trés large dont la largeur a mi-hauteur est
comprise entre 0,3 nm et 0,4 nm. L'élargissement observé provient de 'effet Doppler note IILI
les autres causes d'élargissement étant négligeables. En utilisant la méthode proposée par
T. OGAWA et M. HIGO (158) et J. PERRIN et J. P. M. SCHMITT (159), il est possible
d'obtenir la distribution en énergie de translation des atomes d’hydrogéne I1 (E) a partir de la
forme F(A) de la raie Hy. On utilise les relations suivantes note IIl. m .

1 gAML | A, 656,28 |
E(eV)—Emc T~ 10,9 556,28 (IIL. 11)
—F,_ ) —-FQ,,
I (E) = Oy ! (1L 12)
)"i—l_)"i+1

note ITI. 1 : Cet effet apparait sous la forme d'une altération apparente de la fréquence du rayonnement lumineux,
émis par les atomes d'hydrogéne, résultant du mouvement relatif entre ces derniers et le systéme
d'observation.

note III. m : Cette méthode n'est utilisable que quand la forme de la raie ne subie pas de distorsions dues a une
résolution instrumentale insuffisante et quand les effets dus a I'anisotropie ne sont pas trop importants.
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Figure III. 21 Variation de la forme de la raie Hy en fonction du
pourcentage d'hydrogéne introduit dans le plasma de
pulvérisation sous argon. La visée est réalisée a 85 mm du
centre de la cathode et les conditions expérimentales sont
reportées dans le tableau I11. 1.
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m : masse de I'atome d'hydrogéne m = 1,67.10-27 kg
¢ : vitesse de la lumiére ¢ = 299 792 458 m.s"!
Ao : longueur d'onde caractéristique de la radiation observée A = 656, 28 nm pour Hg,.

La distribution en énergie de translation des atomes d’hydrogeéne laisse apparaitre un
groupe d'atomes lents (E < 1 eV) et un groupe d'atomes rapides (10 eV < E < 100 eV). L'étude
du rapport des intensités de la composante étroite et de la composante large en fonction de la
distance au centre de la cible montre que les atomes de faible énergie sont plus nombreux au
voisinage de la cathode. Ces atomes sont donc créés dans la LN ou désorbés de la cible.
L'étude du diagramme des courbes de potentiel de Hp, Ha* et H>- a montré que les réactions
d'excitation dissociative de Hp (réaction III. 13 du tableau III. 2) et d'excitation par impact
électronique (réaction III. 14 du tableau III. 2) sont prépondérantes dans la formation des
atomes d'hydrogene de faible énergie.

En ce qui concerne l'origine du groupe d'atomes d'hydrogéne rapide, trois hypothéses
sont envisageables :

* 'ionisation dissociative de Hp (réaction III. 15 du tableau III. 2)

* ]'ionisation dissociative d'états vibrationnellement excités de Hp (réaction
III. 16 du tableau III. 2)

* phénomenes de surface.

I1I-4 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons étudi€ la décharge de pulvérisation stabilisée dans 1'argon
et dans les mélanges Ar-Hj. Ce travail a été réalisé apreés avoir pris soin d'éliminer la vapeur
d'eau du volume gazeux. La question suivante a été examinée : la décharge de pulvérisation
est-elle du type cathode creuse ?

Apres avoir rappelé quelques notions de base sur les décharges luminescentes basse
pression a tension continue, nous avons confronté nos courbes tension de décharge-pression de
fonctionnement aux résultats récemment obtenus a Nancy sur les cathodes creuses en titane.
Cette approche montre que le syst¢tme de pulvérisation ne fonctionne pas dans les conditions
définies comme optimales pour une cathode creuse. Nous avons désigné le régime de
fonctionnement sous le terme de "pseudo-décharge cathode-plane”.
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Les mécanismes d'excitation des constituants du plasma de pulvérisation sous argon pur
(Ar, Art, Ti et Tit) ont ét€ abord€s par le biais de la littérature. Nos résultats expérimentaux
montrent que la contribution des €lectrons énergétiques aux processus d'excitation des diverses
especes du plasma est faible a I'extérieur de la cathode. Dans l'espace inter-€lectrodes, ainsi
qu'a l'intérieur de la cathode, I'excitation du titane neutre est contr6lée par le groupe des
électrons thermalis€s. La plus grande partie du matériau pulvéris€ se dépose sous forme
atomique a I'état fondamental.

‘.es mécanismes d'excitation du titane une fois ionisé sont plus complexes. Les
observations spectroscopiques réalisées sous argon pur, ne nous ont pas permis de trancher
entre les deux processus d'exci:ation généralement évoqués dans la littérature :

* réaction de transfert de charge entre un atome de titane neutre et un ion argon
* jonisation Penning entre un atome de titane neutre et un atome d'argon dans
un €tat métastable.

Nous avons étudi€ les variations des parameétres €lectroniques, sur une période de la
décharge redressée double alternance, a I'aide de sondes électrostatiques de Langmuir. Les
résultats obtenus indiquent que la production des électrons primaires résulte en grande partie de
'émission thermoélectronique de la cathode non refroidie.

La stabilisation du plasma, consécutive a I'introduction d'hydrogéne dans une décharge
d'argon pur, exige une période d'environ deux heures. Ce phénomene est régi par une
compétition entre le piégeage et le recyclage de I'hydrogéne sur les surfaces métalliques

continuellement recouvertes de titane,

La présence d'hydrogéne dans I'argon réduit considérablement I'émission issue des
états excités du titane une fois ionisé. Nous pensons que ce phénomene est une conséquence de
la destruction des états métastables de I'argon par 'hydrogéne atomique. Ceci nous permet
d'attribuer 1'excitation du titane une fois ionis€ dans la lueur négative de la décharge de

pulvérisation au mécanisme d'ionisation Penning.
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CHAPITRE IV

ETUDE DU PROCEDE D'ELABORATION DE
DEPOTS DE NITRURES DE TITANE

IV-1 INTRODUCTION

Pour élaborer des revétements de nitrures de titane, il est nécessaire d'introduire de
I'azote dans le mélange gazeux comprenant de l'argon et de I'hydrogéne. Dans ce type de
systeme, dit réactif, les conditions d'élaboration des dépots sont étroitement liées aux multiples
parametres de traitement. Il est donc primordial de déterminer et de quantifier I'action de ces
grandeurs sur les caractéristiques des revétements, afin d'obtenir des conditions stables et
reproductibles. Apres avoir pass€ en revue les différents parametres d'élaboration, nous nous
intéresserons plus particulierement a l'influence du débit de gaz réactif et de la distance cible-
substrat sur la nature des produits obtenus. L'utilisation de la Spectroscopie d'Emission
Optique (SEO) permettra ensuite une ébauche de caractérisation du procédé de traitement. Les
grandeurs accessibles a 'expérience ne sont pas suffisantes pour accéder directement a une
compréhension globale des phénomenes se produisant en pulvérisation réactive. Pour parvenir
a un tel résultat, nous avons cherché a établir une formulation phénoménologique par le biais
d'un modeéle mathématique. Ce type de construction permet en retour une extraction des
variables fondamentales permettant d'assurer la maitrise du procédé. Nous terminerons ce
chapitre en examinant les différentes solutions technologiques conduisant a 1'établissement de
conditions de pulvérisation réactive stables. Dans ce contexte, la SEO se présente comme une
alternative trés intéressante au contrdle des procédés industriels mettant en ceuvre la

pulvérisation cathodique réactive.
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IV-2 INFLUENCE DES PARAMETRES DE TRAITEMENT SUR LA NATURE
DES PRODUITS OBTENUS

IV-2.1 Aspects généraux

Comme nous avons pu le constater au paragraphe I1I-2. 2, la pression, la tension et le
courant de décharge sont des parametres fortement couplés. Etant donné que l'incorporation
d'impuretés dans les revétements est minimisée & basse pression et que la vitesse de
pulvérisation est directement proportionnelle au courant de décharge, il ne reste qu'une trés

faible latitude pour le réglage de ces trois parametres.

Dans la plupart des techniques de dépot assistées plasma, le substrat est soumis a un
bombardement ionique par application d'une tension négative pendant la phase de traitement.
La valeur de la tension de polarisation (Vpo)) est un parametre dont les effets sur la nature des
films de nitrures de titane sont multiples. La figure IV.1, librement adaptée de 1'étude
bibliographique réalisée par D. MAHEO (163)_ illustre la diversité et la complexité des
mécanismes mis en jeux. Compte-tenu de ces remarques, le parametre tension de polarisation a

été fixé a une valeur de -150 Volts pour tous les dépdts réalisés dans cette étude.

La température atteinte par les substrats au cours d'un traitement est fixée par le
rayonnement thermique issu de la cathode que nous avons utilisée. Le bombardement ionique
résultant de 'application d'une tension de polarisation n'a qu'un effet secondaire sur la valeur
de ce paramétre de traitement (figure I1.20).

La nature du matériau qui constitue les échantillons peu avoir une incidence sur les
conditions de germination et de croissance des produits élaborés. Elle a une grande influence
sur la mesure des propriétés mécaniques, telles que la dureté ainsi que la tenue
mécanique (99. 167-169) Dans cette étude, nous avons choisi un acier inoxydable (paragraphe
I-6.1.a) comme support pour des raisons de commodité de préparations des échantillons. Ce
parameétre étant fixé, nous devons aussi tenir compte de 1'usure de la cible relative a son temps
de fonctionnement.

Deux parametres de traitement ont retenu notre attention : la distance entre le centre de la
cathode et le substrat (dcg) "ote IV- 3 et le débit d'azote introduit dans le mélange gazeux (dN»).

note IV. a : Par soucis de simplification, nous utiliserons indifféremment les expressions distance cathode-
substrat, cible-substrat, distance d'élaboration ou encore dcs a la place de 1'expression distance centre
de la cathode-substrat.
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Figure IV.1

(160 et 166)

Effets de la polarisation et de la température des substrats

(Ts) sur la nature des films de nitrures de titane obtenus par

pulvérisation réactive (d'apres la référence 163).
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IV-2.2 Influence de la distance cathode-substrat sur la nature des
produits obtenus

A T'aide du porte-substrat polarisable décrit au paragraphe 1-2.3, il est possible de
revétir simultanément des échantillons placés a différentes distances dcg (70, 120 et 180 mm).
La figure IV.2 représente I'évolution de la vitesse de dépdt note IV. b et de la température
d'élaboration en fonction de d¢g ceci pour l'expérience I décrite dans le tableau IV.1. Les
diagrammes de diffraction des rayons X associ€s aux revétements (figure IV.3) montrent que
leur composition est également affectée par ce parametre de traitement. En accord avec le
diagramme de phase du systéme titane-azote présenté sur la figure IV.4 et comme l'avaient
montré P. JACQUOT et H. MICHEL (16, 170, 171) | ]a composition du dépdt varie de la
solution solide d'azote dans le titane o (Tig), pres de la cathode, au nitrure de titane TiNg pour

les grandes valeurs de dcs. Nous obtenons les résultats suivants :

* Pour d¢g = 70 mm, le dépot est monophasé; il est constitué du nitrure de
titane TioNg de structure quadratique type anti-rutile noteIV.c,

*  Pour dcg = 120 mm, le dépot est biphasé; il est constitué des phases TipNg et
TiNy 5 note IV. d

*  Pour dcg = 180 mm, le dépot est monophasé; il est constitué de la phase TiNy
§ a structure cubique a faces centrées du type NaCl. La pénétration des
rayons X est suffisante en regard de I'épaisseur du dépdt (2 pm) pour faire
apparaitre les réflexions caractéristiques du substrat austénitique (phase 7).

On remarque qu'a dcg = 120 mm, toutes les réflexions de la phase & du nitrure de titane
sont observées, alors que pour dcg = 180 mm, le dépdt monophas€ présente une texture unique
<200>. L'élargissement de la réflexion (200), que I'on observe pour d¢g = 180 mm, est li€ a
I'évolution de la taille des grains de nitrure de titane qui décroit lorsque la température
d'élaboration augmente (26). Les explications concernant la transition entre les textures <111>
et <200> sont contradictoires. D'aprés certains auteurs (177, elle se produirait lors d'une
augmentation de la tension de polarisation des substrats, pour d'autres (178) elle serait due 4 une

augmentation de la température des échantillons. Comme nous observons un comportement en

note IV, b:  Les vitesses de dépdt sont obtenues par l'intermédiaire de I'épaisseurs des revétements, mesurée sur
des coupes métallographiques ou par la méthode du calotest décrite dans la référence 26.

note IV. ¢ : Pour plus de détails sur les structures des différents nitrures de titane, se reporter aux références 16 et
26.

note IV. d : Le mélange de phase (T i2NE + TiN, 5) est parfois identifié dans les revétements titane-azote A73-175),

la phase Ti,N_seule est trés rarement obtenue (176),
1<)
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Figure IV.3 Diagrammes de diffraction des rayons X, obtenus @ l'aide
de la raie K o (moyenne) du cobalt (A = 0,17902 nm), pour
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dans les conditions de I'expérience I décrite dans le tableau
IV.1. A/ distance cathode-substrat : 70 mm

B/ distance cathode-substrat : 120 mm
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Conditions de traitement Expérience I Expérience Il | Expérience III
Tension de décharge Vg (V) - 1700 -1800 - 1800
(-1500)
Courant de décharge Ig (A) 2,8 2,6 3
Pression de décharge (Pa) 5 5 5
Débit d'argon (nccm) / % dans le mélange| 49,3/74 % 499 /75 % 49.3/74 %
Débit de Hy (nccm) / % dans le mélange 10,7/16 % 86/13% 7,4/11 %
Débit de N» (nccm) / % dans le mélange 6,5/10 % 82/12 % 10/15%
Tension appliquée au porte-substrat (V) -150 - 150 - 150
Etat de foncionnement de la cible (heures) 4 47 50
Temps de traitement (min) 90 100 160
Distance d'élaboration (mm) 70,120et 180 | 70, 120 et 180 | 70, 120 et 180

Tableau IV.1

nitrures de titane.

Conditions de traitement pour I'obtention de revétements de
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Figure IV .4

Diagramme de phase pour ie systéme titane-azote d'apres
M. A. Mc CLAINE et C. P. COPPEL (172),
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contradiction avec ces interprétations, nous pensons que c'est la densité de courant sur les
substrats qui gouverne le mécanisme de la transition <111> — <200>.

Nous avons cherché a exprimer la variation de la vitesse de dép6t (Vgep) en fonction de
dcs sous forme d'une relation. Les résultats présentés sur la figure IV.5 permettent d'établir :
K N .y 3.1
Vaep™ = ou K est une constante exprimée enm’s (Iv.1)
(ds)

La figure IV.5 montre qu'il existe en outre de grandes différences entre les vitesses de
dépdts pour les expériences I et II. Nous les attribuons a I'érosion de 1'émetteur de matiére
apres plus de 40 heures de fonctionnement.

12

[ g pente - 2
i 52 J/
10 [ > 2
= i
E s
o : 0
g : 42 44 46 48 50 52
% 6 - Ln de Dcs (mm)
Q
© [
2 4L
O -
= - Expérience I ————m» -@——— Expérience I
2L
O:.l 1 il 1 SN B RPN |
60 80 100 120 140 160 180 200

Distance cible-substrat (mm)

Figure IV.5 Evolution de la vitesse de dépot en fonction de la distance
cible-substrat pour les expériences I et Il décrites dans le
tableau IV 1. Diagramme log-log montrant que la vitesse de
dépét évolue proportionnellement a (ds) 2.
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IV-2.3 Influence du débit d'azote sur la nature des produits obtenus

a- Nature des produits obtenus a différentes distances
d'élaboration en fonction du pourcentage d'azote

L'expérience I a été renouvelée pour différents débits d'azote injectés dans le réacteur
(expériences II et III du tableau IV.1). Nous avons ainsi constaté qu'il existe une forte
corrélation entre le débit de gaz réactif et la structure des dépots élaborés. En particulier, pour
un mélange gazeux contenant 15 % d'azote, les revétements sont constitués de la phase 8-TiNy,

ceci quelle que soit la distance d'élaboration (figure IV.6).
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Figure IV.6 Diagrammes de diffraction des rayons X, obtenus a l'aide
de la raie K o (moyenne) du cobalt (A = 0,17902 nm), pour
des dépdrs réalisés a différentes distances de la cathode
dans les conditions de l'expérience Il décrite dans le tableau
[V.I. Aldistance cathode-substrar : 70 mm

B/ distance cathode-substrar : 180 mm.
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L'ensemble des résultats obtenus en fonction des deux parameétres de traitement que
sont la distance d'élaboration et le pourcentage d'azote contenu dans le mélange gazeux injecté
est représenté schématiquement sur la figure IV.7 noteIV. e

% de N, dans le
mélange gazeux

i --——— Barreau de la cathode Paroi du

réacteur

7 % Ti +Ti,N )
? @ T Distance

) |
0 70 120 180 225 (mm)

Figure IV.7 Evolution de la structure des dépéts de titane-azote en
fonction de d.s et du pourcentage d'azote dans le mélange
gazeux.

b- Revétement multicouche obtenu par augmentation progressive
du débit d'azote

Afin d'obtenir des informations supplémentaires sur les mécanismes conduisant a

introduisant différents débits de gaz réactif au cours d'une méme expérience (figure IV.8), dont
les modalités sont décrites dans le tableau IV.2. Le substrat est porté au potentiel flottant sans
avoir été préalablement décapé.

Des analyses de ce dépot ont été réalisées par microsonde électronique et spectroscopie
de masse des ions secondaires (SIMS), a partir d'une coupe transversale de I'échantillon
revétu. La figure IV.9 montre les résultats obtenus par SIMS pour le titane, le fer, le carbone et
l'azote. Dans ce type d'expérience, c'est la largeur du faisceau d'ions gallium qui définit la
résolution de la mesure (400 nm pour une tension d'accélération de 20 kV et un courant de
1 nA).

note IV. e:  Le pourcentage d'azote est calculé directement a partir des débits de gaz injectés dans la décharge
{tableau IV.1).
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On constate la présence d'oxygene aux interfaces substrat-revétement et revétement-
enrobage, le signal €tant particulieérement intense a l'interface substrat-revétement. Le signal
titane décroit régulicrement alors que le débit d'azote injecté dans le réacteur augmente. Le
signal azote passe, quant a lui, par un maximum pour une épaisseur du revétement de 65 um. Il
convient cependant d'étre prudent dans l'interprétation de ce résultat, I'intensité du signal azote
étant tres faible vis-a-vis de celle des autres signaux (179),

Phases de traitement 1 2 3 4 5 6 7
Débit de N7 (nccm) 0 1,4 | 2,7 4 5,3 7 15,4
% dans le mélange gazeux 0 2 4 6 8 10 20
Tension de décharge VE (V) 1750 | 1750 { 1750 1750 | 1800 | 1800| 1970
1400
Courant de décharge Ig (A) 2,6 2,6 1261 26 2,6 | 2,6 2,6
Pression de décharge (Pa) 7,1 7 7 6,9 6,9 | 6,8 16,9/7,4
Débit d'argon (nccm) 66,71 65,6 163,4] 626 | 62 |60,5| 61,8

Tension appliquée au porte-substrat (V) Vs \/i V¢ Vg V¢ Vg V¢

Temps de stabilisation du mélange (min) | 80 65 110 40 75 70 60

Temps de mesure par SEO (min) 80 70 | 50 80 75 70 70
Température du substrat (°C) 470 | 450 | 450 | 442 | 447 | 450 [442-400]
Distance d'élaboration (mm) 135 | 135 } 135 135 | 135 | 135 | 135

Tableau IV.2  Conditions de traitement pour ['obtention du revétement

multicouche.

La MSE permet de doser directement le titane et 1'oxygene, le dosage de 'azote est
malheureusement trés délicat en raison du recouvrement des émissions K, de 1'azote et Ly du
titane. Nous avons tout de méme calculé la concentration en azote dans le revétement
multicouche en I'estimant au complément a 100 % de 1a somme des concentrations en titane et
en oxygene (180-182) L3 Jargeur du faisceau électronique limite & 1 um la résolution des

analyses effectuées en MSE.

L'évolution de la concentration en titane, en azote et en oxygeéne dans I'épaisseur du
revétement multicouche est représentée sur la figure IV.10. La concentration en azote ne devient
significative que pour une épaisseur d'environ 30 pm, elle atteint une valeur maximale de ~ 40
at %. Cette concentration maximale des films de nitrures de titane avait également été obtenue
par P. JACQUOT, a l'aide de différentes techniques d'analyse physiques (16,171),
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Figure IV.8 A) Image des électrons rétrodiffusés et B) micrographie
optique réalisée sur une coupe transversale de I'échantillon
revétu multicouche.
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Figure IV.10  Profils de concentration en titane, azote et oxygene obtenus
par micro-sonde électronique a partir d'une coupe
transversale de l'échantillon revétu multicouche.

La composition en azote de la phase & du nitrure de titane peut varier de ~ 33 at % a
~ 52 at % comme le montre le diagramme de phase du systéme titane-azote (figure IV. 4). Ces
variations sont souvent exprimées par l'intermédiaire de la formule chimique TiNx ou x est le
coefficient de stoechiométrie qui est en fait le rapport de la concentration en azote sur la
concentration en titane (N / Ti). La figure IV. 11 représente 1'évolution des rapports de
concentration N / Ti et O / Ti obtenus a partir des résultats reportés sur ie figure IV. 10. Les
valeurs prises par le rapport de concentration O / Ti montrent qu'il faut en fait considérer la
formation d'un oxynitrure de titane de formule chimique TiNxO, note IV.f. 1.a présence d'un
enrobage a rendu impossible 1'analyse des 10 derniers microns du revétement. Cependant,
l'augmentation de la concentration en oxygeéne pour une €épaisseur supérieur a 60 pm
(figure 1V.10), la forme du profil SIMS de l'azote (figure IV.9) ainsi que la couleur brune de
la surface du revétement indiquent une diminution du coefficient de steechiométrie x. Comme
l'analyse par diffraction des rayons X a révélé uniquement la présence de la phase TiNy § (sur
les 5 derniers microns du revétement en raison de la pénétration des rayons X), on peut penser

que 0,5 < x <0,8 sur les 10 demiers microns du revétement multicouche .

note IV. f : Dans cette formule x représente le rapport de la concentration en azote sur la concentration en titane
(N / Ti sur la figure IV. 11) et y représente le rapport de la concentration en oxygéne sur la
concentration en titane (O / Ti sur la figure IV. 11)
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Figure IV.11 Evolution des rapports de concentrations N/ Ti (x) et
O/ Ti (y), obtenus a partir des données représentées sur la
figure IV. 10, en fonction de I'épaisseur du revétement
multicouche.

IV-3 CARACTERISATION DU PROCEDE D'ELABORATION PAR SEO

IvV-3.1 Observation du plasma réactif par Spectroscopie d'Emission
Optique SEO)

Au cours de l'expérience décrite dans le tableau IV.2, nous avons réalisé des mesures
par SEO a différentes distances de visée pour les différents débits d'azote injecté dans le
réacteur (dN2). Les résultats obtenus sont comparables aux mesures antérieures réalisées par
A.RICARD et al (183)

a- Variations de I'émission de l'argon avec la distance de visée et
le débit d'azote

L'émission de deux raies d'argon neutre (A = 419,2 nm et A = 696,5 nm) et de deux
raies d'argon une fois ionisé (A = 427,7 nm et A = 480,6 nm) a été étudiée. Ces quatres raies
ayant un comportement identique, seules les variations de la raie A = 696,5 nm ont été

représentées. La figure IV.12 présente les variations en fonction de la distance de visée. Les
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variations en fonction du pourcentage d'azote contenu dans le mélange gazeux sont
représentées sur la figure IV.13. L'observation de ces figures permet de constater la faible
influence du pourcentage d'azote sur I'émission de l'argon neutre ou ionisé.

b- Variations de l'émission du titane neutre avec la distance de
visée et le débit d'azote

Deux raies de titane neutre (A = 334,9 nm et A = 521 nm) ont ét€ étudiées. Etant donné
le comportement identique de ces deux raies, seules les variations de la raie A = 521 nm ont été
représentées. La figure IV.14 présente les variations en fonction de la distance de visée, les
variations en fonction du pourcentage d'azote contenu dans le mélange gazeux sont
représentées sur la figure IV.15. La figure IV.14 montre que l'influence de 1'azote injecté dans
le réacteur ne se fait sentir que pour des mélanges contenant 20 % de N7 quand la visée est
réalisée a l'intérieur de la cathode. Par contre, l'intensité des raies d'émission du titane neutre
augmente avec le pourcentage d'azote contenu dans le mélange quand la visée est effectuée en
dehors de la cible (figure IV.14). Nous n'avons pas trouvé d'interprétation satisfaisante pour
expliquer ce résultat. Sur la figure IV. 15, nous avons représenté l'intensité de la raie Ti: A =
521 nm avant et aprés nitruration de la cible dans le mélange contenant 20 % d'azote (voir les
paragraphes IV-3.1d et IV-4.1).

c¢- Variations de l'émission du titane une fois ionisé avec la
distance de visée et le débit d'azote

Deux raies de titane une fois ionisé (A = 334,9 nm et A = 368,5 nm) ont été étudiées.
Etant donné le comportement identique de ces deux raies, seules les variations de la raie
A =368,5 nm ont été représentées. La figure IV.16 présente les variations en fonction de la
distance de visée, les variations en fonction du pourcentage d'azote contenu dans le mélange
gazeux sont représentées sur la figure IV.17. L'influence de l'azote est faible tant que le
pourcentage de N» reste inférieur & 20 %. Contrairement a 1'émission du titane neutre, on
observe une nette diminution du signal Ti*, aussi bien au niveau de la cible qu'a I'extérieur de
celle-ci. Si on compare les résultats des figures IV.15 et IV.17, on constate que 1'émission de
Ti* refléte mieux les variations de la concentration en titane dans le revétement multicouche

(figure IV.10) que 1'émission du titane neutre.
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Figure IV.13  Evolution de I'émission de la raie Ar : A = 696,5 nm en

fonction du pourcentage d'azote contenu dans le mélange
gazeux (expérience décrite dans le tableau IV .2).
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d- Variations de 1'émission d'azote

Durant l'expérience décrite précédemment, il n'a été possible de mettre en évidence
I'émission d'azote que 100 minutes apres avoir introduit le dernier mélange gazeux contenant
20 % de Nj. A partir de cet instant et pendant les 10 minutes suivantes, la température de
I'échantillon évolue de 442 °C a 404 °C et la tension de décharge décroit de 1950 V 4 1400 V
(2 courant de décharge constant). La manifestation de ces phénomenes et 1'aspect de la cathode
a l'issue de l'expérience sont autant de signes permettant d'affirmer que la cathode est alors
nitrurée (paragraphe IV-4.1). La figure IV.19 représente le domaine spectral permettant
d'observer la branche R de la transition 0-0 du 1°f syst¢me négatif de N+ B2, v =0
X 2Zg+, v" = (), avant et apres la nitruration de la cible. A partir de la mesure des intensités
relatives des raies de la structure rotationnelle présentées sur la figure IV.18, il est possible de
déterminer une température (TR) associée a une distribution de Boltzmann des états
rotationnellement excités de la molécule d'azote une fois ionisée (30), En accord avec des
mesures antérieures réalisées par A. RICARD et al (134), nous obtenons TR = 740 + 90 K pour
des vis€es effectuées au niveau de la cathode.

Nous avons été surpris de ne détecter la présence d'azote par SEO qu'une fois la cible
contaminée. Les données de SEO et de spectrométrie de masse reportées dans la littérature
confirment cette observation, tout en montrant que la manifestation de ce phénomene est liée a
la nature du couple gaz additif-métal pulvérisé noteIV.g,

Quand du platine est pulvérisé avec de I'azote, la présence de ce gaz est détectée dans la
décharge méme pour de trés faibles débits (185), En revanche, quand la pulvérisation est
effectuée 2 partir des couples tantale-azote (135) et tantale-oxygene (186), il existe un débit
critique en deca duquel il est impossible d'observer la présence du gaz réactif dans le plasma.
Pour le couple Zr-Nj, l'apparition des ions Np*, N* et ZrN* a été observée, accompagnée
d'une diminution de la densité des ions Zr*; ceci uniquement au dela d'un certain pourcentage
d'azote introduit dans la décharge (187). Ces observations ont été confirmées pour les couples
Zr-N7 et Ti-Nj (188-189) 1 es travaux récemment menés au LSGS sur la pulvérisation triode
magnétron des aciers inoxydables en atmosphére réactive (96, 190), ont permis d'établir les
remarques suivantes: la pulvérisation des couples (Fe-Cr-Ni / N3) et (Fe-Cr-Ni / CHy) reste
élémentaire dans le domaine exploré, une transition vers le régime de pulvérisation de composé

se manifeste pour le couple Fe-Cr-Ni / Oa.

note IV. g : Dans les expériences suivantes, l'argon est toujours présent en qualité de gaz porteur.
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Figure IV. 18 Mise en évidence de I'apparition de I'émission de I'azote au
moment ou la cible se nitrure. Structure rotationnelle de
Np+ B2 Z,*, v =0 —>X25,+, v" = 0 observée Q une
distance de visée de 10 cm avec une ouverture des fentes de
20 um. A/ Avant la nitruration de la cible
B/ Apreés la nitruration de la cible.

Dans le systéme titane-azote, on retiendra les mesures par SEO et par spectroscopie
d'absorption de L. DUPONT et al (191) dont la cathode est rigoureusement identique 2 la nétre.
Ces auteurs constatent que les bandes spectrales relatives aux molécules d'azote ne sont
détectables qu'au dela d'un débit critique de N2, ce phénomene s'accompagne d'une
décroissance de la densité de Ti (a3F). Ces observations sont confirmées par celles de
G. LEMPERIERE et J. M. POITEVIN (62, 192). Comme ces auteurs ne détectent jamais 1'ion
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TiN+*, ils en concluent que le TiN se dissocie immédiatement aprés son éjection de la cible
contaminée. De plus, le changement de mode réactif s'accompagne d'une nette diminution de la
densité et de la température des électrons thermalisés, décroissance qu'ils attribuent au transfert
d'énergie sur les états rotationnels et vibrationnels de la molécule d'azote (45, 193),

Nous sommes donc en mesure d'affirmer que la quantité d'azote présente dans
la phase gazeuse (autrement dit la pression partielle d'azote) est extrémement
faible tant que la cible n'est pas nitrurée. Dans les conditions permettant d'obtenir des
revétements présentant de bonnes caractéristiques mécaniques, 1'essentiel de 1'azote
introduit dans le réacteur est consommé par réaction chimique avec les surfaces
recouvertes de titane.

A courant de décharge constant, I'émission de l'ion Art au niveau de la cible
(figure IV.13) n'est que tres faiblement modifiée par l'introduction d'azote. Comme l'intensité
du signal Tit* (figures IV.16 et IV.17) montre dans le méme temps une nette diminution, il est
possible de négliger la contribution des ions Ti* et N2+ au courant cible Ip. Dans la gamme
utile de fonctionnement du réacteur, il est raisonnable de penser que la
pulvérisation est essentiellement assurée par les ions Art+.

IV-4 TENTATIVE DE MODELISATION DU PROCEDE D'ELABORATION DE
FILMS DE NITRURES DE TITANE

IV-4.1 Meécanismes généraux de la pulvérisation réactive

On dit que la pulvérisation d'un métal est réactive si elle est réalisée en présence d'un
gaz chimiquement actif vis-a-vis de ce dernier "ote IV. h 13 figure IV. 19 représente
schématiquement les variations obtenues pour la pression totale et la vitesse de dépot quand
différents débits de gaz réactif sont introduits dans un réacteur de pulvérisation a puissance de
décharge et débit de gaz porteur (argon le plus souvent) constants (22,96,194-199),

On distingue deux modes de pulvérisation :

1) Pour des débits de gaz réactif inférieurs a un certain débit critique note IV. i

les espéces réactives captées par la cible sont repulvérisées sans avoir eu le

note 1V. h: La notation d'activité ou de réactivité fait référence a la capacité qu'a le gaz en question i se
chimisorber sur une surface recouverte du métal considéré.
note IV. i : 1l existe deux débits critiques . Le premier correspond a une expérience réalisée en augmentant le débit

de gaz réactif a partir des faibles valeurs de ce dernier (d_,), le second (d"l) correspond a une
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temps de réagir avec le métal pour former un composé€ stable. Le régime de
pulvérisation est dit "métallique" ou "élémentaire"” (RPE).

2) Pour des débits de gaz réactif supérieurs a un certain débit critique, les
especes réactives réagissent avec le métal pour former un composé stable a la
surface de la cible. Le régime de pulvérisation est dit "réactif" ou
"de composé" (RPC).

Vitesse de dépot Pression totale
A A Sans décharge

: — Py : :
] ] ]
i ! : :
\ ! | i
; | - 1 1 -
d cl dcz dc 1 dc2
Débit de gaz réactif Débit de gaz réactif

Figure IV.19 Evolutions schématiques de la vitesse de dépét et de la
pression totale en fonction du débit de gaz réactif
(puissance et débit d’'argon constants).

Les transitions RPE — RPC et RPC — RPE qui se produisent respectivement aux
débits critiques dcj et d¢o sont instables. Les deux débits critiques délimitent un domaine
matérialisé par un cycle d'hystérésis (zone en gris sur la figure IV.19). La taille de ce domaine
peut étre diminuée en augmentant la vitesse de pompage, ce qui revient 2 augmenter le débit de
gaz porteur afin de maintenir la pression totale constante (196-200), Ay-dela d'une vitesse de

pompage critique, il est méme possible de supprimer totalement le cycle d'hystérésis (201),

Les particularités géométriques de la cible que nous avons utilis€ée nous amenent a
distinguer plusieurs degrés de contamination. Si la coloration jaune dorée, caractéristique du

nitrure de titane steechiométrique, se manifeste uniquement sur les parties externes des barreaux

expérience dans laquelle le débit de gaz réactif est diminué a partir de valeurs supérieurs dC2 (sens de
parcours sur la figure IV.19).
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de la cathode, on dira que la nitruration est partielle. La nitruration de la cible sera totale si
I'ensemble de la cible, zone de pulvérisation comprise (figure 1.7), est recouverte d'un film de
nitrure de titane. La chute de la vitesse de dépdt entrainée par le changement de régime de
pulvérisation n'a pu €tre vérifiée dans notre installation. En effet, comme l'avaient constaté J.
P. BUCHER et al (202), les films de TiNy que nous avons obtenus avec une cible totalement
nitrurée sont fragiles et adhérent trés mal aux échantillons. Pour réaliser des revétements
présentant de bonnes propriétés mécaniques, il est donc indispensable d'éviter
de nitrurer la cathode.

IV-4.2 Evolution des modeles de pulvérisation réactive

De nombreux auteurs ont travaillé sur la modélisation du procédé de pulvérisation
réactive (187,203-214) F, SHINOKI et A. ITHOH (187) ont été parmi les premiers a prendre en
compte l'effet "getter” du matériau pulvérisé. Avec le modele plus évolué de G. LEMPERIERE
et J. M. POITEVIN (45,203), de la méme époque que celui de D. K. HOHNKE et al (204), on
peut considérer que l'interaction entre la cible et le gaz réactif est correctement traitée.
Malheureusement, cette premiere génération de modeles néglige le role joué par la plus grande
partie d'un syst¢me de pulvérisation : les parois du réacteur. Les modéeles de
K. STEENBECK et al (205) et de J. AFFINITO et R. R. PARSONS (206) prennent en compte
ce phénomene, mais leurs analyses se concentrent sur la prédiction des caractéristiques courant-
tension de cibles magnetrons. Le modele développé par I'équipe suédoise de l'institut de
technologie d'Uppsala apparait a ce jour comme un des plus complet (207-212)_ La version de
base de ce modele (207) a été modifiée afin de permettre une prévision qualitative de la
composition de revétements de TiN (208), Une autre version de ce modéle permet d'inclure la
contribution des ions Ny+ a la pulvérisation de la cible (209), Derni¢rement, ils ont appliqué leur
conception  la pulvérisation réactive de cibles composées de plusieurs métaux 212), Le modéle
développé au LSGS au cours de I'année 1991 par A. BILLARD (213-214) reprend les idées de
base de I'équipe suédoise. Les améliorations apport€es permettent un calcul quantitatif de la
composition des revétements élaborés. Ce modele a été€ confronté avec succés aux résultats
expérimentaux dans le cas de la pulvérisation des aciers inoxydables en présence d'azote, de
méthane ou d'oxygene (213-214), Ce modele differe de celui de 1'équipe d'Uppsala par le choix
du parametre de controle du procéd€ (respectivement débit d'azote introduit dans le réacteur et
pression partielle d'azote). Afin de pouvoir mesurer les conséquences de ce choix, nous avons
été amené a présenter une version simplifiée du modele de A. BILLARD.
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IV-4.3 Formulation simplifiée du modele de A.BILLARD

Le débit d'azote (dnz exprimé€ en ncem) est considéré comme le terme source injecté au
systeme de pulvérisation. Il est alors possible de distinguer deux types de processus de perte
conformément a la représentation de la figure IV.20 :

* un débit d'azote dg est consommé par réaction avec le titane déposé sur
I'ensemble des surfaces Ag du systéme.

* un débit d'azote dp ne réagissant avec aucune surface du systéme et de ce fait
éliminé par le groupe de pompage.

11 est possible d'établir la relation suivante :
dn2 =ds + dp = ds + PN2.S av.2

Pn2 : pression partielle d'azote (Pa)
S : vitesse de pompage de l'azote (m-3. s-1)

Le débit dg peut étre calculé en établissant le bilan des échanges d'azote entre les
différentes surfaces du réacteur. Les différents flux a prendre en considération sont schématisés
sur la figure IV. 20.

On utilise la notion de taux de couverture 6 o1 6 = N / NT, avec N : nombre de sites
occupés par le gaz réactif par unité de surface et N : nombre total de sites disponibles par
unité de surface. En faisant I'nypothése qu'un nitrure de titane stoechiométrique se forme sur la
fraction 8 d'une surface, la fraction de sites disponibles sur une surface de titane pur est donc
(1-9).

Pour la cible noteIV.J 3 variation & chaque instant du nombre de sites occupés par le

gaz réacuf s'écrit :
dN, de, ,
— NTC —_— ) (Xc Fr (1—9c) = Jar® SN 9c (IV.3)
dt dt
note IV. j :  Dans ce qui suit, les indices ¢ et s sont respectivement attribués a la cible et a 'ensemble des autres

surfaces du réacteur.
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Cible

TiN Ti
Différentes surfaces du réacteur

Figure IV. 20 Représentation schématique des différents débits d'azote et
des flux de particules considérés.

Le premier terme du membre de droite de 1'équation 1V.3 représente le flux d'azote
moléculaire incident interagissant avec la fraction métallique (1-8;) de la cible, avec un
coefficient de collage 2 o. Le flux d'azote moléculaire F; est donné par la relation suivante :

P
F,= AL Iv.4)

1
QrmKT)?2

Avec m : masse d'une molécule d'azote ( 28. 1,6 1027 kg)
K : constante de Boltzmann
T : température du gaz (K).

Le deuxieme terme représente le flux d'azote pulvérisé par bombardement ionique
depuis la fr:: “aon nitrurée O de la cible, avec SN : taux de pulvérisation du composé TiN.

Comme nous l'avons remarqué précédemment, se sont les ions Ar* qui sont
principalement responsables de la pulvérisation. Conformément a la relation établie au chapitre
II1, le flux d'ions argon ja,+ bombardant la cible est donné par :
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Ig

Jar =m (IV.5)

Sur les autres surfaces du réacteur, la variation a chaque instant du nombre de sites
occupés par le gaz réactif est donnée par la relation suivante :
FN2 sur la figure IV.21

dN, de, - |
—dt- = NTs—dt' =2a F, (1-—95) + 20 JAr+ Kd. Sy ec (1—95)

~ Jart Kdgg 0, [Sy (1-6,) + Sn6¢] (IV.6)
| |

Fy, sur la figure Iv.21

Cette relation est établie en considérant que le métal réagit complétement avec les
surfaces, autrement dit, le coefficient de collage du titane est égal a 1 et la quantité de vapeur
métallique éliminée par le groupe de pompage est négligée. Le premier terme du membre de
droite de 1'équation IV. 5 représente le flux d'azote moléculaire issu de l'atmosphére
interagissant avec la fraction (1-65) des surfaces sur lesquelles du titane s'est déposé, avec un
coefficient de collage 2 o Le deuxieéme terme représente le flux d'azote issu de la fraction 6.
de la cible nitrurée réagissant avec la fraction 1-65 des différentes surfaces sur lesquelles du
titane s'est dépos€, avec un coefficient de collage 2 ag' (flux Fnp sur la figure 1V.20). Le terme
Kd¢ représente la fraction du flux de vapeur métallique (ou du flux d'azote) issue de la cible et
atteignant effectivement le substrat. Ce coefficient est supposé identique pour le métal et I'azote,
il varie de fagon inversement proportionnelle au carré de la distance d'élaboration comme
l'indique la figure IV.5. Le troisiéme terme représente le flux de métal issu de la fraction
métallique (1-8¢) de la cible se déposant sur la fraction 65 des surfaces nitrurées (flux Fyppp sur
la figure IV.20), avec Sy : taux de pulvérisation du titane depuis la fraction 1-6 de la cible.

Le flux d'azote issu de la partie nitrurée de la cible réagissant avec les parties nitrurées
des surfaces (flux Fny sur la figure IV.20) est négligé, si on considére qu'il n'est pas possible
d'inclure plus de 50 % d'azote dans nos revétements TiN). Une version modifiée du modéle de
A. BILLARD (214) permet de prendre en compte ce flux pour expliquer notamment la faisabilité
de revétements dont la stoechiométrie est différente de 1. Le flux de titane issu de la partie non
nitrurée de la cible se déposant sur les surfaces non nitrurées n'a aucune incidence sur la

variation du nombre de sites occupés par le gaz réactif.
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La relation suivante permet de calculer dg :
ds = [2 as Fr (1 - es) + 2 a’s JAr+ chs SN ec (1 - es)] As K] (IV.7)

K1 est un coefficient de conversion permettant d'injecter les valeurs du débit dg dans
'équation IV.2; K1 = 3,7.10-21 m3 Paa T = 293 K.

Quand le systeme est a 'équilibre, ona :

dN¢/dt=0 (Iv.8)
dNg/dt=0 (Iv.9)

Il est alors possible de résoudre les équations précédentes en prenant soit le débit
d'azote inject€ dnp, soit la pression partielle d'azote PN comme variable d'entrée.

* 1¢ére procédure de calcul
Avec dN2 comme variable d'entrée, on adopte la procédure de calcul suivante :

* attribution d'une valeur a dn?,

* calcul de PNz en prenant dg = 0 dans 1'équation IV.2 (ce qui revient a calculer
Pnp en 1'absence de décharge),

* calcul de F; a partir de 1'€quation IV .4,

* calcul de O a partir de I'équation IV .8,

* calcul de 6 a partir de I'équation IV.9,

* calcul de dg a partir de I'équation IV.7,

* calcul d'une nouvelle valeur de Py a partir de 1'é€quation IV.2,

* jtération de la procédure de calcul jusqu'a la convergence de Pnp,

* 2¢éme procédure de caicul

Avec PN2 comme variable d'entrée, on adopte la procédure de calcul suivante :
* attribution d'une valeur a PNp,
* calcul de F; a partir de I'équation IV 4,

* calcul de O¢ a partir de I'équation IV 8,
* calcul de 6 a partir de I'équation IV.9,
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* calcul de dg & partir de I'équation IV.7,
* calcul de dnp a partir de 'équation I'V.2.

Le modele de A. BILLARD permet de découpler les phénomeénes se produisant a la
surface des parois de ceux survenant a la surface des substrats. 11 est alors possible de calculer
la concentration en azote dans des revétements réalisés a différentes distances de la cible.

IV-4.4 Détermination des parameétres a injecter dans le modele

Nous déterminerons les parametres a injecter dans le modele en adoptant les conditions
de décharge qui ont permis 1'élaboration du revétement multicouche dont les propriétés sont
décrites au paragraphe I'V-I1.3b.

G. LEMPERIERE (45) a rassemblé dans sa thése différentes données relatives au taux
de pulvérisation du titane Spp (215-219), Ces résultats sont reportés sur la figure IV.21 en
fonction de I'énergie des ions Ar* incidents.

D'apres les résultats du chapitre III, nous pouvons écrire :
<E;i>=0,3e.Vg (Iv.10)

D'apres la figure IV.21, on obtient pour Vg = 1800 Volts une valeur moyenne du taux
de pulvérisation <Syp> = 0,5.

Comme la valeur de Sy n'est pas connue, nous l'estimons a partir des mesures réalisées
en SEO reportées sur la figure I'V.15. Si on suppose que I'intensité lumineuses I} mesurée au
voisinage de la cible est proportionnelle a la quantité de métal pulvérisé€ on a, en tenant compte
de la différence de tension de décharge Vg :

Sm Vg (cible non nitrurée) I (cible non nitrurée)

Sy Vgp(ciblenitrurée) I, (cible nitrurée) (Iv.11)

Sm 1420 1400
@S—N—mm—3 (Iv.12)

Cette valeur est comparable au rapport de 3,33 obtenue par G. LEMPERIERE “45). On
peut donc en déduire <Sn> = 0,16.
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Figure IV.22  Coefficient de pulvérisation du titane Sy en fonction de
l'énergie E; des ions Ar™ incidents (référence 45).

IV-4.5 Résultats numériques

Les calculs ont été réalisés a I'aide des valeurs consignées dans le tableau IV.3. L'erreur
commise dans l'estimation de certains parametres peut €tre particulierement importante. C'est
notamment le cas pour, le coefficient d'émission électronique secondaire v, la surface A de la
cible effectivement €rodée et la surface Ap des parois recevant les atomes de titane . Le calcul du
coefficient Ko qui nécessite 1'utilisation de certains parametres du tableau IV.3 est fortement

entaché d'erreurs.
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SN Sm S (m3.s-1) O Ols o's Iz (A)
0,2 0,5 0,016 1 1 0 2,6

Y Ac(m?) | As(m?) | Apm?) | T(K) K note IV. k
0,1 0,0084 0,007 1,5 300 0,042

Tableau IV.3  Valeurs des coefficients utilisés dans le calcul numérique.

Les résultats du calcul de la pression partielle d'azote (Pn2) en fonction du débit de gaz réactif
injecté dans le réacteur sont reportés sur la figure IV. 21. La procédure de calcul n°1 (traits
pleins sur la figure IV.21) permet d'obtenir le cycle d'hystérésis généralement associé a la
pulvérisation réactive (paragraphe IV-3.1). La valeur calculée du débit critique d2,
correspondant au passage du régime de pulvérisation élémentaire (RPE) au régime de
pulvérisation de composé (RPC) est conforme a celle obtenue expérimentalement (tableau
IV.2). On remarque aussi qu'en RPE, la pression partielle d'azote est considérablement plus
faible que la pression qui régnerait dans le réacteur en I'absence de décharge. Ce résultat est en

excellent accord avec nos observations spectroscopiques relatives a 1'émission de 1'azote.

Les résultats des calculs menés en suivant la procédure n°2 sont trés surprenants, ils
conduisent a la courbe en S représentée par des traits pointillés sur la figure IV.21. Cette courbe
caractérisée par une pente négative, correspond aux prédictions des calculs de I'équipe suédoise
d'Uppsala (207-212); elle a été mise en évidence expérimentalement par A. F. HMIEL (220),
Cependant, il convient de noter que I'existence de cette courbe est li€e a la nature de la variable
assurant le contrdle du procédé (220-222), Pour la plupart des systéme de pulvérisation, dont le
notre, c'est le débit de gaz réactif (ajusté manuellement par l'intermédiaire de débitmetres
volumiques) qui est utilis€ comme variable de contrdle. Dans ce cas, les résultats obtenus en
faisant varier le débit d'azote sont représentés en traits pleins sur la figure Iv.21 noteIV.1 1 4
courbe en S est impossible a obtenir dans cette configuration, elle est de nature virtuelle.

Dans le cas ol le systeme de pulvérisation est équipé d'un spectrométre de masse, il est
possible d'utiliser PNz comme variable de controle (220), Les valeurs de pression partielle de
gaz réactif sont alors obtenues en ajustant a chaque instant le débit d'azote pour donner la
courbe représentée sur la figure 1V.22. Pour cette configuration, la courbe en S est réelle.

note IV. k: Le coefficient Ko permet de calculer les concentrations dans le revétement a partir des vitesses de
dépdt et de la relation IV.1. Pour plus de précisions consulter les références et 213 et 214.
note IV, 1 :  La variable assurant le contrdle du procédé est représentée en abscisse sur les figures IV.21 et IV.22.

Les courbes réellement obtenus y sont représentées en traits pleins et les courbes virtuelles en
pointillés.
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Figure IV.21  Pression partielle d'azote calculée en fonction du débit
d'azote introduit dans le réacteur. Configuration ou la
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Figure IV.22  Débit d’azote calculé en fonction de la pression partielle

d'azote régnant dans le réacteur. Configuration ou la

variable de contrile est Pn).
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Les variations de la concentration en azote en fonction du débit de gaz réactif introduit
dans le réacteur sont reportées sur la figure IV.23 pour différentes distances d'élaboration. Ces
valeurs, comparables a celles obtenues expérimentalement, ont €té calculées a l'aide de la
procédure n°1. On constate que lorsqu'on augmente le débit d'azote, le nitrure de titane TiNx se
forme en premier lieu sur les parois du réacteur, puis sur les substrats les plus éloignés de la

cible. Ceci corrobore les observations expérimentales regroupées sur la figure IV.7.

60
- Nitruration de la cible
[at % N w Substrata 180 mm \
50 F A Substrat 2 120 mm
i O Substrat 2 70 mm
a0t A Parois du réacteur TiN,
30 L
Domaine ou
20 - la synthése
[ de TiN, est
ok possible
0 : i
0 20

o1s d c2
débit d'azote (nccm)

Figure 1V.23  Variations de la concentration en azote en fonction de dyn?
pour différentes distances d'élaboration. Calculs effectuées

avec la procédure n°l.

Pour les conditions de calcul retenues, il est impossible de former TiNy sur des
substrats placés a une distance inférieure a 120 mm, sans nitrurer la cible. Le domaine de débits
de gaz réactif permettant de réaliser la synthese de ce composé sans nitrurer la cathode est trés

restreint.

Les hypotheses simplificatrices, ainsi que l'identification parfois grossiere des
coefficients numériques, sont autant de facteurs limitant les performances du modeéle. Afin
d'étendre son utilisation a n'importe quel type de réacteur, un modele prenant en compte plus

de phénomenes devra étre développé.
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La pulvérisation induite par les ions du gaz réactif a €t€ négligée. Elle doit étre
incorporée dans le modele afin de mieux décrire le régime de pulvérisation de composés. Les
phénomeénes se produisant dans la phase gazeuse pendant le transfert de la vapeur métallique
depuis la cible vers le substrat ont ét€ totalement négligés. Quand la pression de travail est
élevée, la rétrodiffusion du métal vers la cible devient trés importante. Pour certaines
combinaisons de gaz, l'interaction en phase gazeuse ne doit plus étre ignorée. Méme quand il
n'est pas polarisé, le substrat qui est placé au potentiel plasma est bombardé€ par des ions. Il
faut donc prévoir un terme de repulvérisation induit par le bombardement ionique des
échantillons. La surface Ap des parois recevant le flux de vapeur métallique a €t€ évaluée par un
calcul moyen sur I'ensemble des surfaces du réacteur. Cette estimation ne tient pas compte des
particularités liées a un réacteur donné. Le modele devra €tre capable d'évaluer la contribution
aux processus réactifs de chaque €élément de surface du réacteur. Un tel modéele nécessite
I'emploie de techniques mathématiques plus complexes telles que les éléments finis (223). Le
mode¢le ne considére pas le rdle joué par l'oxygene dans le procédé d'élaboration des
revétements. La figure I'V.11 montre que ce gaz peut €tre incorporé en grande quantité dans les
dépdts quand le flux de vapeur métallique diminue a I'approche de la transition RPE — RPC.

IV-4.6 Examen des différentes techniques permettant d'obtenir des
conditions stables en pulvérisation réactive.

Nous avons vu que pour obtenir des revétements de nitrure de titane dans de bonnes
conditions (dépot adhérent, aussi proche que possible de la stoechiométrie et avec des vitesses
de dépot élevées), il est indispensable de travailler au voisinage de la transition instable
RPE — RPC (figure IV.21 et 1V.23). Aprés avoir défini un critere de stabilité, nous
examinerons les différentes techniques permettant d'obtenir des conditions stables. Nous
verrons enfin qu'a I'aide d'un dispositif de contrdle par SEQ, il est possible d'obtenir des
conditions stables en dehors du critere de stabilité.

I.a différentiation de 1'équation IV.2 conduit a la relation suivante :

Sdy, 8,
P - 5P +S (IV.13)

Il est alors possible de définir un critére de stabilité (222, 224-225) .

5 dy, 5 d,
mzo = SZ—-SPNZ

(IV.14)
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Ce critére de stabilit€ est réalisé dans différents cas de figure.
a- Auto-stabilisation

Indépendamment de la vitesse de pompage, le critére de stabilité est satisfait si la
pulvérisation est effectuée dans des conditions telles que:

8d,

Ceci est toujours vrai en RPE et en RPC, mais pas dans les zones transitoires instables.
b- Stabilisation par augmentation de la vitesse de pompage

Si on exprime les débits d'azote consommés par les surfaces en terme de vitesse de
pompage, on peut écrire :

Avec Sg : vitesse de pompage de l'azote par réaction avec les différentes surfaces du
réacteur. Dans ces conditions, le critére de stabilité définit par la relation IV.14 devient :

5 S,
S 2 - Ss - (‘8"13——) PNZ = So (PNZ) (IV17)
N2

Avec Sq (PNp) : vitesse de pompage critique. Pour stabiliser la décharge, il faut utiliser
une vitesse de pompage supérieure a la vitesse de pompage critique S,. Dans ces conditions, le
cycle d'hystérésis disparait, mais la transition RPE — RPC s'accompagne toujours d'une

diminution de la vitesse de dépdt. Les vitesses de pompage a atteindre sont souvent trés élevées
(a titre indicatif S = 2100 Ls-1 pour le systéme Ti / O avec une cible magnétron de 61 x 16 cm?
20,4 Paeta 5 kW (224)), Ce mode de stabilisation est onéreux, il est aussi technologiquement

difficile 2 mettre en ceuvre.

c- Stabilisation par découplage des phénomenes se produisant sur
les différentes surfaces d'un réacteur

Le critere de stabilité défini par 'équation IV.14 peut s'écrire :
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55,
S+S5,2—- m . Pn2 (Iv.18)

Comme la vitesse de pompage Sgdépend du flux de vapeur métallique, le terme
0S¢/0PN7 décrit le couplage entre les phénoménes se produisant sur la cible et ceux se
produisant sur les autres surfaces du réacteurs. Ce terme est positif pour tous les systémes
connus (224), On peut envisager des solutions afin de découpler ces phénomenes :

* réduction du rapport surface effective de pulvérisation de la cible vis-a-vis de
la surface des substrats,

* augmentation de la distance cible-substrat (c'est cette technique qui nous
permet d'élaborer des revétements de TiN (figure 1V.23)),

* installation de surfaces de pompage entre la cible et le substrat afin
d'augmenter la valeur de S,

* installation d'un cache percé de trous entre la cible et le substrat afin de
réduire le flux de vapeur métallique et admission du gaz réactif au voisinage
des substrats.

Cependant, toutes ces solutions techniques s'accompagnent d'une diminution de la
vitesse de dépdt. En outre, 1'éloignement des échantillons provoque, dans notre cas, un
accroissement de la quantité d'oxygene incorporée dans les revétements (16),

d- Stabilisation par controle actif sans accomplissement du critére
de stabilité

Dans les cas ou le critere de stabilité n'est pas respecté sur toute la gamme de
fonctionnement du systéme, la stabilisation du procéd€ peut tout de méme étre obtenue par un
contrOle actif de la pression partielle de gaz réactif. Pour ce faire, il faut disposer d'une quantité
mesurable directement proportionnelle a cette pression. Le débit de gaz réactif peut alors étre
asservi a cette grandeur physique par I'intermédiaire d'une vanne piézo-€électrique de fagon a
travailler sur la courbe en traits pleins de la figure IV.22. 1l faut d'autre part que le temps de
réponse du systéme d'asservissement soit inférieur au temps de transition RPE — RPC. Les

différentes quantités mesurables disponibles pour assurer un tel controle sont les suivantes :

* les parametres €lectriques de la décharge, autrement dit son impédance,
* la pression partielle de gaz réactif elle méme,
* l'intensité d'une raie d'émission du métal.



178

Collimateur pour
éviter la métallisation
de la fibre optique Injection du gaz réactif
Fibr
opiiqge >
Cathode
Photomultiplicateur
Monochromateur
. Vanne
) unité de ) <
n de
controle contrdle
Réglage de la 4
valeur de l'intensité Gaz réactf
lumineuse

Figure IV. 24 Représentation schématique d'un systéme de stabilisation
par asservissement du débit d'azote a lUintensité d’émission
d'une raie du méral pulvérisé.

La corrélation entre les parametres électriques et la pression partielle de gaz réactif est la
plupart du temps difficile a établir. Comme le contrdle du procédé€ par ce type de grandeur
nécessite une modélisation de la décharge, il est trés délicat a réaliser (206). La détermination de
la pression partielle est assujettie & l'utilisation d'un spectrometre de masse équipé d'un systéme
de pompage différentiel. En dehors de l'aspect financier, ce type de régulation présente

I'inconvénient majeur d'avoir un temps de réponse élevé.
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La technique la plus prometteuse pour stabiliser un procédé de
pulvérisation réactive est celle utilisant 1'émission d'une raie du métal
pulvérisé. L'intensité¢ lumineuse I) émise par les atomes de la vapeur métallique décroit
continiiment quand le débit de gaz réactif augmente (190). La diminution de I au passage de la
transition RPE — RPC est marquée et le temps d'acquisition des données est trés rapide. Le
signal I, proportionnel au flux de métal pulvérisé est directement reli€ au flux de gaz réactif au
travers de 1'équation IV.3. Ce type de régulation schématisé sur la figure IV.24 est
particuliérement recommandé pour obtenir des vitesses de dépdt €levées dans des réacteurs

équipés de pompes 2 faible capacité (222, 224-225),
IV-5 CONCLUSION

Apres avoir recensé les différents parameétres d'un procédé d'élaboration de revétements
de nitrures de titane par pulvérisation cathodique, nous avons €tudi€ 1'influence de la distance
cible-substrat et du débit de gaz réactif (N2) sur la nature des produits €laborés.

Pour un débit d'azote fixé, la composition des dépdts varie de la solution solide d'azote
dans le titane o (Tig), pres de la cathode, au nitrure de titane TiNy § pour les grandes distances
d'élaboration. Les domaines biphasés Tig (N) + TiaNe et TioNg + TiNy § apparaissent pour
des distances intermédiaires. Ces observations ne sont valables que lorsque le débit d'azote est
inférieur a un débit critique pour lequel il y a formation d'un film de nitrure de titane a la surface
de la cible. Dans ces conditions, le régime de pulvérisation est élémentaire.

Les revétements élaborés a des débits d'azote supérieurs a ce débit critique, c'est a dire
en régime de pulvérisation de composés, sont constitués de la phase 8-TiNx quelle que soit la
distance d'élaboration. Les dépdts réalisés dans ces conditions présentent cependant de trés

mauvaises propriétés mécaniques.

Quels que soient le débit d'azote et la distance cible-substrat, la vitesse de dépot évolue
proportionnellement a l'inverse du carré de la distance d'élaboration.

Nous avons analysé par microsonde électronique un revétement multicouche, obtenu en
augmentant progressivement le débit d'azote injecté dans I'argon depuis z€ro jusqu'a une valeur
supérieure au débit critique. On constate qu'une concentration maximale de 40 at % en azote est

atteinte par les revétements.



180

Les plasmas de mélange Ar-N2et Ar-Np-H; ont €t€ étudiés par spectroscopie
d'émission optique. L'émission d'azote ne se manifeste qu'une fois la cathode nitrurée. Dans
ces conditions, l'essentiel de 1'azote introduit dans le réacteur est consommé par réaction
chimique avec I'ensemble des surfaces du systéme de traitement.

Nous avons appliqué a notre systtme de pulvérisation un modéle mathématique
développé par A. BILLARD. Les résultats obtenus sont en accord avec nos résultats
expérimentaux relatifs aux compositions des dépdts. Nous avons montré que la pression
partielle de gaz réactif (N2) est un parametre plus appropri€ au controle du procédé que le débit
de gaz réactif.

A l'aide d'un critéere mathématique, nous avons examaminé les différentes solutions
technologiques permettant d'obtenir des conditions de traitement stables et reproductibles.
Parmi toutes les techniques envisagées, la plus prometteuse est celle qui consiste a asservir le
débit de gaz réactif a 1'émission d'une raie du métal pulvérisé.
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CONCLUSION GENERALE

Pour intensifier l'utilisation des techniques PVD assistées plasma dans le milieu
industriel, il est absolument indispensable d'obtenir des conditions stables et reproductibles
pour un procédé de traitement optimisé. Ces objectifs ne peuvent €tre atteints sans une parfaite
connaissance des phénomenes liés a la présence d'un gaz ionisé€ dans le réacteur de traitement.
En établissant un diagnostic du plasma, par le biais de techniques plus ou moins sophistiquées,
il est possible d'élucider certains des mécanismes réactionnels localis€s dans le volume de la
phase gazeuse. Les phénoménes de surface engendrés par I'interaction entre le plasma et les
surfaces environnantes nécessitent pour leur part, une approche couplant le diagnostic du
plasma & l'analyse des surfaces élaborées. Dans ce travail, nous avons établi de telles
corrélations a partir de deux techniques de diagnostic du plasma relativement faciles 4 mettre en
ceuvre : la spectroscopie d'émission optique et les sondes €lectrostatiques de Langmuir.

Nous avons pris le parti de mettre les instruments de diagnostic du plasma au service
d'un procédé d'élaboration de revétements de nitrures de titane par pulvérisation cathodique.
Dans ce but, une technique d'acquisition de caractéristiques de sonde électrostatique a été mise
au point afin d'intégrer les spécificités du systtme de pulvérisation liées a la forme du courant
de décharge. La double synchronisation effectuée, d'une part entre le début de la rampe de
polarisation de la sonde et le début de I'acquisition de la caractéristique, et d'autre part entre
'acquisition et le courant de décharge, a permis d'obtenir des informations instantanées sur la
température et la densité du groupe des €électrons thermalisés.

L'examen de I'émission des différents constituants du plasma a montré que
I'observation d'une raie spectrale d'argon ou de titane n'est pas représentative du comportement
de 'ensemble du spectre.

Pour permettre I'élaboration de produits ayant des propriétés mécaniques satisfaisantes,
un traitement doit intégrer un certain nombre d'étapes que nous avons divisées en deux afin de
mieux les étudier.
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* La mise en condition thermique de la cathode et le nettoyage des substrats par
décapage ionique sont des étapes réalisées sous argon. Elles sont
caractérisées par l'instabilité temporelle de certains parametres de décharge et
sont groupées, a ce titre dans une phase que nous avons dénommée
transitoire. La période nécessaire a la stabilisation du mélange gazeux
consécutive a l'introduction d'hydrogéne doit elle aussi étre considérée

comme une phase transitoire.

* Une fois les parametres de décharge stabilisés dans le mélange Ar-H»-N»p, on
entre dans ce que nous appelons la phase d'élaboration.

Pendant la phase transitoire sous argon, nous avons mis en évidence une évolution
temporelle des grandeurs physiques suivantes :

* caractéristiques courant-tension de décharge instantanées

* température et densité du groupe des électrons thermalisés

* potentiel plasma et potentiel flottant

* émission optique des constituants du plasma

* composition en oxygene des revétements élaborés pendant cette période.

L'origine de ces variations a €t€ attribuée a la désorption thermique de la vapeur d'eau
depuis les différentes surfaces du réacteur et essentiellement des parois de l'enceinte de
traitement. Nous avons interprété nos observations en considérant l'interaction entre la
désorption de la vapeur d'eau, sa transformation éventuelle dans la phase gazeuse et la
chimisorption de ce gaz sur les surfaces du réacteur continuellement recouvertes de titane

pulvérisé.

La contamination en oxygene se produisant pendant la phase transitoire apparait sous
deux aspects, suivant qu'elle ait été examinée du point de vue de I'élaborateur de revétements
ou du physicien des plasmas.

* L'introduction d'un gradient de concentration en oxygene dans I'épaisseur du
revétement de titane élaboré sur la sonde électrostatique déforme ses
caractéristiques et conduit a une détermination erronée des parameétres
électroniques. Afin de surmonter cette difficulté, nous avons amorcé une
étude des conditions de nettoyage du fil collecteur de la sonde utilisant les
propriétés du plasma.
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* La présence d'oxygene durant la phase transitoire perturbe considérablement
les propriét€és mécaniques des produits réalisés a l'issue de la phase
d'élaboration.

Nous avons envisagé et étudi€ diverses solutions technologiques permettant de
présenter les pieces a revétir au seuil de la phase d'élaboration dans des conditions optimales.
De toutes les possibilités explorées, c'est le maintient des substrats a une température proche de
500 °C pendant toute la durée de la phase ‘ansitoire qui s'est révélée étre la plus efficace. Seule
cette procédure a permis I'élaboration de revétements de nitrures de titane, sans avoir recours
I'introduction d'hydrogeéne dans le mélange gazeux.

Nous pensons que 'hydrogene intervient uniquement en qualité d'agent réducteur des
oxydes et éventuellement des radicaux hydroxydes présents a la surface des échantillons dans
les premiers instants de la phase d'élaboration.

Dans tous les cas de figure, la spectroscopie d'émission optique se révéle étre un outil
particulierement bien adapté au contrdle et a I'optimisation de la durée de la phase transitoire.

I.'sxamen des courbes tension de décharge-pression de fonctionnement, confronté aux
résultats récemment obtenus au Laboratoire de Physique des Milieux Ionisés, montre que le
systeme de pulvérisation ne fonctionne pas dans les conditions définies comme optimales pour
une cathode creuse. Nous avons désigné le régime de fonctionnement sous le terme de
"pseudo-décharge cathode-plane”.

Apres avoir pris soin d'éliminer la vapeur d'eau, nous avons abordé ies mécanismes
d'excitation des constituants du plasma de pulvérisation sous argon pur. Les résultats obtenus
montrent que ceux-ci différent suivant 1z ocalisation spatiale des mesures spectroscopiques.
Dans 1'espace inter-électrodes, ainsi qu'a l'intérieur de la cathode, 1'excitation du titane neutre
est contrOlée par le groupe des électrons thermalisés. La situation est plus complexe en ce qui
concerne les mécanismes d'excitation du titane une fois ionisé. Les observations
spectroscopiques réalisées sous argon pur, ne permettent pas de trancher entre les deux

processus d'excitation généralement évoqués dans la littérature :

* réaction de transfert de charge entre un atome de titane neutre et un ion argon
* jonisation Penning entre un atome de titane neutre et un atome d'argon dans
un état métastable.



184

Les variations des parametres électroniques, sur une période de la décharge, indiquent
que la production des électrons résulte en grande partie de 1'émission thermoé€lectronique de la
cathode non refroidie.

La stabilisation du plasma, consécutive a l'introduction d'hydrogene dans une décharge
d'argon pur, exige une période d'environ deux heures. Ce phénoméne est régi par une
compétition entre le piégeage et le recyclage de I'hydrogeéne sur les surfaces métalliques
continuellement recouvertes de titane.

La présence d'hydrogeéne réduit considérablement 1'émission issue des états excités du
titane une fois ionis€ dans la lueur négative de la décharge de pulvérisation. Nous pensons que
ce phénomeéne est provoqué par la destruction des métastables de I'argon, ce qui nous permet
d'attribuer 1'excitation du titane une fois ionisé€ dans l'espace inter-électrode au mécanisme

d'ionisation Penning.

Nous avons €tudié l'influence des deux parameétres de traitement suivants sur la nature
des produits élaborés :

* distance cible-substrat
*  débit de gaz réactif.

Pour un débit d'azote fixé, la composition des dépdts varie de la solution solide d'azote
dans le titane o (Tig), preés de la cathode, au nitrure de titane TiNy § pour les grandes distances
d'élaboration. Les domaines biphasés Tig (N) + TigNg et TigNe + TiNy § apparaissent pour

des distances intermédiaires.

L'augmentation du débit d'azote au dela d'un débit critique se traduit par la formation de
nitrure de titane a la surface de la cible. Comme les revétements élaborés dans ces conditions
présentent de trés mauvaises propriétés mécaniques, il est indispensable d'éviter le phénoméne
de nitruration de la cathode. Il faut donc travailler en régime de pulvérisation élémentaire.

Quels que soient le débit d'azote et la distance cible-substrat, la vitesse de dépot évolue

proportionnellement & l'inverse du carré de la distance d'élaboration.

Une concentration maximale de 40 at % en azote est atteinte par les revétements
titane-azote si les conditions suivantes sont respectées :



185

* la distance d'élaboration doit €tre supérieure a 120 mm,
* le débit d'azote doit Etre l€gerement en dec¢a du débit critique pour lequel la
cible se nitrure.

L'observation des plasmas Ar-N7 et Ar-N2-H3 par spectroscopie d'émission optique a
été exploitée pour caractériser le procédé d'élaboration des dépots. Comme il est impossible de
mettre en évidence 1'émission d'azote tant que la cathode n'est pas nitrurée, nous pensons que
la pression partielle d'azote est extrémement faible en régime de pulvérisation élémentaire. Dans
ces conditions, I'essentiel de 'azote introduit dans le réacteur est consommé par réaction
chimique avec I'ensemble des surfaces du systéme de traitement.

Les résultats obtenus a 1'aide d'un modéle développé au Laboratoire de Science et Génie
des Surfaces sont en bonne concordance avec nos résultats expérimentaux relatifs aux
compositions des dépdts. Les courbes théoriques permettent d'expliquer pourquoi il est
préférable de contrler la pression partielle plutdt que le débit de gaz réactif, afin d'obtenir des
conditions d'élaboration optimales.

Nous avons examiné, a l'aide d'un critere mathématique, les différentes solutions
technologiques permettant d'obtenir de telles conditions. Parmi toutes les techniques
envisagées, la plus prometteuse est celle qui consiste a asservir le débit de gaz réactif a
I'émission d'une raie du métal pulvérisé. Un tel type de régulation devrait étre prochainement
mis en ceuvre dans le cas de la pulvérisation triode magnétron de I'aluminium en présence

d'oxygéne.
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ANNEXE I

LES GROUPES D'ELECTRONS DANS LA LUEUR

NEGATIVE DES DECHARGES ANORMALES

Depuis D. H. PRINGLE et W. E. J. FARVIS (220), on distingue généralement suivant
leur domaine d'énergie, trois groupes d'électrons dans la lueur négative des décharges
luminescentes anormales : le groupe des électrons rapides ou primaires, le groupe des électrons
secondaires et le groupe des €lectrons lents ou thermalisés.

A-1.1 LE GROUPE DES ELECTRONS RAPIDES OU PRIMAIRES

Les électrons appartenant a ce groupe résultent de I'émission électronique secondaire
due au bombardement des ions sur la cathode, ils sont accélérés par la chute de potentiel
cathodique a travers l'espace sombre (43), Les études concernant ce groupe d'électrons sont
rares car elles nécessitent l'utilisation d'analyseurs électrostatiques. B. N. CHAPMAN et
al (125) et D. J. BALL (126) ont montré qu'un grand nombre de ces électrons ayant traversé la
lueur négative ont une énergie voisine de e.Vg. G. LEMPERIERE (45) a utilisé la relation
suivante pour estimer la densité des électrons appartenant a ce groupe :

1
C s I _I.I_:‘_ _ 2e VE 2
.]e""’Y.]Ar - 1_'_,.Y. Ac_neSe( m, ) (A,l)
Je: densité de courant résultant des électrons primaires,

me: masse de I'électron. m = 9,1.10-31,

Dans nos conditions expérimentales (Y= 0,1, Ig = 2,6 A, A = 84 cm? et VE = 1700
V), on obtient ne3 ~ 7.1012 m-3.

A-1.2 LE GROUPE DES ELECTRONS LENTS, ULTIMES OU
THERMALISES

Ils forment le groupe d'électrons le plus nombreux de la lueur négative, et en raison de

leur énergie tres faible, ils sont directement accessibles a la mesure par sonde simple de
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LANGMUIR “9), Les résultats obtenus au paragraphe III-2.7 permettent d'estimer leur densité
moyenne 5.1016 < ng; < 8.1016 m-3 et leur température (calculée i partir de I'hypothése d'une
distribution de MAXWELL) 0,2 <T.<0,6eV.

A-1.3 LE GROUPE DES ELECTRONS SECONDAIRES

B. N. CHAPMAN et al (125) ont mis en évidence a I'aide d'un analyseur électrostatique
un autre groupe d'électrons d'énergie intermédiaire (8 a 12 eV): les électrons secondaires.
G. LEMPERIERE (45) a étudié ce groupe d'électrons en utilisant des sondes a grille. Les
conditions de décharge de cet auteur sont trés semblables aux nétres, nous utiliserons donc ses
résultats pour caractériser le groupe des électrons secondaires dans le plasma de pulvérisation.

La fonction de distribution des électrons secondaires est de type Druyvesteyn
(annexe II) pour des puissances de décharge supérieures a 10 W. L'énergie moyenne <E> de
ces électrons est comprise entre 6,6 et 8 eV, cette valeur est d'autant plus grande que la
pression est élevée. Pour estimer la densité des électrons secondaires (ne2), nous utiliserons le

raisonnement approximatif suivant :

le rapport ne3 / nej trouvé par G. LEMPERIERE (49) est compris entre 10-3 et
10-2. En supposant que ce rapport reste identique pour notre décharge, nous
pouvons calculer ne7 connaissant ne, on obtient 5.1013 < nes < 8.1014 m-3.

A-1.4 ESTIMATION DU LIBRE PARCOURS MOYEN ELECTRONIQUE
DANS L'ARGON

Le libre parcours moyen des électrons entre deux collisions (A¢) est donné par la relation
suivante :
1

he= 1 (A.2)

Oe: section efficace de collision électronique qui dépend de 1'énergie des
électrons (figure A-1.1),
nar: densité des atomes d'argon.

Il est possible d'exprimer nar & 'aide de la relation :

P =nar KT (A.3)
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8]

pression du gaz en Pa,
T: température du gaz en Kelvin.
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Figure A-I.1  Sections efficaces de collision des électrons dans l'argon
(d'apreés les références 227-228).

Pour une température du gaz de 700 K et une pression de 6 Pa, la relation A.3 donne
nar = 6,2.1014 cm-3. Dans ces conditions, en considérant la réaction Ar + e — Ar* + 2e, on
peut estimer le libre parcours moyen des €lectrons en fonction de leur €nergie a partir de la
relation A.2. On obtient 4 £ A <50 cm.
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ANNEXE II

LES DIFFERENTS TYPES DE DISTRIBUTION

ENERGETIQUE ELECTRONIQUE

Deux types de distribution énergétique €lectronique sont les plus souvent employées : la
distribution de MAXWELL et la distribution de DRUYVESTEYN ©5),

A-I1.1 LA DISTRIBUTION DE MAXWELL
1
2 E2 E
fE) =n, = ——— exp (— - Te) (A.4)
KT,)Z

* f(E): fonction de distribution énergétique des électrons

* ne: densité des €lectrons

* Te: température électronique.

La température €électronique est définie par :

<E>= J ERE) dE=3 K T.n, (A.5)
0
n- | fB)dE (A6)
J0
A-I1.2 LA DISTRIBUTION DE DRUYVESTEYN
.
2 (A7)

1 o)
E?2
f(E) = n, =——=— — exp [— j

(g)e? B

[‘(%) - fonction d'Euler de 2°™ espece

Ej est défini par :
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2

<E>=——n,E,=0,74 n. E, (A.8)

(3)

A titre de comparaison, nous avons représenté sur la figure A-IL.1 les deux distributions
dans le cas ou les énergies moyennes <E> sont égales pour les deux distributions 43). On

constate que les deux distributions sont assez proches 1'une de l'autre.

F(E}
} A .
— AMazxwell
méme<E)
kT, =0.3 sV
B £ =0,609ev
———0ruyvesteym
a5
0 : ' —
0 g5 ! 15 av £

Figure A-II.1 Comparaison entre une distribution de MAXWELL et une
distribution de DRUYVESTEYN ayant la méme énergie

maoyenne (référence 45).
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ANNEXE III

ACTION DES GAZ OXYDANTS SUR LES

SURFACES DANS UN MILIEU PLASMA

En présence d'un plasma froid contenant des especes oxydantes (oxygene ou vapeur
d'eau), les surfaces des métaux peuvent s'oxyder beaucoup plus facilement que dans les
conditions d'équilibre thermodynamique. En effet, la concentration en particules actives (sous

forme d'atomes neutres, excités ou ionisé€s) n'est plus négligeable dans un plasma.

Il est possible d'obtenir des informations sur le sens et la probabilité d'une réaction du
type A < B, a partir de la variation de I'énergie de Gibbs (AG).

* AG = 0: la réaction est dans un état d'équilibre.

* AG < - 42 kJ : laréaction A — B est thermodynamiquement possible. Plus
AG sera négatif, plus elle se fera completement.

* AG > 42 KJ : les conditions thermodynamiques sont hautement défavorables
pour que la réaction A — B se produise. Seule la réaction B — A est

possible.
* .42 kJ <« AG <42 XJ : cas intermédiaire.

AG = AH - T AS ( AH : variation d'enthalpie, AS : variation d'entropie). Pour des
températures proches de la température ambiante, T AS est faible comparé 8 AH. 11 est possible

d'estimer la variation d'enthalpie d'une réaction en utilisant le cycle de BORN-HABER.

V. DEMBOVSKY @D illustre le rdle des particules actives a partir d'une des réactions
possibles pour I'oxydation du fer : Fe(s) + 1/2 O2(g) = FeOs). FeO ne peut se former que par
une liaison compléte entre un atome de fer et un atome d'oxygene, la liaison entre FeZ+ et O2-
est principalement de type ionique. Les réactions thermodynamiques a prendre en compte sont

les suivantes (cycle A sur la figure A.IIL1) :

Fe(s) = Fe(g) (AHOup)pe = 398.6 kJ. mol-1
Feg) = Fe?*(g)+ 2 ¢ (AHOgn)pe  =232325  kJ. mol-!
1/2 02 (g) = Oy 1/2 (AHO4;s)0, = 247,0 kJ. mol-!
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O +2e= 0% 80(0 0% =-652,0 kJ. mol-!
O g +e=0% o »0*) =-511,0 kJ. mol-1
Ot +e=0() 90' 50 =1313,83  kJ. mol-l

-3885,45 kJ. mol-!
-264,6 kJ. mol-!

Fe2*(g) + O%(g) = FeOy) (U%mailie)FeO
Fes) + 172 02'(g) = FCO(S) [(AHocomb)FeO]Oz

La figure A-II1.1 schématise les suites d'événement a prendre en compte pour le calcul
de la variation d'enthalpie a partir du cycle d¢ BORN-HABER.

0 A
[AH o )eo 1o, . -[(AH oy ) B
FeO(s) —— Fe(s) 0 + el O2(g) FeO( )——-> Fe(s) + 0]
\l @), | Land), w )y,
O Fe(g) o> o)
maxllc ma.llle
FeO / (AH, ). / S FeO / (AH, ),
- 2.
g) O(g) (g) (g)
[aH® ) 1 C - [(AH ) D
FeO , — Fe,, + O FeO ———;»Fe o T O
(AH - ¢ ¢ ‘€<o*->0)
0 -
Fe(g) “€o3»0") e Ot
U rmaite )FeO /(Aonn e U maite ) /(AHmn)p % —E(o>0 )
2.
(g) Fe(g) g

Figure A-IIL.1 [llustration du cycle de BORN-HABER pour la formation
de FeO. A : cas de l'oxygeéne moléculaire. B : cas de
l'oxygéne atomique neutre. C : cas de l'oxygéne atomique
ionisé négativement. D : cas de l'oxygéne atomique ionisé

positivement.

11 est possible de calculer les variations d'enthalpie pour des conditions dans lesquelles
de I'oxygene actif (O, O* ou O-) est impliqué dans la réaction.
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cas de l'oxygéne atomique neutre (B sur la figure A-IIL.1)

[(AHOr6ac)Fe0]o = (Uomailie)Fe0 + (AH syb)Fe + (AHOjon)Fe - 50(0 —0%)
(AHO sa¢)Fe0]O = - 3885,45 + 398,6 + 2323,25 + 652,0 = - 511,6 kJ. mol-!

cas de I'oxygene atomique ionisé négativement (C sur la figure A-IIL1)

[(AH 400)Fe0]0- = Womaitie)Feo + (AHgup)Fe + (AHi0n)Ee - €90~ — 0%)
(AHO 4a0)Fe0l0- = - 3885.45 + 398,6 + 232325 + 511,0 = - 652,6 kJ. mol-1

cas de l'oxygeéne atomique ionisé positivement (D sur la figure A-IIL1)

[(AHO ¢ac)Feolo+ = (Umailie)Fe0 + (AHOsyb)Fe + (AHOn)Fe - €00+ — 0) - %0 — 0%)
(ﬂHOréac)peoJo = - 3885,45 + 398,6 + 2323,25 - 1313.83 + 652,0 = -1825,43 kJ. mol-1

La présence d'oxygéne atomique neutre, d'oxygéne atomique ionisé négativement et
plus encore la présence d'oxygéne atomique ionis€ négativement augmente la probabilité pour
que l'oxyde FeO se forme sur le fer.

La variation d'entropie AS est positive pour des réactions dans lesquelles des
agglomérats ou des particules se décomposent en particules plus petites (81). A partir de la
relation AG = AH - T AS, on peut déduire qu'une réaction d'oxydation du type
Fe + 1/2 Oy — FeO se produira d'autant plus lentement que la température est élevée. Les
expériences de U. HELMERSON et al (99) ont permis de mieux comprendre l'effet de la
température sur la composition de la couche d'oxyde formée sur des aciers rapides. Dans une
enceinte en présence d'une pression résiduelle d'oxygeéne (P = 6,4.10-3 Pa), ils ont obtenu un
minimum du rapport O / Fe (mesuré par AES in situ) pour une température des substrats de 450
°C. Ils en concluent qu'a basse température (<400 °C), les oxydes présents a la surface des
échantillons sont du type FepOs3et/ou Fe3zQg4, alors qu'a des températures plus €levées
(>450 °C) ils sont du type FeO. Leurs résultats ont cependant été obtenus sans plasma, dans

des conditions d'équilibre thermodynamique.
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ANNEXE 1V

PROCEDURE DE TRAITEMENT

PROCEDURE DE TRAITEMENT

I-mise en condition de la cible
(cache en position)

Tension de décharge -1900 V< Vg <- 1600 V

fixée pour la suite du traitement

Courant de décharge 2,4 <Ig <2,8 A

fixé€ pour la suite du traitement

Tension appliquée au substrat

Durée de la phase : déterminée par I'élimination de 1'hydrogéne dans la décharge
(controle par SEQ)

Température du substrat & 1'issue de cette phase :
Ts =330 °C (a 150 mm du centre de la cible)

II-décapage ionique des substrats
(cache en position)

Vol = - 600 V

Durée de la phase : t = 15 min

Température du substrat a I'issue de cette phase :
Ts =330 °C (a 150 mm du centre de la cible)

ITI-phase de traitement

(cache enlevé)

Vp01=- 150V

Température du substrat pendant cette phase : T = 580 °C

Tableau A-I.1 Description de la procédure de traitement utilisée dans cette
érude,
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STUDY OF ELEMENTARY PROCESSES IN THE GAS PHASE AND
SURFACE PHENOMENA IN A SPUTTERING REACTOR. APPLICATION TO
THE CONTROL OF A TITANIUM NITRIDES DEPOSITION PROCESS.

ABSTRACT

Titanium and titanium nitrides coatings were achieved by sputtering of a cylindrical titanium
target in argon-nitrogen-hydrogen plasma at a pressure of 10 Pa. Optical emission spectroscopy
and Langmuir probes were used to establish the gazeous phase diagnostic. The first step of an
argon discharge is characterized by thermal desorption of water vapour from the wall of the
plasma reactor., We have correlated the optical observations with the properties of the coatings
by considering interaction between water vapour desorption, its possible transformation in the
gazeous phase and its chimisorption on the surfaces covered by a titanium layer. Emission from
the excited states of singly ionized titanium is strongly reduced by the introduction of hydrogen
in the argon sputtering discharge. We think that this phenomenon is due to the quenching of
argon metastable states which leads to reduce the etficiency of Penning reaction in the inter-
electrode space. We have studied the influence of target-to-substrate distance and nitrogen gas
flow rate on the composition of the coatings. As long as the nitrogen gas flow rate is
sufficiently low 1o avoid the formation of @ compound at the target surface, most of the nitrogen
introduced in the chamber reacts with the titanium deposited on the surfaces. A mathematical
model was applied in order to obtain a better understanding of the reactive sputtering processes.
We haye shown that the monitoring of the reactive gas flow rate by a metallic emission line 1s a

suitable technique for the control of reactive sputtering deposition processes.



RESUME

Des revétements de titane et de nitrures de titane ont été €labores par pulvérisation réactive
d'une cible eylindrique en titane dans un plasma argon-azote-hydrogene a une pression de
10 Pa. La spectroscopie d'émission optique et les sondes de Langmuir ont été utilisées pour
ctablir le diagnostic de la phase gazeuse. Les premiers instants de décharge sous argon pur sont
caracterisés par la désorption thermique d'eau depuis les parois de l'enceinte de traitement.
Nous avons corrélé les observations optiques aux caracteristiques des dépots en considérant
l'interaction entre la désorption de la vapeur d'eau, sa transformation éventuelle dans la phase
gazeuse et la chimisorption de ce gaz sur les surfaces recouvertes de titane pulverisé.
L'émission des états excites du titane une fois 1onise est considérablement réduite quand de
I'hydrogene est introduit dans la décharge de pulvérisation sous argon. Nous avons attribug ce
phénomene a la destruction des etats metastables de l'argon ce qui entraine une diminution de
l'efficacite du mecanisme d'ionisation Penning dans l'espace inter-¢lectrode. Nous avons etudié
I'influence de la distance cible-substrat et du débit d'azote sur la nature des produits €laborés:
Tant que le débit d'azote est suffisamment faible pour eviter la formation d'un compose sur la
cible, l'essentiel de l'azote introduit dans le reacteur est consomme par réaction chimique avec
les surfaces du Systeme recouvertes de titane. L'application d'un modeéle mathématique a
permis de mieux comprendre les mecanismes se produisant lors de la pulverisation. Nous
montrons enfin que l'asseryissement du debit de gaz reactif a I'émission d'une raie du meétal
pulverise est une technique particulierement adaptée au controle des procédes d'elaboration de

revetements par pulverisation reactive.

MOTS CLES

Pulyérisation cathodique Désorption de vapeur d'eau
Diagnostic plasma reactif Modélisation
Dépot de nitrures de titane Excitation du titane

Controle de procédé Ionisation Penning
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