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L’utilisation des aciers, et plus particulièrement des aciers inoxydables, est très répandue dans 

l’industrie. Par rapport à de nombreux autres métaux, les aciers inoxydables représentent une classe 

de matériaux relativement nouvelle. Leur introduction dans l’industrie coïncide en effet avec la 

première guerre mondiale [1]. Nous en trouvons des applications dans nos maisons ( couverts, éviers 

de cuisine, appareils électroménagers, réfrigérateurs, lames de rasoir), dans les voitures (différents 

types de ressorts tels que les enrouleurs de ceinture de sécurité, pots catalytiques, soupapes, entretoise 

extenseurs, etc.), dans l’agro-alimentaire (bandes transporteuses, industrie laitière, réservoirs de 

stockage, etc.) et dans le domaine médical (seringues, scalpels, alésoirs, aiguilles chirurgicales, 

implants etc.). Les aciers inoxydables sont amenés à jouer un rôle important pour la réalisation des 

objectifs de développement durable adopté par les Nations Unis en 2015 [2]. Comme le proclame, 

avec une certaine ironie, l’article de Nilson [1]« l'humanité peut-elle survivre sans acier 

inoxydable ? » . En effet, bon nombre d’aciers inoxydables sont non toxiques et présentent une bonne 

résistance à la croissance bactérienne, ce qui en fait le choix numéro un pour de nombreuses 

applications dans les secteurs de la restauration, de l'agroalimentaire et du médical. L'acier inoxydable 

est également facile à nettoyer, ceci sans recourir à des produits chimiques nocifs pour 

l'environnement. Enfin, les aciers inoxydables possèdent une recyclabilité exceptionnelle.  

La première qualité des aciers inoxydables est leur très bonne résistance à la corrosion. En jouant sur 

les éléments d’alliages, il est possible d’améliorer certaines autres propriétés, telles que la résistance 

mécanique, l’aptitude à la mise en forme, la biocompatibilité… Pour obtenir certaines autres propriétés 

(modification de l’aspect ou de la couleur, augmentation de la résistance à l’usure, amélioration de la 

résistance à la corrosion à température élevée, limitation de l’encrassage…) il est nécessaire de réaliser 

des traitements de surfaces. Dans l’annexe 2, nous présentons des résultats obtenus par des traitements 

thermochimiques réalisés par plasma (nitruration et nitrocarburation) sur des aciers inoxydables 

austénitiques et martensitiques dans le but d’améliorer la résistance à l’usure sans altérer la résistance 

à la corrosion. Il est à noter que de tels types de traitements sont étudiés afin d’être introduit dans les 

technologies liées à l’hydrogène. En effet, certains séparateurs des piles à combustible et des 

électrolyseurs de l’eau sont en aciers inoxydables [3]. 

La structuration de surface, également connue sous le nom de texturation de surface ou modelage 

(patterning en anglais) de surface est un domaine de l'ingénierie de surface qui consiste à produire une 

surface à motifs avec un certain nombre de caractéristiques spatiales allant de quelques micromètres à 

quelques nanomètres. De telles surfaces texturées ont de nombreuses applications potentielles dans 

divers domaines tels que la mouillabilité, l'optique, la biologie, la mécanique, la chimie combinatoire 

pour la détection d'analyse ou de synthèse, la micro fluidique, la microélectronique, la tribologie [4], 

la synthèse additive [5] ou encore la microfabrication [6]. Trois classes de techniques de texturation 

de surface ont été proposées par Bruzzone et al. [7] : ajout de matière, enlèvement de matière, 

déplacement de matière. La gravure des aciers est un procédé qui peut être réalisé par une multitude 
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de moyens techniques qui se sont développés en parallèle de l’évolution des différentes nuances 

d’aciers inoxydables ainsi que l’expansion de leurs domaines d’application. Parmi les techniques les 

plus notables, il y a la gravure humide. Elle consiste à plonger la surface à texturer dans un milieu 

aqueux constitué le plus souvent d’acide et/ou de base ou de solvants (pour les polymères ou composés 

à base de carbone). La gravure humide permet de réaliser des gravures profondes mais dont la 

résolution des motifs est limitée. En effet, la gravure chimique est une attaque isotrope (même vitesse 

dans toutes les directions) qui peut induire un phénomène de sous gravure (gravure sous le masque) 

[8]. Ce phénomène est d’autant plus critique que la taille des motifs est réduite et que la profondeur de 

gravure est importante. Nous pouvons également citer la gravure par laser qui a été fortement 

développée ces dernières années avec l’émergence des lasers femtosecondes [9]. Cette technique se 

caractérise par une grande facilité d’adaptation aux nuances d’aciers mais la taille des motifs gravés 

reste limitée par la taille du faisceau laser (atour d’une cinquantaine de micromètres). Il est toutefois 

possible d’atteindre des dimensions micrométriques grâce à la technique connue sous le nom de 

métallurgie par interférences laser [10].   

Le secteur de la micro-électronique développe des moyens de gravure par plasmas réactifs depuis les 

années 70.  Cette technique permet de réaliser des gravures à l’échelle submicronique avec une 

meilleure résolution que la gravure humide. Comme nous le verrons dans le chapitre 1, il existe 

quelques travaux sur la gravure de couches minces métalliques. Cependant, la littérature est quasi-

inexistante pour la gravure des métaux massifs, et encore plus sur la gravure des aciers inoxydables 

massifs. Néanmoins,  des essais préliminaires à ce travail et les progrès dans la gravure ionique réactive 

et ses applications en micro-fabrication [11] ont permis d’envisager cette technique pour la gravure 

des aciers inoxydables.  

Dans le cadre du projet ANR SPOT (ANR-17-CE08-0029) « Structuration submicronique de l’acier 

par gravure Plasma pour applications Optiques et optimisations Tribologiques » un procédé de gravure 

d’aciers inoxydables par plasma réactif a été développé en s’inspirant des procédés de gravure utilisés 

en microélectronique. L’un des objectifs de ce projet est de développer un procédé de gravure par 

plasma réactif pour structurer la surface de pièces en acier inoxydable de type austénitique et 

martensitique. Le but est de générer des topographies de surface à l’échelle submicronique permettant 

d’apporter de nouvelles fonctionnalités à ces pièces métalliques. Selon la structure des motifs gravés, 

il est possible de modifier la nature tribologique (gestion du frottement, modification de la mouillabilité 

de la surface) pour outillage (usinage, décolletage, estampage, poinçons d’impression [12], moules 

d’injection, etc.) ou encore dans le domaine biomédical (anti-bactérie [13], anti-fouling). La 

structuration de la surface peut également changer le comportement optique avec des applications pour 

la protection contre les contrefaçons ou pour la décoration. Ce projet est conduit par un consortium de 

trois laboratoires : l’Institut Jean Lamour (IJL) qui développe, entre autre, des activités de recherche 

liées à la structuration des surfaces métalliques par plasma (traitements thermochimiques et gravure 
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par pulvérisation ionique), le Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies (C2N) qui possède une 

salle blanche équipée notamment par différents types de réacteurs de gravure par plasma, de réacteurs 

de pulvérisation cathodique dédiés aux dépôts de couches minces de métaux et de diélectrique, d’une 

salle de lithographie optique ainsi que différents moyens de caractérisation des matériaux, l’Institut 

des Matériaux Jean Rouxel de Nantes (IMN) qui possède d’importants moyens de caractérisation 

physico-chimique des surfaces gravées ainsi que des compétences en modélisation des interactions 

plasma-surface. Dans le cadre du projet SPOT, nous avons pu collaborer avec la société UGITECH 

qui produit des aciers inoxydables et des alliages. Cette entreprise nous a fourni différentes nuances 

d’aciers inoxydables que nous avons utilisées au cours de la thèse. Parmi ces aciers, nous pouvons 

citer l’acier 4441 qui est un acier austénitique qui présente une grande résistance à la corrosion et 

l’acier 4116N qui est un acier martensitique ayant une grande dureté et une grande résistance 

mécanique. 

Des travaux de simulation ont également été conduits en parallèle de la thèse dans le cadre d’un post-

doctorat effectué au sein de l’IMN. Ces travaux avaient pour objectif de modéliser les interactions 

plasma-surface qui se produisent au cours de la gravure. Une partie de cette étude a fait l’objet d’un 

article [14] qui confronte les résultats du modèle aux résultats expérimentaux.  

Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres. Dans le premier chapitre, nous aborderons les notions de 

base nécessaires à l’étude des aciers inoxydables et des métaux. Nous présenterons ensuite l’état de 

l’art des différentes techniques de gravure des aciers en détaillant leurs avantages et leurs 

inconvénients. Nous nous limiterons à la gravure par plasma réactif qui est la technique que nous avons 

utilisée. Ensuite, nous établirons les principes fondamentaux des plasmas qui sont nécessaires à la 

compréhension des différents mécanismes de gravure. Par la suite, nous nous focaliserons sur les 

caractéristiques du plasma de chlore ainsi que son interaction avec les métaux.  

Le deuxième chapitre présente les techniques expérimentales utilisées. Nous aborderons d’abord les 

réacteurs de gravure par plasma ainsi que les moyens de diagnostic plasma associés. Ensuite, nous 

présenterons les différentes méthodes de caractérisation ainsi que les caractéristiques et les propriétés 

des matériaux utilisés. Nous décrirons également les méthodes de préparation des échantillons gravés. 

Le troisième chapitre est un résumé de la méthodologie utilisée et des différentes voies explorées pour 

le développement d’un procédé optimisé pour la gravure des aciers inoxydables 4441 et 4116N par 

plasma chloré. Pour cela, nous commencerons par étudier la gravure du fer, du chrome et du nickel 

qui sont les éléments principaux qui composent l’acier. Dans cette partie, nous aborderons l’influence 

des différents paramètres du réacteur sur le procédé de gravure. Les résultats obtenus pour la gravure 

du fer, du chrome et du nickel avec différents mélanges gazeux à base de chlore sont présentés dans le 

but de mettre au point un mélange gazeux optimal pour la gravure des aciers inoxydables. Nous 

aborderons également à la fin de ce chapitre les dérives observées au cours des différentes campagnes 
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de gravure. Enfin, nous établirons un procédé optimisé pour la gravure des aciers inoxydables qui sera 

utilisé dans le chapitre 4. 

Le quatrième chapitre est dédié à la compréhension des mécanismes mis en jeu dans le procédé de 

gravure des métaux Fe, Cr et Ni par plasma Cl2/Ar. L’analyse des mécanismes de gravure des métaux 

nous permettra de mieux comprendre les différences de gravure entre les deux aciers étudiés. Cette 

étude est basée sur des diagnostics plasma ainsi que sur des caractérisations de surface des métaux et 

des aciers gravés.  
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I. Introduction 

Dans ce chapitre, il s’agit d’abord de présenter les différents types d’aciers inoxydables à travers leurs 

compositions chimiques ainsi que leurs caractéristiques structurales. Nous aborderons ensuite les 

techniques de structuration des aciers existantes en mettant en lumière les limitations qu’elles 

présentent. Nous nous concentrerons ensuite sur la gravure par plasma réactif qui est la technique que 

nous avons utilisée pour structurer les aciers inoxydables. Nous présenterons alors les principes 

fondamentaux des plasmas qui sont nécessaires à la compréhension des différents mécanismes de 

gravure. Par la suite, nous nous focaliserons sur les caractéristiques du plasma de chlore ainsi que son 

interaction avec les métaux. 

II. Les aciers inoxydables 

II.1. Historique  

Les aciers inoxydables sont utilisés dans d’innombrables applications que soit en industrie ou dans 

divers aspects de la vie quotidienne. Cela est dû d’une part au fait qu’ils sont résistants à l’oxydation 

et d’autre part aux différentes caractéristiques mécaniques qu’ils peuvent avoir et qui sont aussi 

diverses que leurs nuances. Un acier inoxydable se définit généralement par un alliage à base de fer et 

de chrome avec un pourcentage de chrome variant de 11% à 30% en poids. Ces aciers peuvent 

également contenir du nickel ainsi que plusieurs autres éléments d’alliage tels que le carbone, le 

manganèse, le molybdène, etc. Cependant, quelle que soit la contribution de ces différents éléments, 

c’est toujours principalement le chrome qui confère aux aciers leur caractère inoxydable grâce à la 

formation d’une couche superficielle d’oxyde de chrome de type « Cr2O3 ». Cette couche dense 

d’oxyde va protéger l’acier et éviter qu’il ne se corrode [15]. Historiquement, les aciers inoxydables 

ont commencé à être étudiés entre le 18ème et le 19ème siècle grâce à l’identification du chrome en tant 

qu’élément chimique par Louis Nicholas Vauquelin. Il s’en suit alors plusieurs travaux sur les alliages 

fer-chrome notamment les travaux de Pierre Berthier qui avait mis en évidence l’augmentation de la 

résistance des aciers face aux acides lorsque leur concentration en chrome augmentait. On peut citer 

également Léon Guillet qui fut l’un des premiers métallurgistes à étudier les aciers fer-chrome avec 

des structures ferritiques, austénitiques et martensitiques. La découverte des aciers inoxydables est 

cependant attribuée à Harry Brearley qui a commercialisé la première nuance d’acier martensitique 

[16].  Les aciers inoxydables ont d’abord été utilisés pour la fabrication des couverts et des différents 

ustensiles de cuisine. Ils ont ensuite été introduits dans le domaine industriel en particulier dans 

l’industrie alimentaire puis dans le bâtiment, les moyens de transport, l’horlogerie, l’industrie 

pharmaceutique, etc. Pour répondre aux exigences de chacun de ces domaines, différentes nuances ont 

été développées. Chaque nuance se caractérise par sa composition, sa structure, ses propriétés 

mécaniques ainsi que sa résistance à la corrosion. De nos jours, certains aciers inoxydables tels que 

l’acier AISI 347 sont utilisés dans de domaines où les conditions environnementales sont les plus 

extrêmes tels que les tubes surchauffeurs dans les centrales à vapeur, les tubes de refroidissement dans 
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les convertisseurs d’ammoniac ou encore les tubes de four dans les raffineries. Plus récemment, les 

aciers inoxydables sont utilisés dans les piles à combustible à hydrogène pour les voitures en particulier 

les aciers ferritiques grâce à leur forte résistance aux fissuration par corrosion sous contrainte [17]. 

II.2.  Caractéristiques structurales des aciers 

II.2.1.  Les structures métalliques 

Les métaux sont des matériaux polycristallins qui se caractérisent généralement par l’une des structures 

cristallines suivantes (Figure 1-1) : cubique centrée notée (cc), cubique à faces centrées (cfc) ou 

hexagonale compacte (H.C). Chaque structure cristalline peut être identifiée grâce à l’orientation de 

ses plans cristallographiques dans l’espace, chaque plan étant défini par des indices de Miller. Ces 

indices représentent les positions des atomes dans un système de coordonnées cartésien du réseau 

réciproque avec « h » pour l’axe « X », « k » pour l’axe « Y » et « l » pour l’axe « Z ». Ces indices 

sont notés sous la forme (h k l).   

 
Figure 1-1. Structures cristallographiques des métaux. a) cubique centrée. b) cubique à faces centrées. c) hexagonale 

compacte. 

La Figure 1-2 représente un exemple des plans d’une structure cubique et les indices de Miller qui 

correspondent à chacun de ces plans. Ces derniers se caractérisent également par leur distance inter-

réticulaire notée « dhkl », celle-ci peut être déterminée grâce à la diffraction des rayons X. 

 
Figure 1-2. Indices de Miller des plans d’une structure cubique. (A) les plans (001), (010) et (100). (B) Le plan (011). 

(c) le plan (111) [18]. 

Ces structures se caractérisent également par leur paramètre de maille noté « a » qui correspond à la 

longueur de l’arête du cube dans le réseau direct. Ce paramètre peut être déterminé à partir de la 

relation suivante : 
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𝑑ℎ𝑘𝑙 =
𝑎

√ℎ2+𝑘2+𝑙2
     1-1 

Le paramètre de maille est une caractéristique importante pour les matériaux car il permet de suivre 

l’évolution de la structure lorsqu’elle subit différentes transformations. La structure des métaux peut 

évoluer en fonction des conditions thermodynamiques. Dans le cas du fer, lorsque la température 

augmente, sa structure change. On parle de transformation allotropique du fer. Comme nous pouvons 

l’observer sur la Figure 1-3, le fer présente une structure cubique centrée notée « α » à basse 

température. Au-dessus de 1183 K, il se transforme en une structure cubique face centrée « γ ». 

Lorsque on augmente encore plus la température, le fer retrouve une structure cubique centrée mais 

qui n’a pas les mêmes propriétés que la phase α. En effet, à haute température, la phase cubique centrée 

notée « δ » est paramagnétique contrairement à la phase α qui est ferromagnétique [18]. 

 
Figure 1-3. Énergies libres du fer cc, cfc et liquide en fonction de la température [18] 

 

II.2.2. Propriétés et applications des aciers inoxydables 

Les aciers inoxydables peuvent avoir différentes structures selon les transformations allotropiques du 

fer. On peut prédire la structure des aciers selon les éléments qui les composent. En effet, certains 

éléments tels que le nickel sont dits gammagènes et favorisent la formation de la phase « γ » alors que 

d’autres éléments tels que le chrome sont dits alphagènes et vont favoriser la formation de la phase 

« α ». Schaffler propose un diagramme qui permet de prédire la structure de l’acier en fonction du 

pourcentage de Chrome équivalent et du pourcentage de nickel équivalent. Ces pourcentages sont 

déterminés grâce aux équations suivantes [19] : 

Equivalent chrome (% pds) = % Cr + %Mo + 1,5 %Si + 0,5 %Nb             1-2      

Equivalent nickel (% pds) = % Ni + 30 % C + 0,5 %Mn          1-3 
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La Figure 1-4 représente le diagramme de Schaeffler où on peut voir les différentes structures que 

peuvent avoir les aciers en fonction des pourcentages de chrome équivalent et de nickel équivalents. 

Trois grandes familles d’aciers inoxydables peuvent être distinguées : les aciers ferritiques qui se 

caractérisent par structure cc « α », les aciers austénitiques avec une structure cfc « γ » et les aciers 

martensitiques avec une structure quadratique centrée (qc) notée « δ ». On observe également que 

certains aciers peuvent être composés par plusieurs phases, ces aciers sont appelés aciers duplex. 

 

 
Figure 1-4. Diagramme de Schaeffler 

a. Les aciers ferritiques 

Les aciers ferritiques se composent essentiellement de fer et de chrome. Leur concentration en chrome 

varie de 11% à 30% en poids. Ils peuvent également contenir du molybdène qui permet d’améliorer 

leur tenue à la corrosion mais aussi du niobium et/ou du titane qui permettent de diminuer la sensibilité 

à la corrosion intercristalline en piégeant le carbone [20]. Le chrome étant un élément alphagène, sa 

présence en forte quantité dans les aciers ferritiques fait que ces aciers se caractérisent par une structure 

cubique centrée. Ces aciers présentent des propriétés mécaniques assez faibles. Leur limite d’élasticité 

est de l’ordre de 300 MPa avec une résistance à la rupture par traction de 500 MPa [21]. Ces aciers 

présentent une bonne résistance à la corrosion qui rend leur utilisation intéressante dans l’industrie 

automobile, en électroménager ainsi que dans les milieux très agressifs (par exemple en présence d’eau 

de mer).  
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b. Les aciers austénitiques  

Les aciers austénitiques sont riches en chrome et en nickel (au tour de 17 % de chrome et 8% de nickel 

en poids). L’ajout de nickel dans la composition de l’acier permet de stabiliser la structure austénitique. 

En effet, le nickel est dit gammagène puisqu’il favorise la structure cubique à face centrée 

(cfc) notée « γ ». Cette structure est thermodynamiquement instable à température ambiante. Pour 

obtenir une phase austénitique, l’acier doit subir une hypertrempe qui consiste à chauffer l’acier entre 

1000 et 1250°C. Ce processus permet de mettre en solution les phases intermétalliques ainsi que les 

précipités présents dans l’acier. La température d’hypertrempe ne doit pas être trop élevée pour éviter 

une augmentation trop importante de la taille des grains. Les aciers sont ensuite refroidis rapidement 

afin de figer les éléments métalliques dans la nouvelle structure. Ces aciers présentent de très bonnes 

propriétés mécaniques grâce à leur structure cfc. En effet, ils présentent un bon compromis entre 

résistance mécanique et allongement. Leur limite d’élasticité est comprise entre 350 et 400 MPa avec 

une résistance à la rupture qui dépasse 800 MPa [21]. Ces aciers présentent également une bonne 

résistance à la corrosion grâce à leur concentration élevée en chrome. Cet équilibre entre propriétés 

mécaniques et résistance à la corrosion fait que les aciers austénitiques présentent un champ 

d’application très large. Ils sont utilisés aussi bien dans les industries chimiques et alimentaires que 

dans le secteur hospitalier. 

c. Les aciers martensitiques 

Ces aciers se caractérisent par la présence de carbone dans leur structure (jusqu’à 1% en poids). Leur 

concentration en Cr varie entre 11,5% et 18% en poids. Ils peuvent contenir jusqu’à 6% de nickel et 

jusqu’à 1,5% de molybdène en poids. La martensite est une solution solide d’insertion en carbone dans 

le fer α. Cette phase est obtenue par trempe de l’acier austénitique. Cela consiste à chauffer l’acier au-

delà de la température d’austénisation puis à refroidir l’acier suffisamment rapidement pour piéger les 

atomes de carbone dans la nouvelle structure CC déformée appelée structure quadratique centrée (qc). 

Ces aciers se caractérisent par de très bonnes propriétés mécaniques avec une limite d’élasticité qui 

dépasse 1000 MPa et une résistance à la rupture supérieure à 1200 MPa. En revanche, en raison de la 

présence de carbone en concentration relativement importante, les aciers martensitiques ont une 

résistance à la corrosion assez faible comparée aux aciers austénitiques. En effet, le carbone peut piéger 

le chrome en formant des carbures ce qui a pour conséquence de gêner la formation de la couche de 

passivation. Ces aciers sont généralement utilisés pour la fabrication d’outillages et de matériaux de 

construction. 

II.3. Grains et joints de grains 

Les métaux et les aciers inoxydables sont des matériaux polycristallins qui se caractérisent par une 

microstructure sous forme de grains. Ces derniers peuvent être observés au microscope optique après 

avoir effectué quelques étapes de préparation métallographique permettant de révéler cette 

microstructure. Ces étapes seront abordées dans le deuxième chapitre lors de la caractérisation des 
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échantillons étudiés. Ces grains se caractérisent par leur taille ainsi et par leur orientation. Ces deux 

caractéristiques diffèrent d’un matériau à l’autre. On peut observer sur la Figure 1-5 deux exemples de 

microstructures, à droite la microstructure d’un fer massif, à gauche, celle d’un alliage fer-chrome à 

12% (pds) en chrome . La taille des grains des aciers varie généralement entre quelques dizaines et 

une centaine de micromètre. Elle varie également au sein d’un même matériau mais dans une moindre 

mesure.  

Il est à noter que les grains n’ont pas forcément les mêmes dimensions suivant les différentes directions 

et qu’il est difficile de déterminer leurs dimensions exactes. Celles-ci sont généralement déterminées 

en faisant une moyenne sur les tailles des grains observés sur une seule section. On observe également 

sur la Figure 1-5 que les grains sont séparés les uns des autres par une frontière sombre et très fine, il 

s’agit de joints de grains. Ces derniers ne peuvent être observés que lorsque la surface des aciers est 

polie puis attaquée par une solution acide. Les joints de grain jouent un rôle essentiel dans la 

détermination des propriétés des aciers. En effet, différents phénomènes peuvent se produire au niveau 

de la microstructure des aciers tels que les glissements des plans cristallographiques par cisaillement, 

ce phénomène est appelé dislocation. Dans ce cas, les joints de grain vont influencer la propagation de 

la déformation induite par ce glissement. Cette déformation va dépendre de l’orientation des différents 

grains et peut être observée sur la Figure 1-6.  

 
Figure 1-5. Observation au microscopie optique de microstructures métalliques après attaque chimique. a) 

microstructure du fer massif. b) microstructure d’un alliage Fe-Cr à 12% (pds) en Cr. 
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Figure 1-6. Observation au microscope électronique à transmission des dislocations au niveau d’un alliage cuivre-

aluminium à 13,2% (at) d’aluminium avec un grossissement de 32 000 [18] 

Les joints de grains peuvent aussi être à l’origine de fissures dans la structure de l’acier. Ces fissures 

peuvent se produire à basse température, lorsque la cohésion entre les grains est faible. Dans ce cas, 

les fissures se propagent à travers les grains et sont appelées fissures trans-granulaires. Lorsque la 

température est relativement élevée, les joints perdent leur résistance plus facilement que les cristaux. 

Dans ce cas, les fractures ne traversent plus les cristaux mais longent les joints des grains [18,22]. 

 

III. Structuration de la surface des aciers inoxydables 

On distingue deux catégories de gravure pour les aciers. La gravure humide qui, au moyen de réactions 

chimiques, permet d’obtenir des vitesses de gravure très compétitives (plusieurs micromètres par 

minute). Cependant, ce type de gravure est isotrope, c’est-à-dire que la vitesse de gravure est la même 

dans toutes les directions, ce qui a pour conséquence de limiter les rapports d’aspect des motifs qui se 

trouvent impactés par le phénomène de sous-gravure. De ce fait, son champ d’application est très 

limité. La deuxième catégorie concerne la gravure sèche. Cette catégorie comprend la gravure par laser 

qui consiste en une ablation de la matière grâce un phénomène photochimique ainsi que la gravure par 

plasma qui fait intervenir un bombardement ionique de la surface du matériau et qui peut être 

accompagnée de gravure chimique lorsque le gaz utilisé est un gaz réactif. Cette catégorie est la plus 

répandue car elle permet d’obtenir une gravure anisotrope indépendamment de la structure cristalline 

contrairement à la gravure humide. 

III.1. Gravure humide 

III.1.1. Historique et principe 

La gravure humide des métaux remonte au 1er millénaire lorsque les arabes utilisaient le nitrate de 

sodium pour graver les métaux. Cette technique a également été développée au cours du XVème siècle 

pour la réalisation de plaques décoratives et de clichés d’imprimerie en gravant des plaques de cuivre 
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ou d’acier [8].  Cette technique consiste à dissoudre le métal en l’immergeant dans une solution 

d’attaque, généralement acide. Ce procédé met en jeu des processus électrochimiques analogues au 

phénomène de corrosion. En protégeant une partie de la surface du métal à l’aide d’un masque et en 

optimisant les paramètres de la réaction d’attaque chimique, il est possible de structurer la surface des 

métaux. Cette technique est avantageuse car elle permet une facilité d’usinage des pièces métalliques 

même celles de faible épaisseur et offre la possibilité de graver un grand nombre de pièces 

simultanément. Dans ce type de procédé, la durée de la gravure dépend de la profondeur des motifs 

souhaités et non de la surface usinée. Cette méthode présente l’avantage de ne pas modifier les 

propriétés mécaniques et métallurgiques des aciers. 

III.1.2. Gravure humide des aciers inoxydables et phénomène de sous-gravure 

La gravure humide dépend essentiellement de la nature de l’agent d’attaque utilisé ainsi que des 

conditions opératoires en particulier la température. Le choix de l’agent d’attaque s’effectue en prenant 

en compte la nature du métal, la structure de la pièce métallique (pièce fragile ou fine) ainsi que l’aspect 

de la surface souhaitée après gravure (surface lisse ou rugueuse). Dans le cas du fer, l’agent de gravure 

utilisé est le chlorure de fer FeCl3 qui permet de former le sel métallique FeCl2 selon la réaction 

suivante : 

Fe + 2 FeCl3 → 3 FeCl2 

La concentration de la solution d’attaque est un facteur important pour la gravure. Il est également 

possible d’utiliser des mélanges de solutions afin d’optimiser la gravure.  

Cette technique présente cependant un inconvénient important qui est le phénomène de sous-gravure. 

En effet, l’attaque chimique ne s’effectue pas parfaitement perpendiculairement à la surface du 

matériau. L’agent d’attaque peut également attaquer le métal en dessous du masque. L’ampleur de ce 

phénomène dépend à la fois de la nature du matériau et celle de la solution d’attaque ainsi que des 

conditions opératoires. La sous-gravure peut être caractérisée à l’aide du facteur d’attaque « f » (Figure 

1-7) qui correspond au rapport entre la pénétration sous masque « p » et l’épaisseur gravée « e ». 

 
Figure 1-7. Définition du facteur d’attaque [8] 

Le Tableau 1-1 présente les principaux agents métalliques utilisés pour la gravure des métaux et des 

aciers avec leurs conditions opératoires, leur facteur d’attaque ainsi que leur vitesse d’attaque [8].  
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Tableau 1-1. Principaux agents de gravure des métaux et des aciers [8] 

 
 

Pour la plupart des aciers, l’agent d’attaque utilisé est une solution de chlorure de fer (FeCl3), celle-ci 

peut être également mélangée à de l’acide chlorhydrique (HCl) ou de l’acide nitrique (HNO3). La 

concentration de ces solutions ainsi que leur température peuvent varier en fonction de l’acier à graver. 

Dans le cas des aciers inoxydables, une solution de FeCl3 de 350 g/L est utilisée à une température de 

55°C. Dans ce cas, la vitesse de gravure est d’environ 20 µm/min avec un facteur d’attaque de 1/3.   

III.2. Gravure sèche 

III.2.1. Gravure laser 

La gravure laser a connu un réel essor à partir de la fin des années 80 grâce à l’expansion et l’intégration 

de la technologie laser dans la plupart des laboratoires scientifiques, avec pour conséquence une 

explosion du nombre de travaux et de publications sur cette technique. Dans cette période, le champ 

d’application des lasers a également augmenté en particulier dans le domaine des sciences des 

matériaux grâce à l’émergence des nanotechnologies appuyées par le développement des techniques 

de lithographie et de micro-usinage [23]. Le Tableau 1-2 rassemble des données bibliographiques sur 

les dimensions des motifs obtenus par gravure laser pour des applications tribologiques par texturation 

de surface d’aciers [24].  
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Tableau 1-2. Caractéristiques des motifs obtenus par ablation laser [24] 

 
 

Ce tableau montre que le laser le plus utilisé est le Nd :YAG ( grenat d’yttrium-aluminium dopé au 

néodyme). Nous observons également que la forme des motifs la plus répandue est circulaire en raison 

de la forme circulaire du faisceau laser. La taille des motifs obtenus avec cette technique de gravure 

est limitée par le diamètre du faisceau. La profondeur des motifs dépend de l’énergie du faisceau ainsi 

que du nombre d’impulsions laser [24,25]. Pour les lasers les plus performants tels que les lasers 

femtoseconde, le diamètre des motifs peut varier de 10 à 50 µm [26,27]. Il est aussi à noter que dans 

ce type de procédé, la durée de la gravure est proportionnelle à la surface traitée puisque le faisceau 

laser permet de graver un seul motif à la fois. Il est toutefois possible d’atteindre des dimensions 

micrométriques grâce à la technique connue sous le nom de métallurgie par interférences laser [10].   

III.2.2. Gravure par plasma 

La gravure par plasma est une technique qui se base sur l’interaction d’un flux ionique avec la surface 

du matériau. Lorsqu’une polarisation est appliquée au niveau du substrat, le bombardement induit par 

l’accélération des ions permet de structurer la surface du matériau. Lorsque le gaz utilisé pour la 

gravure est un gaz neutre (gaz rare), le mécanisme de gravure engendré est purement physique. Ce 

type de mécanisme est utilisé dans la gravure par faisceau ionique appelée IBE « Ion Beam Etching ». 
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Dans ce type de procédé, la gravure est contrôlée essentiellement par l’énergie du faisceau ionique. La 

gravure plasma peut également faire intervenir des mécanismes chimiques lorsque le gaz utilisé est un 

gaz réactif. Dans ce cas, on parle de gravure ionique réactive appelée RIE « Reactive Ion Etching ». 

Ce mode de gravure présente l’intérêt de combiner à la fois les avantages de la gravure laser avec un 

meilleur contrôle des dimensions des motifs ainsi que les avantages de la gravure humide puisque la 

gravure plasma permet de structurer plusieurs échantillons à la fois. Cependant, dans ce type de 

procédé, les mécanismes mis en jeu sont très complexes et nécessitent à la fois une maîtrise des 

caractéristiques du plasma ainsi que celle du matériau pour pouvoir contrôler les paramètres de 

gravure.  

Il n’existe pas à ce jour de travaux ayant traité de la structuration d’aciers inoxydables par des plasmas 

réactifs. Seules quelques publications très récentes abordent la gravure des aciers inoxydables par 

pulvérisation tels que la gravure d’acier 316L par plasma d’argon à courant continu permettant la 

formation de nano-piliers pour des applications antibactériennes [13]. Ou encore, la gravure d’acier 

martensitique 420 par pulvérisation magnétron permettant la formation de protubérances en forme de 

cônes pour des applications aux poinçons d’impression pour former des micro-trous sur des feuilles 

polymères [12]. Il n’y a donc pas de véritable bibliographie sur la gravure par plasma des aciers 

inoxydables sur laquelle nous pouvons nous appuyer pour mettre en place un procédé de gravure 

optimisé pour la structuration à l’échelle submicronique de la surface des aciers. Cependant, il existe 

des travaux sur la gravure plasma des principaux métaux qui composent les aciers inoxydables, à 

savoir, le fer, le chrome et le nickel.  

Dans la suite de ce chapitre, nous allons présenter les notions de bases sur les plasmas qui nous aideront 

à étudier le plasma de gravure. Nous nous pencherons ensuite sur l’étude du plasma de chlore ainsi 

que son interaction avec les métaux. En effet, comme pour les gravures humides, le chlore joue un rôle 

prédominant dans la gravure des métaux et des aciers. En conséquence, son utilisation dans la gravure 

des métaux par plasma réactif est relativement répandue et présente un grand intérêt pour la gravure 

des aciers. 

IV. Gravure sèche par plasma 

IV.1. Historique et application en micro-électronique 

La gravure par plasma réactif est une technique de gravure qui a vu un intérêt grandissant à partir de 

la fin des années 70 grâce au développement du secteur de la micro-électronique. Cette technique a 

commencé à être utilisée pour la fabrication des circuits intégrés [28–31]. L’une des premières études 

effectuées sur ce processus est la gravure de Si par plasma de CF4. Ce procédé est le parfait exemple 

d’une gravure par plasma réactif [32]. Dans ce cas, le CF4, au contact de la décharge électrique va être 

dissocié en atomes de fluor et en radicaux CFx. Les atomes de fluor très réactifs vont réagir avec le 

silicium pour former le SiF4. Ce produit de réaction étant très volatil à température ambiante va 
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désorber de la surface de la silice pour être évacué par le système de pompage. L’atout majeur de la 

gravure par plasma réactif est de pouvoir associer les avantages de la gravure physique à ceux de la 

gravure chimique. D’un côté, la pulvérisation par les ions du plasma permet d’assurer une anisotropie 

des motifs, d’un autre côté, la gravure chimique va permettre d’augmenter les vitesses de gravure et 

d’assurer une sélectivité entre les matériaux grâce à la spécificité des produits volatiles formés entre 

les espèces réactives du plasma et le matériau gravé. Cependant, ce procédé peut présenter des 

difficultés dans sa mise en œuvre en raison de la complexité du système et des mécanismes mis en 

jeux dans le plasma. Cette complexité s’ajoute à la multitude des paramètres qui doivent être pris en 

compte dans la mise en place et l’optimisation des procédés de gravure.  

IV.2. Principes fondamentaux de la physique des plasmas  

Un plasma est créé lorsque les molécules d’un gaz sont ionisées et/ou dissociées à travers des collisions 

inélastiques avec des électrons énergétiques. Ces derniers gagnent de l’énergie grâce au champ 

électrique appliqué dans le réacteur plasma au moyen d’une source de puissance qui peut être une 

source RF ou micro-onde. Les plasmas utilisés en laboratoire sont des plasmas froids (la température 

électronique est comprise entre 1 et 20 eV), hors-équilibre thermodynamique (différence d’énergie 

entre les espèces du plasma), à basse pression et faiblement ionisés. Différents paramètres vont 

influencer les caractéristiques d’un plasma : la nature du gaz, la nature de la source d’énergie, les 

dimensions du réacteur, les paramètres du réacteur (puissance, pression, température, polarisation). Un 

plasma est donc un système très complexe qu’il faut savoir caractériser et comprendre afin de pouvoir 

contrôler sa réactivité. 

IV.2.1. Principe de quasi-neutralité 

Le plasma est par définition constitué d’espèces chargées et d’espèces neutres qui coexistent dans le 

même volume. Comme chaque milieu qui subit une évolution dans sa composition, le plasma va tendre 

spontanément à instaurer un équilibre que ce soit en termes de conservation de masse, de conservation 

d’énergie, mais aussi en termes d’équilibre des charges. C’est dans ce contexte qu’est introduite la 

notion de quasi-neutralité. Ce principe considère que les espèces chargées du plasma sont en équilibre : 

n- + ne = n+. Cet équilibre n’est valable que du point de vue macroscopique En effet, à l’échelle locale, 

différents phénomènes peuvent se produire essentiellement entre le plasma et les objets avec lesquels 

il peut entrer en contact tels que les parois du réacteur ainsi que le substrat. Ces phénomènes seront 

abordés dans les prochaines parties de ce chapitre. 

IV.2.2. Densité électronique  

La densité électronique représente le nombre d’électrons par unité de volume. Il s’agit de l’une des 

caractéristiques les plus importantes du plasma. La densité électronique est déterminante dans la 

création des espèces réactives du plasma et va impacter toutes les caractéristiques du système. Cette 

grandeur va également être influencée par les différents paramètres du réacteur, en particulier la 
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puissance et la pression. La densité électronique peut être mesurée par différentes méthodes telles que 

l’interférométrie micro-onde ou au moyen d’une sonde de Langmuir.  

IV.2.3. Température électronique 

La température électronique est la température qui correspond à l’énergie moyenne des électrons. La 

Figure 1-8 présente une distribution maxwellienne de l’énergie des électrons dans un plasma en 

équilibre quasi-stationnaire selon l’équation suivante :  

   𝑔𝑒(𝜀) = 𝑛𝑒
2

√𝜋
𝑇𝑒

−3

2 √𝜀𝑒
−𝜀

𝑇𝑒                                                  1-4 

Comme on peut le voir sur la Figure 1-8, la plupart des électrons présents dans le plasma se 

caractérisent par des énergies relativement faibles. La température électronique est plus faible que les 

énergies seuils de dissociation (εdiss) et d’ionisation (εiz) des molécules qui composent le gaz du plasma. 

C’est donc seulement une minorité des électrons se trouvant dans la partie la plus énergétique de la 

fonction de distribution qui vont participer aux mécanismes de dissociation et d’ionisation. 

 
Figure 1-8. Distribution Maxwellienne en énergie des électrons [33] 

IV.2.4. Longueur de Debye 

La longueur de Debye est l’échelle de longueur caractéristique du plasma. Elle représente la distance 

au-delà de laquelle une charge électrique (e-) ne subit plus l’interaction colombienne et peut donc 

exister spontanément. Cette grandeur physique est définie par l’équation 1-5 et peut être simplifiée 

selon l’équation 1-6. C’est au-delà de cette distance que le plasma va tendre à être quasi-neutre.  

𝜆𝐷𝑒 = (
𝜀0𝑘 𝑇𝑒

𝑒𝑛𝑒
)

1 2⁄

                                               1-5 

𝜆𝐷𝑒 ≈ 743√
𝑇𝑒

𝑛𝑒
                                                             1-6 

Avec  

- ε0: permittivité du vide. 
- Te : température électronique (eV) 

- ne : densité électronique (cm-3) 

Le Tableau 1-3 présente les paramètres caractéristiques des différents types de plasma.  On peut voir 

que les plasmas interstellaires ont une densité électronique ainsi qu’une température électronique très 
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faibles, ce qui explique que ces plasmas ont une longueur de Debye élevée (0,7 m). Au contraire, les 

plasmas de fusion sont des plasmas très chauds avec une densité électronique très élevée ce qui induit 

une longueur de Debye très faible (7.10-9 m). Dans notre cas, les plasmas utilisés en laboratoires 

(décharge dans un gaz) ont une longueur de Debye d’environ 7.10-7 m. 

Tableau 1-3. Les paramètres caractéristiques de différents plasmas : densité électronique, température électronique 

et longueur de Debye [34] 

Type de plasma Densité électronique 

(m-3) 

Température 

électronique (eV) 

Longueur de Debye (m) 

Plasma interstellaire 106 10-2 0,7 

Noyau solaire 1018 2 5.10-6 

Vent solaire 107 10 7 

Ionosphère 1012 0,1 2.10-3 

Décharge dans un gaz 1016 1 7.10-7 

Tokamak 1020 104 7.10-5 

Confinement inertiel 1028 104 7.10-9 

 

IV.2.5. Gaine de charge, potentiel plasma et potentiel flottant 

Lorsqu’un objet isolé électriquement (par exemple, une sonde flottante) est introduit dans le plasma, 

cet objet va collecter à la fois les charges positives et des charges négatives. Cependant, en raison de 

leurs différences de masses (me << mi), les électrons et les ions n’ont pas la même mobilité (µe >> µi). 

Les électrons vont donc arriver plus rapidement au niveau des parois ce qui va conduire à une 

accumulation de charges négatives. Ce phénomène est à l’origine de la formation d’une gaine qui va 

apparaître entre la surface de l’objet et le plasma (Figure 1-9). Cette gaine va donc acquérir un potentiel 

négatif et va commencer à repousser les électrons. Il s’en suit alors une diminution du flux d’électrons 

et une accélération du flux d’ions positifs vers la surface. À la suite de ce déplacement de charges, le 

plasma va acquérir un potentiel appelé potentiel plasma (Vp) qui va être plus élevé que celui des parois. 

Un gradient de potentiel apparaît alors entre le cœur du plasma et les parois qui l’entourent. Un état 

stable est atteint lorsque le potentiel au niveau de la surface est suffisamment négatif pour assurer un 

équilibre entre le flux d’électrons et le flux d’ions positifs. Ce potentiel est appelé potentiel flottant 

(Vf) et peut être calculé selon l’équation suivante :  

𝑉𝑝 − 𝑉𝑓 =
𝑘𝐵𝑇𝑒

2𝑒
𝑙𝑛 (

𝑚𝑖

2𝜋𝑚𝑒
)     1-7 

avec : Vf : potentiel flottant ; kB : constante de Boltzman ; mi et me : respectivement masse des ions et 

masse des électrons ; Te : température électronique. 

Dans le cas d’un plasma d’argon, avec une température électronique de 3 eV. La diminution du 

potentiel de la gaine par rapport au potentiel du plasma est de l’ordre de 15 V. 
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Figure 1-9. Représentation schématique d’un plasma quasi-neutre séparé des parois du réacteur et des électrodes 

par une gaine de charges (les électrodes sont représentées verticalement) [35]. 

IV.2.6. Auto-polarisation RF 

L’auto-polarisation RF est le phénomène qui permet de contrôler l’énergie avec laquelle les ions vont 

frapper l’échantillon. Cela consiste à imposer au niveau du porte-substrat une polarisation à l’aide d’un 

générateur RF avec une fréquence de 13,56 Hz. Cette fréquence va permettre d’accentuer le flux 

d’électrons vers la surface de l’échantillon contrairement au flux ionique qui ne va pas pouvoir suivre 

les fluctuations de la polarisation RF. En effet, en raison de leur différence de mobilité, les ions et les 

électrons ne réagissent pas de la même manière face aux variations de potentiel imposées par le 

générateur RF. Comme nous pouvons le voir à travers les estimations effectuées pour les équations 1-

8 et 1-9, la fréquence plasma des ions est inférieure à celle du générateur RF alors que la fréquence 

plasma des électrons est supérieure à celle du générateur RF. 

𝜔𝑒 = √
𝑒2𝑛𝑒

𝑚𝑒𝜀0
 ; pour ne= 1010 cm-3, ωe=0,9 GHz pour un plasma d’Ar   1-8 

𝜔𝑖 = √
𝑒2𝑛𝑖

𝑚𝑖𝜀0
 ; pour ni= 1010 cm-3, ωi=3,3 MHz pour un plasma d’Ar   1-9 

Avec : ne : densité électronique, ni : densité ionique, ε0 : permittivité du vide, e : charge élémentaire de 

l’électron, mi et me : masses respectives des ions et des électrons. 

Généralement, le générateur RF est couplé au plasma en mode capacitif. De ce fait, la capacité, mise 

en série avec le générateur, varie en fonction de la fluctuation du flux d’électrons alors que le flux 

ionique reste confiné dans le plasma. Pour rétablir un équilibre entre les flux négatifs et positifs, il se 

crée un offset négatif sur le potentiel du substrat. Ce potentiel est appelé potentiel d’auto-polarisation 

et permet d’assurer la neutralité des flux de charges. 
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IV.3. Réacteurs de gravure par plasma 

Les réacteurs de gravure par plasma peuvent être classés en deux grandes familles selon qu’ils 

produisent des espèces chimiquement neutres ou réactives. Dans le premier cas, la gravure plasma 

s’effectue par un mécanisme physique grâce aux bombardement ionique . Dans le deuxième, la gravure 

plasma fait intervenir à la fois la gravure physique mais aussi des réactions chimiques entre les espèces 

du plasma et le matériau gravé.  

IV.3.1. Gravure ionique réactive (Reactive Plasma Etching « RIE »)  

a. Réacteur plasma à couplage capacitif (CCP/RIE) 

Les plasmas à couplage capacitifs sont utilisés depuis des décennies pour la gravure et le dépôt de 

couches minces. En parallèle de ces différentes applications, le plasma CCP a également été largement 

étudié, en particulier par Godyak [36–38]. Les réacteur CCP comportent généralement deux électrodes 

parallèles. L’une des électrodes est alimentée par une source RF de 13,56 Hz, et l’autre électrode est 

connectée à la masse. Dans les décharges RF, la puissance absorbée par le plasma va dépendre du 

mode de couplage de la source au champ électrique qui permet d’accélérer les électrons. Il existe trois 

modes de couplage : le mode électrostatique, le mode électromagnétique et le mode de propagation 

d’onde.  Les réacteurs CCP fonctionnent selon un mode de couplage électrostatique.  La Figure 1-10 

représente un schéma d’un réacteur plasma à couplage capacitif symétrique. Dans ce modèle, les deux 

électrodes sont séparées par une distance l qui est généralement de 3 à 5 cm. Un plasma d’une 

amplitude « d » est créé dans le réacteur considéré. Le plasma est alors séparé des deux électrodes par 

deux gaines Sa et Sb dont les largeurs vont évoluer au cours du temps [35].  

 
Figure 1-10. Schéma d'un modèle de plasma à couplage capacitif [35] 

L’inconvénient de ce type de plasma est qu’il est impossible de contrôler le flux ionique 

indépendamment de l’énergie des ions. En effet, l’application d’une tension RF directement au niveau 

de l’électrode induit une forte accélération des ions vers la surface. Une grande partie de la puissance 
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injectée se trouve alors absorbée par les ions plutôt que par les électrons. Ce phénomène a comme 

conséquence d’augmenter l’énergie des ions [35,39]. Dans ce type de plasma, la densité électronique 

généralement inférieure à 1017 m-3. 

b. Réacteur plasma à couplage inductif (ICP) 

Dans un réacteur ICP, l’antenne RF est séparée de la chambre du réacteur par une fenêtre diélectrique 

qui permet d’atténuer le champ électrique de la source. Grâce à cette configuration, le champ 

magnétique associé au courant RF circulant dans l’antenne va induire un champ électromagnétique. 

L’antenne RF est également couplée avec le plasma en mode électrostatique. Ce mode peut être 

observé pour les faibles puissances (< 100 W). On observe donc généralement une transition entre le 

mode capacitif et le mode inductif lorsqu’on augmente progressivement la puissance. Liberman [40] 

a introduit les notions de puissance absorbée « Pabs » et de puissance perdue « Ploss ». Ces deux 

grandeurs dépendent de la densité du plasma « n0 » mais aussi du courant RF « Irf ». Il introduit 

également la notion de courant minimal « Imin » qui représente le courant minimal permettant de 

maintenir la décharge inductive. Lorsqu’on fixe le courant RF à une valeur supérieure à Imin
, on peut 

définir une puissance d’équilibre permettant d’assurer la décharge inductive à cette valeur de courant. 

Ce point est représenté sur la Figure 1-11 par l’intersection entre la droite « Ploss » et la courbe de Pabs 

correspondant à Irf  > Imin. On observe également sur la Figure 1-11 que ce point d’équilibre n’existe 

pas lorsque Irf est inférieur à Imin.  Ceci confirme qu’il est impossible de maintenir la décharge inductive 

en dessous d’une valeur minimale de courant. Cependant, lorsque le courant est inférieur à Imin, une 

faible décharge capacitive peut exister. Celle-ci est représentée sur la Figure 1-11 par une courbe 

discontinue.  

 
Figure 1-11. Courbes caractéristiques de la variation de la puissance absorbée en fonction de la densité électronique 

d’une source à plasma inductif pour deux gammes de courant RF (Irf < Imin et Ir f > Imin) avec Imin le courant minimal 

permettant de maintenir le plasma allumé. La droite Ploss représente la puissance perdue en fonction de la densité 

électronique. La courbe discontinue correspond à la puissance capacitive produite lorsque Irf < Imin [33]. 
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 Dans les plasmas inductifs, contrairement aux plasmas capacitifs, l’énergie des ions qui arrivent vers 

l’électrode du substrat peut être ajustée indépendamment du flux ionique grâce à une source de 

polarisation RF indépendante qui est connectée au porte-substrat. Il est à noter que la puissance 

transférée par la source de polarisation aux électrons du plasma est négligeable comparée à la puissance 

fournie par la source ICP. C’est cette dernière qui va contrôler le flux ionique. Il existe deux types de 

réacteurs ICP. Ces derniers sont représentés sur la Figure 1-12. Dans le premier type de réacteur 

(Figure 1-12.a), la source ICP est sous forme de tube. Dans ce cas, le plasma est généré à travers une 

antenne RF de forme cylindrique qui entoure le tube constitué d’un diélectrique. Le plasma créé dans 

le tube va ensuite diffuser vers la chambre du réacteur. Le deuxième type de réacteur (Figure 1-12.b) 

correspond à la configuration la plus utilisée pour la gravure.  Dans ce cas, la source est sous la forme 

d’une spirale plane qui est séparée du plasma par une fenêtre diélectrique. Dans ce type de réacteur, la 

distance entre la source et le porte substrat est toujours inférieure au diamètre du réacteur [35]. 

 
Figure 1-12. Réacteurs plasma à couplage inductif. a) source à géométrie cylindrique se situant dans un tube avec 

une chambre d’expansion du plasma. b)  Source à géométrie planaire [35] 

IV.3.2. Gravure par faisceau ionique « Ion Beam Etching » (IBE)  

La gravure par faisceau ionique appelée plus couramment « IBE » pour « Ion Beam Etching » est une 

technique de gravure qui se base sur l’énergie d’ions, chimiquement non réactifs, pour graver une large 

gamme de matériaux par pulvérisation. Cette technique permet d’avoir une gravure fortement 

anisotropique en raison de la nature directionnelle du faisceau ionique incident. Cependant, l’IBE 

présente l’inconvénient d’avoir une très faible sélectivité en raison du caractère purement physique de 

cette gravure. Le réacteur IBE est généralement composé d’une source micro-onde qui permet 

d’ioniser un gaz neutre chimiquement (Ar, Xe, Ne, Kr). Cette source est suivie de trois grilles 

polarisées. La première qui est en contact avec le plasma permet de définir l’énergie des ions. La 

deuxième grille sert à accélérer les ions afin de les extraire. Enfin, une troisième grille permet de 

décélérer les ions afin de focaliser le faisceau ionique. Comme on peut le voir sur la Figure 1-13, les 
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ions sont accélérés vers le substrat situé sur un porte échantillon rotatif. La rotation du porte-substrat 

permet dans certains cas de compenser l’effet d’ombrage qui peut se produire lorsque les ions ne 

peuvent plus atteindre les fonds des motifs.  

 
Figure 1-13. Schéma d'un réacteur IBE [41] 

IV.4. Mécanismes de gravure  

Différents mécanismes de gravure peuvent se produire lorsqu’un plasma est en contact avec la surface 

d’un matériau. Ces mécanismes dépendent de la nature du ou des gaz utilisés, de la nature du matériau 

à graver mais aussi des paramètres du réacteurs (puissance ICP, tension de polarisation, pression, 

température).  

IV.4.1. Gravure physique 

Comme nous l’avons vu précédemment, lorsqu’un substrat est introduit dans un plasma, il se forme 

autour de celui-ci une gaine qui va attirer les ions positifs. Lorsqu’une polarisation négative est 

imposée au niveau du porte-substrat, ces ions sont accélérés au niveau de la gaine vers la surface de 

l’échantillon. Ceci induit la pulvérisation des atomes du matériau grâce au bombardement ionique. Ce 

phénomène se caractérise par le taux de pulvérisation « γp » qui représente le nombre d’atomes 

pulvérisés par ion incident. Le taux de pulvérisation va dépendre, pour une énergie ionique donnée, de 

l’énergie de liaison de surface « εt » et, dans une moindre mesure, de la masse de l’ion « Mi » et celle 

de l’atome cible « Mc » selon l’équation suivante [33]: 

𝜸
𝒑 ∝ 

𝟏

𝜺𝒕

𝑴𝒊
𝑴𝒊+𝑴𝒄

      1-10 

La vitesse de pulvérisation pour une énergie ionique donnée va donc dépendre de la nature du gaz 

utilisé et surtout de la nature du matériau gravé. 

IV.4.2. Gravure chimique 

La gravure chimique d’un substrat par un plasma est possible lorsque les atomes du matériau à graver 

peuvent réagir chimiquement avec certains composants du gaz présents dans le plasma. Il est 

également nécessaire que les produits de cette réaction soient volatils afin de désorber de la surface. 
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La volatilité d’une espèce chimique est déterminée par sa pression de vapeur saturante qui est décrite 

par l’équation de Clausius-Clapeyron : 

𝑝𝑣 = 𝑝0𝑒𝑥𝑝 (
−∆𝐻

𝑅𝑇
)     1-11 

Avec : ∆𝐻: enthalpie de vaporisation ; R : constante des gaz parfaits ; p0 = 1,013 bar ; T : température 

en Kelvin 

Donnelly [42] a défini les notions de taux d’évaporation et de taux de gravure. Pour qu’une gravure 

chimique puisse avoir lieu, il faut que le taux de volatilité du produit de la réaction chimique soit 

largement supérieur au taux de gravure souhaité. Le taux d’évaporation est défini selon l’équation 1-

12 en supposant que l’état gazeux de l’espèce gravée est en équilibre avec son état liquide (ou solide) 

[42] : 

𝑓𝑒 =
𝑝𝑣

√2𝜋𝑚𝑘𝑇
      1-12 

Avec : fe: taux d’évaporation; pv : pression de vapeur saturante ; m : la masse de l’espèce volatile; k : 

constante de Boltzman et T : température en kelvin 

Le taux de gravure d’un substrat « S » par une espèce « X » peut être défini sous la forme d’une loi 

d’Arrhénius selon l’équation suivante [42]:  

𝑅𝑋(𝑆) = 𝐴 𝑛𝑋  𝑒𝑥𝑝(−𝐸𝐴 𝑅⁄ 𝑇𝑆)     1-13 

Avec : A : facteur pre-exponentiel d’Arrhenius ; Ea : énergie d’activation ; nX : densité de l’espèce X 

pour une température du gaz ; Ts : température du substrat. 

 

V. Caractéristiques du plasma de chlore 

Le plasma de chlore a été largement étudié en raison de son application dans le domaine de la 

microélectronique pour la gravure de semiconducteurs du groupe III-V utilisés pour la fabrication de 

transistors, de diodes et de lasers tels que le nitrure de galium (GaN), l’arséniure de galium (GaAs) et 

le phosphure d’indium (InP) [43–45]. Dans ce cas, le chlore permet de former des espèces volatiles 

avec les éléments du groupe V et des sels à faible point de fusion avec les éléments du groupe III [46]. 

Le plasma de chlore est également utilisé pour la gravure du silicium et de SiO2 [30,47,48] grâce à la 

formation des chlorures SiCl4 volatils ainsi que la gravure de métaux en particulier l’aluminium 

[49,50].   

V.1. Composition du plasma : résultats expérimentaux 

Le chlore est un gaz électronégatif qui, sous l’effet d’une décharge électrique, va donner lieu à un 

plasma essentiellement constitué de radicaux Cl formés par dissociation du Cl2 par impacts 
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électroniques ainsi que d’ions Cl+ et, en plus faible quantité, des ions Cl2
+

 [51]. La molécule de chlore 

se caractérise par une faible énergie de dissociation (2,5 eV) ainsi qu’une forte affinité électronique 

(2,45 eV). Le chlore atomique a également une forte affinité électronique (3,6 eV) [51]. Un travail 

considérable a été réalisé par Donnelly et Malyshev pour caractériser le plasma de chlore [52–55]. Ils 

ont suivi l’évolution des concentrations des espèces présentes dans le plasma de chlore en fonction des 

différents paramètres du réacteur grâce à la spectroscopie d’émission optique (SEO) de gaz rares [55]. 

La Figure 1-14 présente le spectre d’émission d’un plasma ICP de chlore avec 1% de mélange de 

quatre gaz rares (Ar, Xe, Kr, Ne) dans le mélange gazeux [55]. Ce spectre a été mesuré au cours de la 

gravure d’une couche mince de SiO2. On voit apparaître les raies du chlore (Cl2, Cl2
+, Cl et Cl+) ainsi 

que les raies atomiques du silicium et celles des gaz rares (argon, xénon et krypton).  

 
Figure 1-14. Spectre d'émission optique  d'un plasma ICP de chlore avec 1% de 4 gaz rares pendant la gravure de 

SiO2 [55] 

Malyshev et Donnelly ont pu déterminer les densités de Cl2 et de Cl à partir de leurs intensités 

d’émission normalisées par rapport à l’intensité d’émission du Xénon. Les variations des densités de 

Cl2 et Cl en fonction de la pression et de la puissance ICP sont reportées sur la Figure 1-15.a [55]. On 

observe que lorsque la puissance ICP est faible, le chlore est très peu dissocié et la densité de chlore 

atomique est faible. C’est seulement en augmentant la puissance pour passer en mode ICP qu’on 

observe que la densité de chlore atomique augmente par une croissance de la dissociation du chlore. 

La densité de chlore atomique la plus élevée est obtenue pour les puissances ICP et les pressions les 

plus élevées. Dans ces conditions, le plasma de chlore est presque totalement dissocié. Des mesures 
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de densité électronique ont également été effectuées par Malyshev et Donnelly en utilisant deux 

méthodes : la sonde de Langmuir et l’interférométrie micro-onde [52]. 

 La Figure 1-15.b présente la variation de la densité électronique mesurée par les deux méthodes en 

fonction de la puissance ICP et de la pression. Pour une pression de 5 mTorr, on observe des densités 

électroniques qui sont de l’ordre 1011 cm3 entre 500 et 1000 W. Ces données sont en bon accord avec 

d’autres mesures réalisées en Laser Induced Fluorescence (LIF) à deux photons [56] et par absorption 

dans l’UV [57]. Les mesures obtenues avec les deux méthodes (sonde de Langmuir et interférométrie 

micro-onde) sont parfaitement en accord pour les pressions les plus basses (Figure 1-15.b). En 

augmentant la pression et la puissance ICP, les mesures effectuées par les deux techniques ne sont plus 

identiques. Au-delà de 500 W et pour des pressions de 10 et 20 mTorr, les densités électroniques 

mesurées par interférométrie micro-onde deviennent plus élevées que celles mesurées par sonde de 

Langmuir [52].  

 
Figure 1-15.a) Variation de la densité de Cl (symboles vides) et de Cl2 (symboles pleins) en fonction de la pression et 

de la puissance ICP [55]. b) Variation de la densité électronique en fonction de la puissance ICP et de la pression. 

Les mesures effectuées par interférométrie micro-onde sont représentées par les symboles pleins et celles mesurées 

par sonde de Langmuir (LP) sont représentées par des symboles vides [52]. 

La température électronique ainsi que la fonction de distribution en énergie des électrons ont également 

pu être déterminées grâce à des mesures de spectroscopie d’émission optique avec des traces de gaz 

rares (TRG-OES) ainsi que des mesures de sonde de Langmuir [53,54]. La Figure 1-16.a présente la 

fonction de distribution en énergie des électrons pour un plasma de chlore à une pression de 5 mTorr 
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et différentes puissances ICP. On observe d’abord une concentration importante d’électrons de faible 

énergie (en dessous de 2 eV). Entre 3 et 10 eV, les distributions sont maxwelliennes et les pentes 

correspondantes diminuent lorsque la puissance augmente. Au-delà de 10 eV, les distributions 

s’affaiblissent en raison de l’importance des sections efficaces pour les collisions inélastiques entre les 

électrons et les neutres [53].  

 
Figure 1-16. a) Fonction de distribution en énergie des électrons pour un plasma de chlore à 5 mTorr pour 

différentes puissances ICP: 200, 250, 330, 380, 500, 635, 765 et 870 en allant du bas vers le haut [53]. b) Variation de 

la température électronique mesurée par TRG-OES (symboles pleins avec barres d’erreur) et de la température 

électronique mesurée par sonde de Langmuir (symboles vides) en fonction de la pression et de la puissance ICP 

[53,54]. 

La Figure 1-16.b présente les variations en fonction de la pression et de la puissance ICP, de la 

température électronique du plasma de chlore, obtenues à partir de deux méthodes de mesures : la 

TRG-OES et la sonde de Langmuir. On observe qu’en mode inductif, la température électronique varie 

entre 2 et 4 eV pour une pression de 5 mTorr. On remarque également que les températures 

électroniques mesurées par les deux méthodes sont en bon accord pour les pressions les plus faibles et 

les puissances les plus élevées. En effet, dans ces conditions, la distribution en énergie des électrons 

est maxwellienne. Pour les hautes pressions, les températures mesurées par TRG-OES sont plus faibles 

que celles mesurées par la sonde Langmuir en raison de la faible sensibilité de la première méthode 

face aux électrons de faibles énergies. Enfin, quelle que soit la méthode de mesure, on observe qu’en 

mode inductif, la température électronique croît lorsque la puissance augmente et la pression diminue. 

Donnelly explique ce phénomène par le fait que, lorsque la densité de Cl2 diminue et celle de Cl 

augmente, le potentiel d’ionisation du gaz augmente de 1,5 eV (𝐸𝑖𝑜𝑛
𝐶𝑙2=11,5 eV ;  𝐸𝑖𝑜𝑛

𝐶𝑙 = 12,97 eV) ce 
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qui induit une augmentation de la température électronique afin de maintenir le processus d’ionisation 

[54]. En mode inductif, la température électronique varie entre 2 et 4 eV pour une pression de 5 mTorr. 

V.2. Composition du plasma : résultats de modélisation 

Dans cette partie de la bibliographie, il ne sera pas question d’examiner en détail les résultats produits 

par la modélisation des plasmas de chlore mais de mettre en évidence un des aspects encore mal connus 

dans les réacteurs ICP fonctionnant en plasma de chlore, à savoir les réactions de surfaces du chlore 

atomique sur les parois. Dans leur modélisation Kemameci et al. [58] utilisent le coefficient de 

recombinaison (nommé D dans leur article) comme paramètre de la modélisation. La Figure 1-17 et 

la Figure 1-18 illustrent l’importance de ce paramètre sur la composition du plasma.    

 
Figure 1-17. Variation des différents paramètres d’un plasma de chlore avec une puissance de 200 W et des 

pressions de 5 et 50 mTorr en fonction du coefficient de recombinaison du chlore atomique sur des surfaces rec  

obtenu par modélisation [58] 
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Figure 1-18. Variation du taux de dissociation d = [Cl]/[Cl2] où [Cl] et [Cl2] désignent respectivement la densité de 

chlore atomique dans le plasma et la densité de chlore sans plasma en fonction du coefficient de recombinaison du 

chlore atomique sur différentes parois en fonction de rec pour les mêmes paramètres que la Figure 1-17 [58].   

 

V.3. Réactions du chlore atomique sur les parois 

Dans les plasmas de gravure, les chlorures formés par réaction du chlore à la surface du matériau 

peuvent désorber puis être dissociés dans le plasma par impact électronique, les produits de 

dissociation vont ensuite se déposer sur les parois du réacteur s’ils sont peu volatiles. Les atomes de 

chlore peuvent alors réagir avec cette couche déposée pour, soit se recombiner en chlore moléculaire, 

soit désorber pour être recyclés dans le plasma. Ces produits déposés sur les parois, qui dépendent de 

l’historique du réacteur, peuvent entraîner des variations très importantes de la composition du plasma 

et provoquer des dérives du procédé de gravure.  Cela a été mis en évidence dans le cas de la gravure 

du silicium par Cunge et al. [59, 60].  Ils ont mesuré les densités de Cl2, SiCl, SiCl2 et SiCl4 dans un 

plasma de chlore par absorption laser, spectroscopie d’absorption à large bande UV et spectrométrie 

de masse. Les parois du réacteur étaient recouvertes d'un film mince composé de SiOCl, AlF, CCl ou 

TiOCl. Ils ont montré qu'avec les mêmes paramètres du plasma, les fractions molaires en phase gazeuse 

de SiClx peuvent varier de 18 % dans un réacteur revêtu de SiOCl à 62 % dans un réacteur revêtu d’un 

composé chlorocarboné. Ils ont également montré que la quantité de SiClx redéposé peut être recyclés 

dans le plasma.  Ce phénomène dépend de la quantité d'oxygène présent dans le système, car c’est 

l’oxygène qui fixe le silicium sur les parois du réacteur en formant des dépôts de SiOCl. Ce phénomène 

a aussi été étudié par Khare et al. [61]. On peut conclure de ces études que la perte d'atomes de chlore 

lors de la gravure du dépôt de chlorure de silicium pourrait être au moins aussi importante que la 

recombinaison sur les parois des atomes de chlore. De plus, la désorption des espèces SiClx des parois 

de la chambre est une source importante de radicaux SiClx en phase gazeuse qui devrait être prise en 

compte dans les modélisations des plasmas de chlore. 

Le coefficient de recombinaison du chlore sur les parois dépend de plusieurs paramètres tels que les 

conditions de décharge, le matériau, l’état de surface, la propreté et la température des parois du 

réacteur [51]. La Figure 1-19.a montre les variations du coefficient de recombinaison du chlore 

atomique sur de l’acier inoxydable (composition non donnée) obtenu par Kota et al. [62] sur des 
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surfaces préalablement nettoyées par pulvérisation. La Figure 1-19.b montre l’évolution du coefficient 

de recombinaison en fonction du taux de dissociation [Cl]/[Cl2] pour des parois en acier inoxydable et 

aluminium anodisé préalablement conditionnées dans un plasma de chlore. On constate que les 

coefficients de recombinaison sur des surfaces « propres » sont beaucoup plus élevés que ceux sur des 

surfaces conditionnées dans des plasmas de chlore. L’explication proposée est que le chlore 

moléculaire, en s’adsorbant sur les parois, bloque les sites de recombinaison pour le chlore atomique. 

La réaction de recombinaison proposée est de type Langmuir-Hinshelwood dans laquelle les atomes 

de chlore diffusent sur la surface et s’adsorbent sur deux sites voisins avant de réagir et de désorber 

sous forme de Cl2. 

 
Figure 1-19. a) Variation du coefficient de recombinaison des atomes de chlore Cl en fonction de la température 

pour des parois en acier inoxydables [62]. b) Variation du coefficient de recombinaison des atomes de chlore Cl en 

fonction du taux de dissociation [Cl]/[Cl2] pour des parois en aciers inoxydable et aluminium anodisé obtenu sur des 

parois conditionnées dans un plasma de chlore [50]. 

L’interaction entre les paramètres du plasma et le coefficient de recombinaison est très complexe. 

Donnelly et al. [63] ont proposé un modèle simplifié permettant d’introduire le paramètre densité 

électronique dans cette interaction. La figure 1-20.a montre que pour un taux de dissociation constant, 

une diminution du coefficient de recombinaison s’accompagne d’une diminution de la densité 

électronique. Comme le montre la figure 1-20.b, la dissociation du chlore moléculaire en chlore 

atomique dans des plasmas ICP à forte puissance produit une augmentation de la pression. Ceci 

s’explique en considérant le bilan suivant [Cl2]i = [Cl2] + 2 [Cl]. Pour que cette relation soit valable, il 

faut que la vitesse de pompage reste constante. Ceci n’est plus le cas pour les réacteurs semi-

automatisés comme ceux sur lesquels nous avons effectué notre travail. Dans ces derniers, la vitesse 

de pompage est régulée par laminage pour atteindre la pression de consigne lorsque le plasma est 

allumé. Ce facteur va également affecter le taux de dissociation du chlore.      
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figure 1-20. a) Prédiction du pourcentage de dissociation du chlore dans un plasma de chlore en fonction du 

coefficient de recombinaison des atomes de chlore Cl pour différentes densités électroniques [63], (b) variation des 

densités de chlore atomique et moléculaire lors de l’allumage et de l’extinction d’un plasma de chlore (50 sscm de 

Cl2, 68 mtorr de pression initiale, 700 W de puissance, sans polarisation du porte-échantillon sur lequel est posé un 

wafer de SiO2). La vitesse de pompage est maintenue constante [59]. 

VI. Interactions du plasma de chlore avec les métaux 

La gravure du fer, du chrome et du nickel par plasma ICP chloré fait intervenir des mécanismes très 

complexes à la fois chimiques et physiques. Les espèces neutres du plasma vont réagir chimiquement 

avec les métaux pour former des chlorures. Lorsque les conditions de température et de pression le 

permettent, ces chlorures vont désorber de la surface des métaux conduisant ainsi à une gravure 

chimique. Lorsque les conditions dans le réacteur ICP ne permettent pas la désorption des chlorures 

formés, ces derniers peuvent rester à la surface des métaux. En parallèle, des phénomènes de gravure 

physique peuvent également se produire grâce aux espèces chargées présentes dans le plasma. En effet, 

lorsqu’une polarisation est imposée au niveau de l’échantillon, il en résulte une accélération des ions 

au niveau de la gaine vers la surface des métaux. Ceci induit la pulvérisation des atomes de métal grâce 

au bombardement ionique. 

VI.1. Mécanismes de gravure des métaux par plasma Cl2 /Ar  

L’utilisation d’un mélange Cl2/Ar pour la gravure des métaux permet d’avoir à la fois la contribution 

de la gravure chimique apportée par la formation de chlorures de métaux ainsi que la contribution de 

la gravure physique. Dans le cas d’un plasma Cl2/Ar, la gravure physique est plus efficace que dans 

un plasma de chlore pur. En effet, Wang et Olthoff ont montré que, dans un réacteur ICP, le flux total 

d’ions augmente pour un mélange Cl2/Ar comparé au flux d’ions dans un plasma de chlore [64]. De 

plus, Woodworth et al. [65] ont montré que l’ajout d’argon dans un mélange Cl2/Ar permet 

d’augmenter l’énergie des ions. On observe sur la Figure 1-21 que lorsque le pourcentage d’Ar dans 

le mélange Cl2/Ar augmente, la densité de courant, l’énergie des ions ainsi que la largeur de la 

distribution en énergie des ions augmentent.  
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Figure 1-21. Variation des distributions d'énergie ionique dans des mélanges Cl2/Ar à 200 W de puissance RF. a) à 

2,5 mTorr. b) à 20 mTorr. [65] 

D’autre part, des travaux ont été effectués par Lee et Hong [66] sur la gravure de l’InP par plasma 

Cl2/Ar dans un réacteur ECR. Ils ont montré qu’en travaillant à température ambiante avec une 

puissance élevée (1000 W) et une polarisation importante (-150 V), on pouvait réduire la rugosité de 

la surface de l’InP après gravure grâce à la désorption de l’InCl3 assistée par bombardement ionique 

[66]. On peut donc supposer que, pour la gravure des métaux, l’ajout d’une proportion d’argon dans 

le plasma de chlore permettrait de faciliter la désorption des chlorures formés à la surface des métaux 

grâce à une assistance ionique plus importante que dans un plasma de chlore pur. Il est donc possible 

de décrire la gravure des métaux dans un plasma Cl2/Ar par trois mécanismes que nous avons 

schématisés sur la Figure 1-22. Les espèces réactives non chargées du plasma que sont les atomes de 

chlore vont s’adsorber puis diffuser à la surface du métal pour former des chlorures (Figure 1-22.a). 

Lorsque les conditions de température et de pression le permettent, ces chlorures vont désorber de la 

surface et induire ainsi une gravure chimique du matériau. Lorsque les produits de gravure ne sont pas 

volatils, ils vont rester à la surface et nucléer pour former des dépôts. En parallèle, les espèces chargées 

positivement du plasma, qui sont majoritairement des ions Cl+ et Ar+ vont bombarder la surface des 

métaux induisant ainsi deux mécanismes de gravure. D’une part, ces ions vont pulvériser les atomes 

de métaux disponibles à la surface induisant ainsi une gravure physique du matériau (Figure 1-22.b). 

D’autre part, lorsque l’énergie des ions et suffisante, ceux-ci vont bombarder les chlorures de métaux 

non volatils présents à la surface induisant ainsi leur désorption. Dans ce cas, il s’agit d’une gravure 

chimique assistée par bombardement ionique (Figure 1-22.c).  
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Figure 1-22. Schéma de la gravure des métaux par plasma Cl2/Ar. a) Gravure chimique. b) Gravure physique. c) 

Gravure chimique assistée par bombardement ionique 

VI.2. Interactions du plasma de chlore avec le fer 

La gravure par plasma chloré du fer a été étudiée dans le cadre de la fabrication de capteurs 

magnétiques à partir de multicouches de métaux (fer, nickel, cobalt) [67, 68]. C’est en observant une 

dégradation des  propriétés magnétiques de ces matériaux avec la gravure physique que Cho et Jung 

[69–72] ont décidé de recourir à la gravure chimique apportée par le plasma de chlore. Leur objectif 

était d’augmenter la vitesse de gravure de ces métaux ainsi que la sélectivité des masques de gravure 

utilisés, mais aussi, de diminuer les dépôts sur les flancs des motifs. Ils ont décidé d’étudier la gravure 

de couches minces de fer, nickel, NiFe et NiFeCo par différents mélanges Cl2/Ar. L’ajout d’argon au 

plasma de chlore a pour but d’apporter un flux ionique plus important qui permet d’améliorer la 

désorption des produits de gravure. Ces travaux ont montré qu’un rapport ions-neutres de 0,02 % était 

nécessaire pour obtenir des vitesses de gravure élevées pour NiFe et NiFeCo ] [69–72]. Park et Ra [68] 

ont étudié l’influence des paramètres du réacteur ICP sur la gravure du fer, du cobalt et de MnNi par 

différents mélanges Cl2/Ar. Ils ont montré que l’augmentation de la pression entre 5 et 20 mTorr induit 

une diminution de la vitesse de gravure du fer (Figure 1-23.a). Cette diminution est expliquée par une 

éventuelle diminution du couplage de la puissance au plasma, par un flux ionique plus faible, ainsi 

qu’un nombre plus important d’espèces neutres adsorbées à la surface ce qui aurait pour conséquence 

de freiner le bombardement ionique.  
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Figure 1-23. a) Effet de la pression sur la vitesse de gravure et sur la polarisation DC (DC bias) à 700 W ICP, 150 W 

RF et 50% de Cl2. b) Effet de la puissance ICP sur la vitesse de gravure et sur la polarisation DC à 150 W RF, 

5 mTorr et 50% de Cl2. c) Effet du pourcentage de chlore dans le mélange Cl2/Ar sur la vitesse de gravure à 700 W 

ICP, 150 W RF et 5 mTorr. d) Effet de la puissance sur la vitesse de gravure à 700 W ICP, 5 mTorr et 50% de Cl2 

[11]. 

L’augmentation de la puissance ICP entre 600 et 800 W induit un accroissement de la vitesse de 

gravure du fer (Figure 1-23.b) ceci est expliqué par le renforcement de l’assistance ionique dans la 

désorption des produits de gravure. Ils ont également observé qu’au-delà de 50% de chlore dans le 

mélange Cl2/Ar, la vitesse de gravure du fer diminuait (Figure 1-23.c). Enfin, l’augmentation de la 

puissance RF de polarisation induit une amélioration de la vitesse de gravure du fer (Figure 1-23.d).   

Toujours dans le but d’améliorer les performances de dispositifs magnétiques, Andriesse et al. [73] se 

sont intéressés plus récemment à la gravure de couches minces de fer avec des mélanges Cl2/BCl3 et 

Cl2/SiCl4 [73]. Ils ont obtenu une vitesse de gravure maximale de 300 nm/min avec un mélange 

Cl2/BCl3 à 10% de BCl3 à 1500 W de puissance ICP, -75 V de polarisation en chauffant l’échantillon 

à 190°C. L’énergie d’activation correspondant à cette réaction est de 0,30 eV. Cette étude a aussi mis 

en évidence la formation d’espèces chlorées grâce à des analyses XPS qui ont montré la présence de 

chlorure de fer à la surface des couches minces de fer gravées par plasma Cl2/BCl3 (Figure 1-24). Le 

rôle de la température dans la formation de ces chlorures a été mis en évidence par le tracé de la 

variation de la vitesse de gravure du fer en fonction de la température selon la loi d’Arrhenius (Figure 

1-25).  
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Figure 1-24. Spectre XPS de Fe 2p après gravure Cl2/BCl3.[73] 

 
Figure 1-25. Tracé d’Arrhenius de la vitesse de gravure du fer avec un mélange Cl2/BCl3 (30% de BCl3).[73] 

La volatilité des chlorures de fer a été étudiée par Altieri dans le cadre de sa thèse sur la gravure de 

couches atomiques de métaux nobles et magnétiques [74]. Il a pu déterminer l’évolution du système 

Fe-Cl en fonction de la température à partir des données d’énergie libre de formation des chlorures de 

fer. La figure 1-26.a) montre que le FeCl3 (g) peut se former à 405 K (132 °C) ce qui suggère que la 

production de chlorure de fer volatil est possible lors de l’exposition du fer à un plasma de chlore. 
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figure 1-26. a) Variation de la composition du système Fe-Cl en fonction de la température. b) Diagramme de 

volatilité des chlorures de fer. [74] 

Le FeCl3 est en équilibre avec le dimère Fe2Cl6 entre 27 et 327°C et devient l’espèce dominante à partir 

de 212°C. Le FeCl2 quant à lui se forme au-delà de 437°C. Il a ensuite tracé le diagramme de volatilité 

du système Fe-Cl en présentant la variation de la pression partielle de FeClx en fonction de la pression 

partielle de Cl2 (g) (figure 1-26.b). Sur ce diagramme, une ligne pointillée à 10-8 atm représente le seuil 

au-dessous duquel il n’y a pas de quantité significative de produit qui est éliminée au cours de la 

réaction entre le fer et le chlore. On observe que pour une température de 500 K (227°C), la formation 

de FeCl3 et l’équilibre qui en résulte entre la phase condensée et la phase vapeur fournit une pression 

partielle supérieure au seuil minimal de 10-8 atm. Il est donc possible de graver le fer avec un plasma 

de chlore en travaillant à des températures supérieures à 227°C. 

VI.3. Interaction du plasma de chlore avec le chrome 

La gravure du chrome par plasma a commencé à être étudiée dans la fin des années 70 dans le but de 

fabriquer des masques de photolithographie [75, 76]. Curtis et al [75] ont étudié la gravure du chrome 

par des mélanges à base de CCl4 et d’O2 afin de former des espèces volatiles de type CrO2Cl2 dont le 

point d’ébullition est à 117°C. Une étude thermodynamique réalisée par Ebbinghaus [77] sur la 

formation de chlorures et d’oxychlorures de chrome permet de connaitre les énergies libres de Gibbs, 

les enthalpies et les entropies de formation des différents chlorures de chrome qui peuvent se former 

en fonction de la température. Gaballah et al. [78] ont étudié la cinétique de chloration et 

d’oxychloration de l’oxyde de chrome Cr2O3 entre 550 et 1000°C. Les produits qui peuvent se former 
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sont CrCl2, CrCl3, CrCl4 et CrO2Cl2. La formation de ces espèces dépend de la température ainsi que 

des pressions partielles de chlore et d’oxygène dans le plasma. L’énergie d’activation de la réaction de 

chloration de Cr2O3 est de 86 kJ/mol dans l’intervalle de température étudié. L’énergie d’activation de 

la réaction d’oxychloration de Cr2O3 est de 87 kJ/mol au-dessous de 650°C et de 46 kJ/mol au-dessus 

de 700°C. Des travaux plus récents réalisés sur la gravure de masques durs de chrome et d’oxyde de 

chrome ont montré que le Cr2O3 se grave plus vite que le chrome métallique en raison de la présence 

d’oxygène dans la structure du matériau qui facilite la formation d’espèces CrO2Cl2 [79]. Le rôle de 

l’oxygène dans la gravure du chrome par plasma chloré a été mis en évidence dans les travaux de Kang 

et al. [80]. Ils ont étudié la gravure d’une couche mince de chrome formée par dépôt physique en phase 

gazeuse (PVD) sur un wafer de silicium préalablement recouvert par une couche de silice formé par 

dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD). La gravure a été réalisée dans un 

réacteur plasma à résonance cyclotronique électronique (ECR) avec une puissance de 600 W, une 

polarisation de - 200 V et une pression de 60 mTorr à - 8°C. Ils ont montré que l’ajout d’oxygène dans 

le plasma de chlore permet d’augmenter la vitesse de gravure du chrome de 60 Å/min pour un plasma 

de chlore pur à plus de 500 Å/min avec 25 % d’oxygène dans le mélange Cl2/O2 comme on peut 

l’observer sur la Figure 1-27.a. 

 
Figure 1-27. a) Vitesse de gravure du chrome en fonction de la fraction de O2 dans le mélange Cl2/O2. b) Spectres 

XPS de Cr 2p du chrome après gravure avec différents mélanges Cl2/O2 [80].  

La Figure 1-27.b présente les spectres XPS de Cr 2p du chrome avant et après gravure avec différents 

mélanges Cl2/O2. Cette étude XPS a montré que pour une gravure en chlore pur, les pics du chrome 

métallique situés à 574,4 et 583,6 eV disparaissent pour laisser place à deux pics décalés vers les basses 

énergies qui correspondent à la formation de chlorures de chrome. La disparition des pics du chrome 

métallique montre que la couche de chlorure présente en surface est significative. Ceci peut être 

expliqué par la faible volatilité des chlorures de chrome formés. En effet, le CrCl3 a une température 

de fusion de 1152°C. On observe ensuite que plus la quantité d’oxygène introduite dans le mélange 

gazeux est importante, plus les pics du chrome métallique commencent à réapparaître et plus les pics 
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de chlorure de chrome se décalent vers les pics d’oxyde Cr2O3 situés à 576,9 et 586,7 eV. Ce décalage 

s’explique par la liaison du chrome à la fois aux atomes de chlore et aux atomes d’oxygène pour la 

formation de l’oxychlorure de chrome (CrO2Cl2) [80]. 

VI.4. Interaction du plasma de chlore avec le nickel 

La gravure du nickel a été étudiée, comme dans le cas du fer, dans le cadre de la fabrication de capteurs 

magnétiques avec des multicouches de métaux [67, 69, 81]. En raison de la faible volatilité des 

chlorures de nickel, Cho et al. [82] ont décidé d’étudier l’ajout d’argon dans le mélange de gravure 

afin d’apporter une assistance ionique qui permettrait de faciliter la désorption des chlorures. Pour 

cela, ils ont étudié la variation de la vitesse de gravure du nickel en fonction du pourcentage de chlore 

dans un mélange Cl2/Ar pour une puissance ICP de 700 W, une polarisation RF de 300 V et une 

pression de 5 mTorr avec une température de 15°C (Figure 1-28.a). Ils observent une vitesse de gravure 

de 800 Å/min pour un plasma d’argon pur. La vitesse de gravure diminue drastiquement avec l’ajout 

de seulement 20 % de chlore dans le mélange Cl2/Ar pour se stabiliser à 200 Å/min pour les 

pourcentages de chlore plus élevés et pour un plasma de chlore pur. Ceci montre que la gravure 

physique du nickel est le mécanisme prépondérant dans la gravure du nickel. Le rôle de la gravure 

physique est également mis en évidence sur la Figure 1-28.b où on peut voir que la vitesse de gravure 

du nickel augmente considérablement en fonction de la polarisation. 

 
Figure 1-28. Vitesses de gravure du nickel, a) en fonction du pourcentage de chlore dans le mélange Cl2/Ar à 700 W 

ICP, 300 V, 5 mTorr et 15°C. b) en fonction de la polarisation (dc bias) pour un mélange Cl2/Ar à 20% de chlore, 

700 W et 5mTorr [82] 

Cho et al. [82] ont également mis en évidence la formation du chlorure NiCl2 lors de la gravure du 

nickel avec différents pourcentages de chlore dans le mélange Cl2/Ar. La figure 1-29 montre les 

spectres XPS du nickel avant et après gravure à 700 W ICP, 300 V, 5 mTorr et 15°C avec des mélanges 

Cl2/Ar à 20% et 80% de chlore. On observe l’apparition du pic de nickel métallique à 853,3 eV sur les 

spectres de l’échantillon de nickel qui n’a pas été gravé. Après gravure, on voit apparaître le pic de 

NiCl2 à 856,6 eV alors que le pic de nickel métallique diminue d’intensité pour le nickel gravé avec le 

mélange à 20 % de chlore. Il disparaît complètement pour le nickel gravé avec le mélange à 80% de 



 
 

Etat de l’art 

 

48 

 

chlore. Ceci indique bien que le NiCl2 forme une couche à la surface du nickel. Cette couche est 

d’autant plus épaisse que la concentration de chlore dans le plasma est importante. Le nickel a 

également été étudié plus récemment en tant que masque dur pour la gravure de couches minces 

d’oxydes ferroélectriques de type CaxBa1-xNb2O6 par Vigne et al. [83]. 

 
figure 1-29. Spectres XPS de Ni 2p du nickel. a) avant gravure. (b) après gravure avec 20% de chlore dans Cl2/Ar. 

(c) après gravure avec 80% de chlore dans Cl2/Ar avec 700 W ICP, 300 V et 5 mTorr [82] 

Ces derniers ont étudié l’effet de la température sur la gravure par plasma de chlore de couches minces 

de nickel déposées par évaporation via un faisceau électronique. Ces gravures ont été réalisées dans 

un réacteur ICP avec une puissance de 1000 W, une polarisation de -200 V, une pression de 1 mTorr 

et à deux températures différentes (25°C et 375°C). Des analyses XPS ont été effectuées sur les 

échantillons de nickel directement après gravure à 25°C (Figure 1-30.a) et à 375°C (Figure 1-30.c) 

ainsi qu’après pulvérisation par faisceau ionique des échantillons gravés à 25°C (Figure 1-30.b) et à 

375°C (Figure 1-30.d). Le spectre de Ni 2p 3/2 de la couche de nickel gravée à 25°C montre la présence 

du pic de nickel métallique ainsi que celui de NiCl2. En augmentant la température à 375°C, on observe 

que le pic de NiCl2 augmente d’intensité. Ceci montre que l’augmentation de la température induit une 

augmentation de la quantité de NiCl2 formée à la surface du nickel gravé.  
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Figure 1-30. Spectres XPS de Ni 2p 3/2 de la couche mince de nickel après 2 min. de gravure par plasma de chlore à 

1000 W, 200 V, 1 mTorr. Les spectres (a) et (b) correspondent à une gravure à 25°C et les spectres (c) et (d) à une 

gravure à 375°C. les spectres (a) et (c) ont été mesurés directement après gravure alors que les spectre (c) et (d) ont 

été mesurés après pulvérisation de la surface des échantillons gravés avec un canon à ion de 5 keV d’énergie [83]. 

Des analyses XPS résolues en profondeur ont également été effectuées sur des couches minces gravées 

par plasma chloré à 25 et 375°C. Ces analyses ont montré qu’à 375°C, la teneur en chlore de la couche 

superficielle ainsi que son épaisseur augmente par rapport à celle obtenue à 25°C. Enfin, Vigne et al. 

[83] ont également étudié l’effet de la tension de polarisation sur l’épaisseur de la couche mince de 

nickel gravée par plasma chloré. Cette étude a montré que, selon la tension de polarisation appliquée, 

une compétition s’installe entre deux phénomènes qui contrôlent la gravure du nickel et qui sont la 

formation d’une couche de NiCl2 et la désorption de NiCl2 par assistance ionique. 

 

VII. Conclusion du chapitre 

Les techniques les plus courantes utilisées pour structurer la surface des acier, telles que les lasers ou 

la gravure humide, ne permettent pas d’atteindre une échelle submicronique. La gravure humide 

présente l’inconvénient d’être isotrope ce qui induit le phénomène de sous-gravure, ce phénomène 

étant difficile à contrôler à l’échelle submicronique. Dans le cas de la gravure par laser, le diamètre du 
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faisceau limite les dimensions des motifs à un minimum d’une dizaine de microns. La gravure sèche 

par plasma réactif présente la meilleure alternative à ces deux techniques. En effet, celle-ci va 

permettre de définir des motifs à l’échelle submicronique tout en assurant une anisotropie de gravure 

grâce au contrôle de la trajectoire du flux ionique. Les travaux de gravure par plasma réactifs effectués 

jusqu’à présent sur les métaux montrent que les gaz réactifs utilisés sont des gaz halogénés et 

majoritairement des gaz chlorés. Cependant, toutes ces études ont été effectuées sur des couches 

minces de métaux. Ces travaux ne tiennent pas compte de la complexité de la structure des métaux à 

l’état solide et encore moins de la complexité de la structure des aciers inoxydables qui, comme nous 

avons pu le voir dans la première partie de ce chapitre, sont des matériaux polycristallins qui sont 

formés par des grains de tailles variables et qui se caractérisent par des structures cristallines 

différentes. Les propriétés physico-chimiques des métaux à l’état solide peuvent donc avoir un effet 

sur la vitesse de gravure ainsi que sur les propriétés de surface après gravure. Enfin, il est connu que 

les paramètres électriques du plasma de chlore peuvent varier au cours de la gravure avec la variation 

des conditions du réacteur (pollution du réacteur et variation de l’état de ses parois, variation du taux 

de recombinaison du chlore, variation de la densité électronique, etc.). Tous ces phénomènes ne sont 

pas marginaux et influencent le processus de gravure. 
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I. Introduction 

Dans ce chapitre, il s’agit de présenter les moyens utilisés au cours de la thèse pour la mise en œuvre 

des procédés de gravure ainsi que les différentes techniques de caractérisation . Nous définirons ainsi 

le vocabulaire technique qui sera utilisé dans le reste du document. Nous commencerons donc par 

décrire les réacteurs plasmas utilisés et en particulier les réacteurs ICP/RIE qui ont servi au 

développement des procédés de gravure des aciers et des métaux étudiés. Ensuite, nous aborderons les 

diagnostics employés pour la caractérisation des plasmas de gravure ainsi que les différentes 

techniques utilisées pour caractériser les surfaces gravées. Puis, nous exposerons les caractéristiques 

des matériaux utilisés pour la réalisation de ces travaux. Enfin, nous mettrons en lumière les procédures 

de préparations des échantillons ainsi que la méthode utilisée pour mesurer les vitesses de gravure. 

II. Réacteurs plasma 

II.1. Réacteurs ICP/RIE  

En raison du déménagement du laboratoire C2N dans de nouveaux locaux à Saclay, les travaux de 

gravure ont été réalisés dans deux réacteurs ICP/RIE. Le premier se trouve dans la salle blanche du 

C2N et le deuxième se trouve dans la salle blanche de l’Institut d’Electronique, de Microélectronique 

et de nanotechnologie (IEMN) de Lille à laquelle nous avons pu accéder grâce au réseau national des 

grandes centrales de technologie (Renatech). Les deux réacteurs sont du même modèle Sentech-SI 

500S dont la configuration est schématisée sur la Figure 2-1. 

 
Figure 2-1. Schéma du réacteur ICP Sentech-SI-500S 
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Ce réacteur comporte deux générateurs de puissance RF à 13,56 MHz. Une première source, située 

dans la partie supérieure du réacteur, est équipée d’une antenne RF à triple spirale (Figure 2-2.a) ainsi 

que d’une fenêtre de couplage en alumine (Figure 2-2.b) permettant de générer une puissance ICP allant 

jusqu’à 1200 W. Il est à noter que le réacteur ICP de l’IEMN comporte, en plus de la fenêtre de 

couplage en alumine, une protection en quartz entre la fenêtre de couplage et le plasma. Une deuxième 

source RF, délivrant au maximum 600 W, située en dessous du porte-substrat, permet de générer une 

auto-polarisation négative au niveau du substrat. Cette polarisation permet de contrôler l’énergie des 

ions du plasma. Le réacteur comporte également un sas d’entrée qui est équipé d’un système de 

pompage turbo-moléculaire. Les gaz sont introduits à travers des trous micrométriques situés sur un 

anneau d’injection fixé à l’intérieur du couvercle du réacteur. Les échantillons sont fixés sur un wafer 

4 pouces et le système de fixation du wafer est un clampage mécanique assuré par un anneau en 

alumine (Figure 2-2.c) situé sous la source ICP. Dans notre cas, nous avons utilisé pour toutes les 

gravures un wafer de 4 pouces en alumine sur lequel nous avons collé les échantillons à l’aide d’une 

graisse à vide qui permet à la fois de maintenir les échantillons et d’assurer un bon contact thermique.  

 
Figure 2-2.a) Antenne RF. b) fenêtre de couplage. c) anneau de clampage 

L’électrode de support est équipée d’un système de chauffage et de refroidissement qui permet de 

contrôler la température du porte-substrat (Figure 2-3). De l’hélium est injecté entre l’électrode et le 

porte-substrat afin d’assurer un bon transfert thermique. Grâce à ce système, il est possible de chauffer 

les échantillons jusqu’à 220°C et d’obtenir une régulation à moins de 1°C pendant les gravures. 

Cependant, dans le réacteur ICP de l’IEMN, la température de chauffage est limitée à 180°C. Un 

système de pompage turbo-moléculaire assure une pression résiduelle autour de 10-7 mbar dans la 

chambre du réacteur.  
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Figure 2-3. Système de contrôle de la température de l’électrode de support 

Le réacteur ICP est également équipé d’un système d’interférométrie laser qui permet de suivre 

l’épaisseur de la couche mince gravée (Figure 2-4). Cette technique consiste à analyser les interférences 

créées entre le faisceau laser réfléchi à la surface du matériau à graver et le faisceau réfléchi à la surface 

du matériau sous-jacent. La différence de chemin optique entre les deux faisceaux réfléchis permet 

d’obtenir un signal dont l’intensité évolue en fonction de l’épaisseur de la couche gravée. 

 
Figure 2-4. Schéma du dispositif de suivi de fin de gravure par interférométrie laser 

II.2. Réacteur CCP / RIE 

Le C2N dispose d’un réacteur CCP/RIE du modèle NEXTRAL-Unaxis-NE 100. Ce réacteur est 

constitué d’une chambre à vide avec deux électrodes qui sont alimentées par une puissance RF à 

13,56 MHz permettant de créer un champ électrique qui accélère les ions du plasma vers la surface du 

substrat. Cette source RF délivre une puissance allant jusqu’à 600 W. Dans ce type de réacteur, la 
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polarisation et le courant ionique sont contrôlés avec la même source d’alimentation RF comme on 

peut le voir sur la Figure 2-5.  

 
Figure 2-5. Schéma d’un réacteur plasma à couplage capacitif [84] 

Les échantillons sont placés directement sur l’électrode avant de mettre le réacteur sous vide. Les gaz 

sont introduits dans la chambre à travers le couvercle du réacteur. Trois lignes de gaz (SF6, CHF3 et 

O2) sont disponibles pour la gravure exclusive de SiO2, Si3N4 et le silicium ainsi que les masques en 

résine photosensible. Ce réacteur est également équipé d’un système de suivi laser. 

II.3. Réacteur PECVD 

Le dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma communément appelé « PECVD » (Plasma 

Enhanced Chemical Vapor Deposition) est un procédé utilisé pour déposer des films minces. Cette 

technique permet de combiner l’énergie du plasma avec l’énergie thermique pour initier les réactions 

entre les espèces réactives du plasma et le substrat. Cette technique permet également de contrôler la 

température du substrat et donc de contrôler les propriétés des films minces souhaités. Le réacteur est 

alimenté par une source RF à 13,56 MHz permettant d’entretenir un plasma entre deux électrodes 

parallèles lorsque des gaz précurseurs sont introduits dans la chambre du réacteur. Ce type de réacteur 

permet d’améliorer l’uniformité des dépôts et d’avoir un plasma intense dans un volume réduit pour 

des vitesses de dépôt élevées. Les espèces réactives formées dans le plasma diffusent à travers la gaine 

et viennent s’adsorber à la surface du substrat afin d’interagir et former une couche mince. Les sous-

produits de cette réaction sont évacués par le système de pompage. Le réacteur PECVD disponible au 

C2N est un modèle Nextral Unaxis ND-200 qui est utilisé pour le dépôt de couches mince de SiO2, 

Si3N4 et du Si-H amorphe. Il peut atteindre des températures de chauffage allant jusqu’à 280°C. 
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III.  Diagnostics plasma 

III.1. Dispositif expérimental  

La Figure 2-6 représente la configuration mise en place pour la réalisation des diagnostics plasmas. 

Les mesures de spectroscopie d’émission optique et d’interférométrie micro-onde sont réalisées 

simultanément. Le récepteur et l’émetteur de l’interféromètre sont alignés l’un en face de l’autre à 

travers les hublots en quartz du réacteur. Cette opération est très fastidieuse en raison de l’absence de 

supports adaptés pour le positionnement de l’émetteur et du récepteur. Les hublots du réacteur sont 

situés juste au-dessus du porte-substrat ce qui permet de sonder le cœur du plasma. 

 
Figure 2-6. Dispositif expérimental du diagnostic plasma par interférométrie microonde et SEO 

 

III.2. Spectroscopie d’émission optique (SEO) 

III.2.1. Principe de la SEO et méthodes de quantification 

La spectroscopie d’émission optique (SEO) est une méthode d’analyse « in situ » basée sur l’émission 

lumineuse du plasma. Cette technique présente un certain nombre d’avantages pour étudier la 

composition d’un plasma de manière relativement simple. Dans certains cas, elle constitue une des très 

rares techniques de diagnostic à pouvoir être mise en œuvre.  En effet, pour un plasma de chlore, il est 

difficile d’effectuer des diagnostiques tels que la sonde de Langmuir ou la spectroscopie de masse en 

raison du risque d’endommagement des instruments de mesure. 
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L’émission de raies spectrales est associée aux transitions spontanées entre les différents niveaux 

d'énergie qui caractérisent, en raison de la quantification de l'énergie, les états possibles d’une 

particule. Lorsqu’un atome ou une molécule X est dans un état excité Xj*, d’énergie Ej, il peut se 

désexciter de façon radiative vers un état d’énergie inférieure Ei par émission d’un photon d’énergie 

hνji = Ej – Ei, où νji représente la fréquence de l’onde dans le vide. Dans le cas d’un milieu optiquement 

mince1, l’intensité lumineuse Iji(X*) est proportionnelle à la densité du niveau excité [Xj*]. Il est alors 

possible d’exprimer Iji (X*) par l’équation suivante [85–87] : 

𝐼𝑗𝑖 (𝑋∗) = 𝐾𝑗𝑖 [𝑋𝑗
∗
]ℎ𝜈𝑗𝑖𝐴𝑗𝑖      2-1 

Où Kji est une constante d’étalonnage qui dépend du volume de plasma analysé, de l’angle solide sous 

lequel ce volume de plasma est observé et de la réponse spectrale du système de mesure, Aji est une 

constante tabulée appelée coefficient d’Einstein d’émission spontanée et h est la constante de Planck. 

La constante d’étalonnage Kji étant très difficile à mesurer, les mesures de l’intensité lumineuse sont 

généralement relatives par rapport à une référence (rapport des intensités). La spectroscopie d’émission 

optique permet donc d’avoir une mesure relative de la densité des atomes ou des molécules excitées 

[X*]. Il est nécessaire de se poser les questions suivantes : la densité d’atomes ou de molécules excités 

[X*] est-elle proportionnelle à la densité de l’espèce dans son état fondamental [X] ? Si oui, quelle est 

la relation entre ces deux quantités ? 

Une première approche consiste à considérer le gaz ionisé comme étant à l'équilibre thermodynamique 

(ET) avec l'enceinte qui le contient. Dans ce cas, quatre lois d’équilibre doivent être vérifiées 

simultanément2 : les lois de Maxwell, Boltzmann, Saha et Planck [88]. La loi de Maxwell décrit 

l’équilibre résultant de collisions sans changement d’énergie interne entre particules. La fonction de 

distribution en énergie f(E) permet de décrire le nombre de particules dn ayant une énergie comprise 

entre E et E + dE comme suit : 

𝑓(𝐸) =
𝑑𝑛

𝑑𝐸
=

2

√𝜋

√𝐸

(𝑘𝑇𝑀𝑎𝑥)3/2 𝑒𝑥𝑝 − (
𝐸

𝑘𝑇𝑀𝑎𝑥
)      2-2  

Dans cette relation, k est la constante de Boltzmann, et TMax est la température associée à la distribution 

de Maxwell. La loi de Boltzmann décrit l’équilibre résultant de collisions avec changement d’énergie 

interne entre particules. Elle s’applique aux états excités d’une espèce X (équation 2-3) et est 

caractérisée par une température dite de Boltzmann (TBol) : 

[𝑋𝑗
∗]

[𝑋𝑘
∗]

=
𝑔𝑗

𝑔𝑘
𝑒𝑥𝑝 (−

(𝐸𝑗−𝐸𝑘)

𝑘𝑇𝐵𝑜𝑙
)                     2-3  

 
1 Un milieu est dit optiquement mince si les photons émis par le milieu ne sont pas réabsorbés par celui-ci. 
2 Dans le cas de l’ET, toutes les températures définies par les lois de Maxwell, Boltzmann, Saha et Planck sont 

égales. 
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Où [Xj*] et [Xk*], gj et gk sont respectivement les densités et les poids statistiques des niveaux excités 

j et k d’énergie Ej et Ek. Les lois de Saha et de Planck prennent respectivement en compte les équilibres 

entre l’ionisation et la recombinaison d’une part et les rayonnements émis (émission spontanée et 

induite) et absorbés d’autre part. En supposant que le plasma est composé d’un seul gaz atomique et 

que l’ionisation multiple peut être négligée, la loi de Saha peut être exprimée selon l’équation : 

𝑛𝑒𝑛𝑖

𝑛0
= 2 (

2𝜋𝑚𝑘𝐵𝑇

ℎ2
)

3/2 𝑔𝑖

𝑔0
𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑖

𝑘𝐵 𝑇
) =

2

𝛬3

𝑔𝑖

𝑔0
𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑖

𝑘𝐵𝑇
)           2-4  

Où Ei est l’énergie d’ionisation de l’espèce i et Λ est la longueur d’onde thermique de de Broglie. 

Enfin, la loi de Planck permet de prendre en compte l’émission de rayonnement (corps noir) selon 

l’équation suivante : 

𝐼(𝜈, 𝑇) =
2ℎ𝜈3

𝐶2

1

𝑒𝑥𝑝(
ℎ𝜈

𝑘𝐵𝑇
)−1

                              2-5  

Il est possible de calculer TBol par la mesure du rapport de l'intensité de deux raies de la même particule 

à l’aide de l’équation 2-6 : 

𝑙𝑛 (
𝐼𝑗𝑖 𝐾𝑘𝑙 𝐴𝑘𝑙  𝜆𝑗𝑖 𝑔𝑘

𝐼𝑘𝑙  𝐾𝑗𝑖 𝐴𝑗𝑖 𝜆𝑘𝑙  𝑔𝑖
) =

(𝐸𝑘−𝐸𝑗)

𝑘 𝑇𝐵𝑜𝑙
        2-6  

A partir de la mesure d'un nombre suffisant de raies, de sorte que les niveaux d'énergie correspondants 

balayent un domaine d’énergie suffisamment large, on porte sur un graphe la valeur du membre de 

gauche de l’équation 2-6 en fonction de Ek – Ej. Si la distribution de Boltzmann est respectée, les points 

expérimentaux s'alignent sur une droite dont la pente permet de déterminer la valeur de TBol. La plupart 

du temps, les plasmas froids ne se trouvent pas dans l’état d'équilibre thermodynamique. Cette situation 

s’explique, entre autres, par le faible rendement du transfert d’énergie entre les électrons et les 

particules plus lourdes (atomes, radicaux et molécules)3. Il n’est alors pas possible de définir une 

température unique pour l’ensemble des constituants du plasma.  

Cependant, les collisions entre groupes de particules peuvent être suffisamment nombreuses et/ou 

efficaces en certaines zones du plasma où les gradients de température et de densité ne sont pas forts 

localement, induisant ainsi des lois de distribution pouvant être caractérisées par des températures 

différentes pour chaque groupe de particules.  

Dans ce cas, ce sont les électrons qui assurent l’équilibre entre les différentes espèces. Il est alors 

possible de définir : 

- Une température des neutres associée à leur énergie de translation (Tg) et identifiable à TMax.  

 
3 Il existe différentes raisons pour lesquelles l’équilibre thermodynamique n’est pas respecté dans les plasmas de 

laboratoire [88] : les forces extérieures de maintien du plasma, l’échappement des radiations dû au volume limité 

du plasma et les gradients de température et de densité au sein du plasma.   
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- Une température électronique associée à l'énergie cinétique des électrons (Te). 

- Des températures de distribution décrivant la population des différents niveaux excités d'un 

groupe de particules (Tbol) pour les niveaux d’excitation électronique des atomes ou des 

molécules, Tv pour la distribution de population des niveaux de vibration des molécules, Tr 

pour la distribution de population des niveaux de rotation des molécules. 

Un couplage peut exister entre des états d’une population (états excités d’un atome ou d’une molécule) 

et ceux d’une autre population. Si ceci se produit par l’intermédiaire des collisions entre des électrons 

et les états excités d’une espèce X, on peut alors identifier la température de Boltzmann à la 

température électronique (Te). La validité de cette situation très particulière est discutée en détail dans 

la référence [88] Dans le cas où cette hypothèse est vérifiée, il est possible de déterminer Te par la 

relation 2-6 Cette méthode de calcul est appelée méthode du graphique de Boltzmann. Nous avons 

tenté d’appliquer cette méthode aux plasmas de chlore sans succès.  

III.2.2. Mécanismes d’excitation et de désexcitation 

Dans ce paragraphe, nous allons passer en revue les différents mécanismes de création et de perte pour 

les états excités. La prise en compte de ces mécanismes nous permettra d’effectuer une modélisation 

de l’intensité lumineuse. Une telle démarche permet d’aboutir à un modèle dit « collisionel-radiatif » 

(modèle CR) [89]. Considérons un atome X neutre dans son état fondamental. Dans un plasma froid, 

considéré comme optiquement mince, celui-ci peut passer dans l’état excité Xj* par les mécanismes 

suivants : 

- Excitation directe par collision électronique à partir de l’état fondamental de X : 

e + X →  e + Xj* (coefficient de réaction 𝑘𝑋
𝑑𝑖𝑟) (1) 

- Excitation indirecte ou excitation par collision électronique à partir d’un état excité de X4 : 

e + Xm*  → e + Xj* (𝑘𝑥
𝑚)  (2) 

- Excitation dissociative par collision électronique à partir de l’état fondamental d’une 

molécule MX composée de X :  

e + MX  →  e + Xj* + produits (kx
dis) (3) 

- Cascade radiative par désexcitation radiative d’un niveau excité supérieur k5 :   

 
4 Dans les plasmas qui nous concernent, la densité des états excités est faible à très faible devant celle des 

particules à l’état fondamental. Ainsi, on ne prendra en compte ce mécanisme que pour des états excités non 

radiatifs (états métastables) d’où la notation Xm dans le schéma réactionnel. 
5 La contribution de ce mécanisme est généralement prise en compte dans les coefficients d’excitation par 

collision électronique lorsque ceux-ci sont calculés à partir de sections efficaces expérimentales mesurées par la 

méthode optique. 
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Xk* → Xj* (k > j) + h ν (4) 

- Recombinaison dissociative à partir d’un ion moléculaire constitué de l’espèce X (X2
+) : 

X2
+ + e → Xj* + X (αd) (5) 

L’état excité Xj* se désexcite par les mécanismes suivants : 

- Désexcitation radiative : 

Xj*→Xi* + h ν (j > i)  (6) 

(𝑘𝑋
𝑟𝑎𝑑 =

1

𝜏𝑋𝑗

 où 𝜏𝑋𝑗
 est la durée de vie de l’état excité) 

- « Quenching » de l’état excité par collision avec une particule Q ou un électron : 

Xj* + Q → Xi
(*) + Q* (kx

Q) (j > i) 

Xj* + e → Xi
(*) + e (kx

e) (j > i) 

L’analyse cinétique de ces mécanismes dans l’approximation des états quasi-stationnaires donne :  

[𝑋𝑗
∗] = 𝑛𝑒 (

[𝑋] 𝑘𝑋
𝑑𝑖𝑟+ [𝑋𝑚] 𝑘𝑋

𝑚 + [𝑀𝑋] 𝑘𝑋
𝑑𝑖𝑠 + [𝑋2

+] 𝛼𝑑
1

𝜏𝑋𝑗 
+ [𝑄] 𝑘𝑋

𝑄 
+ 𝑛𝑒 𝑘𝑋

𝑒
)    2-7  

Combinée à l’équation 2-1, on obtient : 

𝐼𝑗𝑖 (𝑋∗) = 𝐾𝑗𝑖  ℎ 𝜈𝑗𝑖  𝐴𝑗𝑖  𝑛𝑒 (
[𝑋] 𝑘𝑋

𝑑𝑖𝑟+ [𝑋𝑚] 𝑘𝑋
𝑚 + [𝑀𝑋] 𝑘𝑋

𝑑𝑖𝑠 + [𝑋2
+] 𝛼𝑑

1

𝜏𝑋𝑗 
+ [𝑄] 𝑘𝑋

𝑄 
+ 𝑛𝑒 𝑘𝑋

𝑒
)   2-8  

Différentes approches simplificatrices existent pour exprimer l’intensité lumineuse résultant d’une 

transition entre les états d’énergie dans les plasmas froids. Deux modèles simples peuvent s’appliquer 

en fonction des limites basse et haute de la densité d’électrons (ne) dans le plasma froid considéré : 

l’équilibre coronal et l’équilibre thermodynamique local (ETL). 

III.2.3. Principe de l’actinométrie 

Une des méthodes les plus utilisées pour quantifier les mesures spectroscopiques est l’actinométrie. 

Cette technique de mesure est basée sur l’introduction d’une faible quantité d’un actinomètre A (très 

souvent un gaz rare) dans le plasma à analyser. Il est alors possible de comparer les intensités d’une 

raie émise par l’espèce X à étudier à celle d’une raie émise par l’actinomètre A. En posant des 

hypothèses sur les mécanismes d’excitation et de destruction des états excités radiatifs mis en jeux, on 

déduit la concentration de l’espèce X étudiée. Cette technique a été proposée pour la première fois par 

Coburn et Chen [90] pour mesurer la densité de fluor dans un plasma RF (mélange CF4-O2) avec de 

l’argon comme actinomètre. A la même époque, D’Agostino et al. ont mesuré les concentrations de 
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CO, CO2, F et O dans un plasma identique [91]. Les auteurs utilisent le modèle coronal, aussi bien 

pour l’espèce à étudier que pour l’actinomètre (équation 2-11) : 

[𝑋]

[𝐴]
=  𝛼 

𝐼𝑋

𝐼𝐴
      2-9  

Où α est un paramètre qu’il est possible de calculer, à condition de connaître les sections efficaces 

d’excitation, la fonction de distribution en énergie des électrons (FDEE) et la réponse du système de 

mesure optique. Les calculs se trouvent simplifiés si les sections efficaces d’excitation de l’espèce X 

et de l’actinomètre A ont des seuils voisins et une évolution similaire en fonction de l’énergie des 

électrons (la température des électrons Te, si cette FDEE est supposée maxwellienne). Une bonne revue 

de l’actinométrie a été faite par Boffart et al. [92].  

Le coefficient kX d’une réaction entre une espèce X et un électron s’exprime au travers de la relation 

suivante : 

𝑘𝑋 =  ∫ √
2𝐸

𝑚𝑒

∞

𝐸0
 𝜎𝑋(𝐸) 𝑓(𝐸) 𝑑(𝐸)    2-10  

Où E et me sont respectivement l’énergie cinétique et la masse des électrons, f(E) la fonction de 

distribution en énergie des électrons (FDEE) normalisée (∫ 𝑓(𝐸)𝑑𝐸 = 1
∞

0
), σX(E) est la section 

efficace d’excitation électronique pour le processus considéré et E0 est l’énergie du seuil d’excitation 

de l’espèce excitée. Pour calculer kX, nous ferons l’hypothèse d’une FDEE maxwellienne. Une telle 

hypothèse est très réductrice car la FDEE dans un plasma froid est généralement de forme plus 

complexe. Pour une distribution de Maxwell, f(E) s’écrit :  

𝑓(𝐸) =  
2

√𝜋
 

√𝐸

(𝑘 𝑇𝑒)3/2  𝑒𝑥𝑝 − (
𝐸

𝑘 𝑇𝑒
)    2-11  

Où Te est la température électronique caractérisant la FDEE. Il est alors possible de calculer une 

expression analytique de kX à partir des équations 2-8 et 2-9 en assimilant la section efficace σx(E) à 

une marche (Figure 2-7). 

{
𝜎𝑋 = 0 𝑝𝑜𝑢𝑟 𝐸 <  𝐸0

𝜎𝑋 =  𝜎𝑋 𝑚𝑎𝑥  𝑝𝑜𝑢𝑟 𝐸 >  𝐸0
     2-12  

On obtient alors : 

𝑘𝑋 =  𝜎𝑋 𝑚𝑎𝑥 𝑉̅𝑒  (1 + 
𝐸0

𝑘 𝑇𝑒
) 𝑒𝑥𝑝 − (

𝐸0

𝑘 𝑇𝑒
)    2-13  

Où : Ve= (
8 k Te

π me

) est la vitesse moyenne des électrons de masse me.   
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Figure 2-7. Représentation schématique de la méthode de calcul du coefficient de réaction kX dans le cas d’une 

FDEE maxwellienne et d’une section efficace d’excitation 𝝈x assimilée à une marche. 

 

III.2.4. Appareil de mesure 

Les mesures SEO ont été effectuées à l’aide d’un spectromètre optique Triax 550 muni d’un détecteur 

CCD et qui se caractérise par une longueur focale de 550 mm, une résolution de 0,025 nm ainsi qu’une 

dispersion de 1,55 nm/min. Cet appareil comporte trois réseaux : 100, 1200 et 1800 traits/mm. Pour 

nos mesures, nous avons utilisé le réseau à 1800 traits/mm. Les paramètres d’acquisition des spectres 

ont été fixés pour une ouverture de fente de 50 µm, un gain nul et un temps d’acquisition de 50 ms. 

Les scans ont été réalisés entre 300 et 900 nm. Les réponses spectrales des trois réseaux sont reportées 

sur la Figure 2-8. 

 
Figure 2-8. Réponses spectrales du spectroscope optique Triax 55016 
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III.3. Interférométrie micro-onde 

L’interférométrie micro-onde permet de mesurer le déphasage d’une onde dont la fréquence est 

suffisamment élevée pour pouvoir se propager dans un plasma. Ce déphasage est proportionnel à 

l’indice de réfraction du plasma qui est à son tour proportionnel à la densité électronique du plasma. 

𝛥𝜑 (°) =  
4,83 10−10

𝜈 (𝐻𝑧)
× 𝑛𝑒(𝑐𝑚−3) × 𝐿(𝑐𝑚)   2-14  

Avec : ∆𝜑(°) : déphasage de l’onde ; ne : densité électronique du plasma ; ν : fréquence de l’onde ; 

L : largeur du réacteur. 

L’interféromètre que nous avons utilisé est le modèle MWI 2650 de la société Miwitron. Il est muni 

d’un récepteur et d’un émetteur qui sont reliés à un appareil de contrôle et qui sont placés devant les 

hublots de part et d’autre du réacteur en faisant en sorte qu’ils soient le mieux alignés possible (Figure 

2-9).  

 
Figure 2-9. Dispositif de mesure par interférométrie micro-onde de la densité électronique d’un plasma à travers les 

hublots du réacteur 

La fréquence micro-onde est fixée à 26,5 GHz. La valeur de la densité électronique est directement 

affichée sur l’appareil de contrôle. Cependant, celle-ci correspond à une largeur de réacteur égale à 5,5 

cm. En effet, en fixant cette dimension, la relation entre le déphasage et la densité électronique se 

simplifie : selon l’équation 2-16, un déphasage de 0,1° correspond à une densité électronique d’environ 

109 cm-3. Il est donc nécessaire de corriger les valeurs de densité électronique mesurées par la largeur 

réelle du plasma. La limite supérieure de densité électronique que nous pouvons mesurer à l’aide de 

cet appareil est de 9 1012 cm-3. L’erreur sur les mesures de déphasage est de 0,1° ce qui correspond à 

une densité électronique de 109 cm-3. 
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IV. Caractérisation des matériaux 

IV.1. Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique qui permet d’effectuer différentes 

analyses de surface telles que l’observation de la topographie de la surface. Elle est basée sur 

l’interaction entre les électrons et la surface du matériau. Lorsqu’un faisceau d’électrons vient balayer 

la surface de l’échantillon, des interactions se produisent entre les électrons incidents et les atomes de 

la cible. Nous pouvons voir sur la Figure 2-10 un schéma du principe de fonctionnement d’un 

microscope électronique à balayage. Les électrons du faisceau, appelés électrons primaires, 

interagissent avec les électrons de valence du matériau. Cette interaction conduit à l’éjection 

d’électrons secondaires dont l’énergie est de l’ordre de quelques eV (typiquement entre 5 et 10 eV). 

En raison de leur faible énergie, ces électrons ont un libre parcours moyen limité (de l’ordre de 

quelques nanomètres). De ce fait, les électrons secondaires collectés par le détecteur proviennent d’une 

zone de la surface du matériau dont l’épaisseur ne dépasse pas quelques nanomètres. Ces électrons 

sont très sensibles aux irrégularités de surface, d’où l’intérêt de cette méthode de caractérisation. Ils 

sont également sensibles à leur environnement électromagnétique. Une partie des électrons du faisceau 

primaire peuvent subir uniquement un nombre limité de chocs élastiques. Ces électrons sont alors 

rétrodiffusés avec une énergie proche de celle du faisceau primaire. La distribution en énergie de ces 

électrons est liée à la nature des atomes du matériau. Plus le numéro atomique de l’élément avec lequel 

ils ont interagi est élevé, plus l’énergie des électrons rétrodiffusés est importante. Les électrons 

rétrodiffusés sont donc sensibles aussi bien au relief de l’échantillon qu’à sa composition chimique. 

La détection de ces électrons permet alors d’observer le contraste topographique de la surface de 

l’échantillon ainsi que son contraste chimique. 
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Figure 2-10. Schéma de principe d’un microscope électronique à balayage [93] 

Deux microscopes électroniques à balayage ont été utilisés au cours de la thèse. L’un est situé au C2N 

et l’autre à l’IJL. Le microscope du C2N est un MEB Hitachi S4800 muni d’une colonne à émission 

de champ permettant d’appliquer une tension allant jusqu’à 30 kV avec un grossissement pouvant aller 

jusqu’à 8 106. Il est équipé d’un détecteur d’électrons secondaires (SE) et d’un détecteur d’électrons 

rétrodiffusés (BSE). Le MEB utilisé à l’IJL est un MEB Quanta 650 FEG. Ce microscope est équipé 

d’un canon à effet de champ type Schottky. Cet effet consiste à diminuer le travail de sortie des 

électrons par l’application d’un très fort champ électrique au niveau de la cathode. Cela permet 

d’augmenter l’intensité électronique et d’améliorer la stabilité d’émission. La tension appliquée peut 

aller jusqu’à 30 kV avec un grossissement pouvant aller jusqu’à 2 106.  Ce MEB est équipé de plusieurs 

détecteurs dont les détecteurs BSE et SE. 

 L’observation MEB d’échantillons métalliques peut présenter des difficultés en raison du caractère 

magnétique de certains de ces échantillons. En effet, la colonne électronique du MEB est composée 

d’un ensemble de lentilles électromagnétiques qui permettent de focaliser le faisceau d’électrons. Ces 

lentilles vont créer un champ magnétique qui rend difficile l’observation des échantillons magnétiques 

en raison du mouvement éventuel de l’échantillon et de leur aimantation acquise sous champ. Dans ce 

cas, il est même nécessaire de coller l’échantillon métallique et de l’accrocher au support pour éviter 

qu’il ne bouge. En ce qui concerne les réglages effectués au cours des observation MEB, les 

échantillons analysés au C2N sont placés entre 6 et 8 mm du canon et la tension d’accélération est 

fixée à 10 kV. Les échantillons analysés à l’IJL sont placés à environ 10 mm de l’objectif. La tension 

d’accélération est fixée entre 15 et 20 kV. 



 
 

Techniques expérimentales 

 

66 

 

IV.2. Spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie (EDX) 

La spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie est une technique de caractérisation basée sur 

l’émission de rayons X par les atomes de la surface d’un échantillon exposé à un faisceau d’électrons 

incidents. Cette technique est couplée à la microscopie électronique à balayage à l’aide d’un détecteur 

de rayons X comme nous pouvons le voir sur la Figure 2-10. En effet, les électrons du faisceau primaire 

peuvent interagir avec les électrons du niveau de cœur du matériau. Cette interaction peut ioniser les 

atomes impactés. Une lacune électronique est alors créée. Ceci induit un réarrangement de la structure 

électronique de l’atome excité afin de transférer cette lacune vers un niveau d’énergie plus externe. Ce 

réarrangement s’accompagne par la libération d’une énergie équivalente à la différence d’énergie des 

états affectés par ce remaniement. Ce phénomène se traduit soit par l’émission d’un photon X, soit par 

l’émission d’un électron Auger. Cette émission est caractéristique de la nature de l’atome ionisé [94]. 

Dans notre cas, cette analyse peut être effectuée en parallèle des observations réalisées avec le MEB 

Quanta de l’IJL qui dispose d’un système EDX qui permet de réaliser, à l’échelle du micromètre, des 

analyses à très fort taux de comptage. La Figure 2-11 présente un exemple d’une superposition de 

spectres EDX mesurés sur plusieurs zones de la surface d’un acier inoxydable. L’intégration des pics 

correspondant aux différents éléments analysés permet d’obtenir leurs pourcentages massiques. Cette 

opération est réalisée automatiquement grâce au logiciel de l’appareil.   

 
Figure 2-11. Exemple d'une superposition de spectres EDX obtenus pour l'analyse de la surface d'un acier 

inoxydable 

IV.3. Spectroscopie photoélectronique par rayons X (XPS) 

La spectroscopie photoélectronique par rayons X est une technique d’analyse de surface basée sur 

l’effet photo-électrique [95]. Lorsqu’un photon est absorbé par un atome dans un solide, cela peut 

conduire à l’ionisation et l’émission d’électrons de cœur ou de valence. Ce phénomène est illustré 
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schématiquement sur la Figure 2-12. Les électrons éjectés de la surface du matériau exposé aux rayons 

X ont des énergies cinétiques qui sont propres au type d’atome auquel ils ont été arrachés. Cette énergie 

cinétique est directement liée à l’énergie de liaison de l’électron à son atome d’origine. C’est cette 

énergie de liaison qui permet d’identifier la nature ainsi que l’environnement chimique des atomes qui 

composent la surface du matériau analysé.  

 
Figure 2-12. Schéma du processus photoélectronique 

La relation entre l’énergie cinétique des photoélectrons émis mesurée et l’énergie de liaison de 

l’électron est donnée par l’équation suivante : 

Ek= h ν - Eb - ϕ     2-15 

Avec :  

- Ek : énergie cinétique du photoélectron mesurée   

- h ν : énergie du photon incident   

- Eb : énergie de liaison de l’électron 

- ϕ : fonction de travail de l’échantillon 

Des phénomènes de perte d’énergie peuvent se produire lorsque les photoélectrons arrachés traversent 

le solide vers la surface. Lorsqu’un électron est éjecté d’une orbitale de cœur, il peut acquérir une 

énergie d’excitation très importante qu’il peut en partie communiquer aux électrons de valence 

faiblement liés à l’atome. Il est possible d’observer dans les échantillons paramagnétiques un 

phénomène dit de « shake-up ». Ce phénomène se traduit sur le spectre XPS par l’apparition d’un pic 

satellite décalé vers les hautes énergies de liaison [96]. Le shake-up est dû à la probabilité que l’ion 

formé au moment de l’éjection d’un photoélectron soit excité de quelques eV au-dessus de son état 

fondamental. La probabilité de cet événement est faible, d’où le pic observé de faible intensité, et 
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provoque une baisse de l’énergie cinétique du photoélectron. Enfin, des excitations collectives de 

l’ensemble des électrons de valence peuvent également se produire ce qui se traduit par l’apparition 

d’un pic large aux plus hautes énergies appelé plasmon.  

La Figure 2-13 présente le montage typique d’un appareil XPS. Dans le cadre du projet SPOT, nous 

avons pu collaborer avec l’équipe plasma et couches minces « PCM » de l’Institut des Matériaux Jean 

Rouxel « IMN » à Nantes pour effectuer les mesures XPS en utilisant le spectroscope XPS Kratos 

Nova.  

 
Figure 2-13. Schéma de principe d'un appareil XPS [97] 

Ce spectroscope utilisé est équipé d’une source monochromatique Al Kα (1486,6 eV). La chambre 

d’analyse est conditionnée sous ultra-vide à 10-9 mbar. Les mesures ont été effectuées en mode FOV1-

Spot permettant d’analyser une surface d’environ 700 x 300 µm². Le traitement des spectres a été 

réalisé par le directeur de recherche Christophe Cardinaud. Les paramètres d’acquisition des spectres 

sont présentés dans le Tableau 2-1. 
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Tableau 2-1. Paramètres d’acquisition des spectres XPS 

Puissance de la source X  300 W (15 kV – 20 mA) 

Pas d’acquisition 0,5 eV (spectres larges) 
0,1 eV (spectres de zones) 

Energie de passage 80 eV (spectres larges) 
40 eV (spectres de zones) 

Temps de comptage par point variable et ajusté pour avoir une statistique 

suffisante sur les signaux les plus importants 

(soit une dynamique max-min de ~10000 coup 
réels) 

Nombre de spectres 

moyennés 
2 (spectres larges) 
25 (spectres de zones) 

Résolution spectrale 

(mesurée sur le niveau de 

Fermi de l’argent) 

0,85 eV à 80 eV 
0,55 eV à 40 eV 

 

Le traitement des spectres a été effectué à l’aide du logiciel Casa XPS. Les raies des spectres XPS sont 

généralement symétriques pour la plupart des composés chimiques et peuvent être reconstruites en 

utilisant une fonction gaussienne ou un mélange d’une gaussienne et d’une lorentzienne. Cependant, 

dans le cas des métaux, les pics peuvent être asymétriques. En effet, au cours du processus 

photoélectronique, en plus de l’émission d’un électron de cœur, il peut y avoir une excitation des 

électrons de conduction des états peuplés vers les états inoccupés créant ainsi des paires d’électron-

trou. Les photoélectrons ayant subi cette interaction sont alors émis avec une énergie cinétique plus 

faible que le pic principal. Puisque l’énergie correspondant à ce phénomène d’excitation est assez 

faible (de l’ordre de quelques dixièmes d’eV), ces pics de perte ne sont pas résolus du pic principal 

mais entraînent une asymétrie vers les hautes énergies [96]. Cette asymétrie peut être prise en compte 

au cours de la décomposition du spectre en utilisant des paramètres d’asymétrie qui sont appliqués sur 

la fraction lorentzienne. Le rapport des aires des pics 3/2 et 1/2 sont imposés par les rapports de 

populations des niveaux énergétiques.  

Une quantification des éléments présents au niveau de la surface analysée par XPS est possible mais 

seulement de manière relative en raison de la difficulté d’accéder à certaines informations telles que 

le flux de photons. Cette quantification est basée sur les résultats de la décomposition spectrale et 

s’effectue en faisant le rapport stœchiométrique des concentrations des éléments analysés : 

𝑋𝐴 =
𝑁𝐴

∑ 𝑁𝐼𝐼
=

𝐼𝐴
𝜎𝐴𝜆𝐴 𝐿𝐴 𝑇(𝐸𝐴)

∑
𝐼𝑖

𝜎𝑖𝜆𝑖 𝐿𝑖 𝑇(𝐸𝑖)𝑖

     2-16 

Avec :  
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- XA et NA : respectivement le pourcentage atomique de l’élément A et sa densité atomique 

-  IA : l’intensité du signal correspondant au niveau n,l de l’élément A 

-  σA : la section efficace de photoionisation du niveau n,l de l’élément A 

-  λA : le libre parcours moyen des photoélectrons issus du niveau n,l de l’élément A  

- LA : l’anisotropie de photoémission pour le niveau n,l  de l’élément A 

- T : la fonction de transmission du spectromètre. 

Nous avons également pu déterminer l’épaisseur des couches superficielles des oxydes et des chlorures 

des métaux analysés en se basant sur les résultats de la décomposition spectrale. Pour effectuer ce 

calcul, deux hypothèses ont été établies : 

- La composition et l’épaisseur de la couche superficielle sont homogènes et l’interface entre la 

couche mince et le matériau est abrupte (Figure 2-14). 

- La densité d’atomes métalliques dans la couche superficielle est prise arbitrairement comme 

la moitié de celle dans le substrat : 𝑁𝐶𝑀 𝑁𝑆⁄ ~ 0,5. 

 
Figure 2-14. Hypothèse sur la couche superficielle 

L’épaisseur de la couche superficielle peut alors être calculée à partir de l’équation ci-dessous : 

                                   
𝐼𝐶𝑀

𝐼𝑆
=

𝑁𝐶𝑀∗𝜆𝐶𝑀

𝑁𝑆∗𝜆𝑆
∗

1−𝑒𝑥𝑝[−
𝑧

𝜆𝐶𝑀
]

𝑒𝑥𝑝[−
𝑧

𝜆𝐶𝑀
]

2-17

Avec : 

ICM, IS : Intensité du signal dans la couche mince et dans le solide  

NCM, NS : Densité des espèces dans la couche mince et dans le solide. 

λCM, λS : Libre parcours moyen des photoélectrons dans la couche mince et dans le solide [98,99] 

z : Epaisseur de la couche superficielle  

IV.4. Profilométrie tactile 

La profilométrie tactile permet d’effectuer des mesures de topographie 2D et 3D basées sur le contact 

entre la surface du matériau et une pointe très fine qui se déplace le long de la surface. Cette technique 

permet de caractériser l’épaisseur, la rugosité, les contraintes ainsi que les défauts de la surface des 

échantillons. Dans notre étude, nous avons utilisé un profilomètre tactile DEKTAK 8 disponible dans 

la salle blanche du C2N. Cet appareil a une portée verticale allant de 50 Å à 100 mm et permet 

d’effectuer des scans allant de 50 µm à 100 mm. La résolution verticale est de 1 Å pour la plage 
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verticale de 6,55 µm. Nos mesures ont été effectuées avec un stylet dont le rayon de courbure est de 5 

µm. La Figure 2-15 représente un exemple de profil obtenu avec ce profilomètre.  

 
Figure 2-15. Exemple d’un tracé de profil obtenu avec un profilomètre tactile 

 

IV.5. Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse qui permet de caractériser la structure 

cristallographique des matériaux cristallisés. Cette technique consiste à irradier l’échantillon par des 

faisceaux de rayons X. Ces rayons vont être déviés par les atomes de l’échantillon vers des directions 

précises dans l’espace (Figure 2-16). Le signal émis par ces rayons diffractés est collecté par un 

détecteur puis converti sous la forme d’un diffractogramme. 
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Figure 2-16. Principe de la diffraction de rayons X (DRX) par un réseau cristallin [100] 

Les diffractogrammes se caractérisent par la présence de pics à des positions précises qui 

correspondent à des angles de diffraction. Ces angles peuvent être reliés aux distances entre les plans 

atomiques du matériau grâce à la loi de Bragg : 

2 𝑑 𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛 𝜆      2-18 

Avec d : distance inter-réticulaire ; θ : angle de diffraction ; n : ordre de diffraction et λ : longueur 

d’onde des rayons X. 

La position des pics permet donc d’identifier les phases cristallines présentes dans le solide. La largeur 

des pics permet quant à elle d’avoir des informations sur les contraintes internes ainsi que sur la taille 

des cristallites. L’intensité des pics permet une analyse quantitative et une estimation de la composition 

chimique.  

L’appareil que nous avons utilisé au cours de notre étude est un diffractomètre D8 Advance Bruker 

qui dispose d’une configuration de type Bragg-Brentano. Il est équipé d’un monochromateur Ge (111) 

qui permet de discriminer la raie Kα1 du cuivre (λ = 1,54056 Å). Cet équipement dispose d’un passeur 

automatisé permettant le chargement automatique des échantillons et leur positionnement au centre du 

goniomètre. L’identification des pics des diffractogrammes mesurés peut être réalisé à l’aide du 

logiciel EVA © au moyen des bases des données disponibles.  

Le paramètre de maille des matériaux cubiques peut être relié à la distance inter-réticulaire ainsi qu’aux 

indices de Miller selon la relation suivante : 

𝑎ℎ𝑘𝑙 = 𝑑ℎ𝑘𝑙√ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙²      2-19 

En combinant cette équation avec l’équation 2-20, on obtient : 

𝑎ℎ𝑘𝑙 =
𝑛 𝜆𝐶𝑢

2𝑠𝑖𝑛𝜃ℎ𝑘𝑙

√ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙²       2-20 
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Le calcul du paramètre de maille devrait donc donner le même résultat pour chaque angle qui 

correspond à la position d’un des pics de la phase étudiée. Cependant, les positions des pics présentent 

des incertitudes qui sont d’autant plus importantes que l’angle de diffraction est faible.  Il existe une 

méthode relativement simple qui permet de s’affranchir de cette incertitude. Il s’agit de la méthode de 

Nelson-Riley. Cela consiste à calculer une valeur corrigée unique du paramètre de maille en traçant 

ahkl = f (cos²θ/sinθ + cos²θ/θ) à partir des valeurs de ahkl obtenues pour les différents angles θ. La valeur 

corrigée du paramètre de maille est alors estimée en extrapolant ahkl avec (cos²θ/sinθ + cos²θ/θ) = 0 

par une régression linéaire. 

 

IV.6. Mesures de micro-dureté 

Les essais de micro-dureté permettent d’effectuer des mesures de dureté très localisées (sur environ 

100 µm²) au moyen d’un micro-duromètre. Ces mesures consistent à enfoncer à la surface du matériau 

un pénétrateur indéformable qui va laisser une empreinte sur l’échantillon. La mesure des dimensions 

de cette empreinte permet de remonter à la dureté du matériau. Plusieurs échelles sont utilisées pour 

la mesure de dureté des aciers tels que la dureté Vickers, la dureté Knoop ou encore la dureté Brinell. 

Ces méthodes diffèrent par la forme de l’empreinte projetée sur le matériau. Ces mesures dépendent 

également du poids appliqué par la charge de l’indenteur. Dans le cas de la dureté Vickers, la pointe 

de l’indenteur a une géométrie pyramidale à base carrée avec un angle de 136° entre faces égales 

(Figure 2-17). 

 
Figure 2-17. Schéma d'une empreinte d'un indenteur de type Vickers 

 Dans ce cas, la valeur de la dureté peut être déduite de la relation suivante : 

𝐻𝑉 =
2𝐹∗𝑠𝑖𝑛

136°

2

𝑔∗𝑑²
     2-21 

Avec : F : la force appliquée en Newton ; g : accélération de la pesanteur ; d : la moyenne des 

longueurs des diagonales. 
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Dans le cas de la dureté Knoop, la pointe de l’indenteur est également à géométrie pyramidale mais 

avec une base plus allongée que celle du pénétrateur Vickers comme nous pouvons le voir sur la Figure 

2-18. Dans ce cas, la profondeur de l’empreinte laissée par l’indenteur est inférieure à la moitié de la 

profondeur de celle laissée par le pénétrateur Vickers. Cette méthode est donc idéale pour la mesure 

de dureté des matériaux de faible épaisseur. 

 
Figure 2-18. Images des empreintes laissées par les indenteurs sur la surface d’un acier inoxydable. A gauche, 

l’empreinte d’un indenteur de type Knoop. A droite, l’empreinte d’un indenteur de type Vickers. 

La dureté Knoop (HK) peut être calculée à partir de la relation suivante : 

𝐻𝐾 =
1,451∗𝐹

𝑑²
      2-22 

Avec : F : la force appliquée en Newton ; d : la longueur de la diagonale la plus longue. 

IV.7. Attaque électrolytique 

L’attaque électrolytique permet d’observer la microstructure des aciers. Cette méthode est basée sur 

des mécanismes d’oxydo-réduction. Pour réaliser ce type d’attaque, il est nécessaire de s’équiper d’un 

montage constitué d’un récipient en acier inoxydable relié à un générateur de tension qui joue le rôle 

de la cathode. Un bain d’acide oxalique à 20% est placé à l’intérieur du récipient. Une pince en acier 

inox permet de relier le générateur à l’acier qui est introduit dans le bain d’acide (Figure 2-19).  
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Figure 2-19. Dispositif d’une attaque électrolytique 

La tension appliquée permet alors d’oxyder l’acier et de révéler les joints de grain en raison du 

phénomène de corrosion intergranulaire qui se produit en raison de la formation de zones déchromisées 

au niveau de cette zone comme nous pouvons l’observer sur la Figure 2-20.  

 
Figure 2-20. Phénomène de la corrosion intergranulaire  

Ce phénomène provoque un couplage galvanique au niveau des joints de grain. Le fer contenu dans 

ces zones va alors s’oxyder induisant ainsi un déchaussement des grains. Pour qu’une attaque soit 

réussie, il faut d’abord que la surface de l’échantillon soit polie miroir. Il faut également choisir un 

électrolyte approprié et contrôler la tension appliquée ainsi que la durée de l’attaque qui peut varier 

d’un type d’acier à un autre. 
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V. Échantillons métalliques et aciers étudiés 

V.1. Métaux : Fe, Cr et Ni 

V.1.1. Echantillons de fer 

Dans le cas du fer, trois types d’échantillons ont été utilisés : des feuilles de fer laminées de 200 µm et 

250 µm d’épaisseur fournies par la société Goodfellow. Ces feuilles sont pures à 99,99% et sont 

magnétiques. Le troisième type d’échantillon est un fer massif de type ARMCO. Le fer ARMCO se 

caractérise par sa grande pureté (99,8%). Celui-ci se caractérise par une structure cubique centrée que 

nous avons pu mettre en évidence grâce à l’analyse par DRX (Figure 2-21).  

 
Figure 2-21. Diffractogramme du fer massif ARMCO 

A partir de ce diffractogramme, il est possible de déterminer le paramètre de maille correspondant à 

chaque pic comme il a été décrit dans le paragraphe IV.5. Une estimation du paramètre de maille réel 

du fer ARMCO est ensuite calculée grâce à la méthode de Nelson-Riley présentée sur la Figure 2-22. 

Cette méthode donne un paramètre de maille de 0,2869 nm. 
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Figure 2-22. Détermination du paramètre de maille du fer ARMCO par extrapolation selon la méthode de Nelson-

Riley 

Le fer ARMCO se caractérise par une dureté Vickers de 105 HV que nous avons mesurée par micro-

indentation avec une charge de 200 g. Nous avons également pu observer la structure des grains au 

microscope optique après avoir effectué une attaque électrolytique comme décrite dans le paragraphe 

IV.7. La Figure 2-23 montre des grains assez gros avec une taille qui varie entre quelques dizaines et 

une centaine de micromètres. 

 
Figure 2-23. Observation des grains du fer ARMCO au microscope optique après attaque électrolytique 

V.1.2. Echantillons de chrome et de nickel 

Pour le chrome, deux types de matériaux ont été étudiés. Nous avons utilisé une couche mince de 

chrome déposée sur un wafer de silicium (110) par pulvérisation cathodique ayant une épaisseur de 
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290 nm.  Nous avons également utilisé du chrome massif. Sachant que le chrome est très difficile à 

obtenir sous forme massif en raison de sa difficulté à être usiné, nous avons utilisé pour notre étude un 

creuset de chrome que nous avons découpé en lamelles puis polis. Dans le cas du nickel, nous avons 

utilisé une couche mince de 220 nm déposée par pulvérisation cathodique sur un wafer de silicium 

(110). Nous avons également utilisé des feuilles de nickel d’une épaisseur de 250 µm fournies par la 

société Goodfellow. 

V.2. Alliages Fe-Cr 

Nous avons utilisé pour notre étude des échantillons d’alliages Fe-Cr massifs disponibles à l’IJL. Nous 

avons étudié cinq types d’alliages Fe-Cr qui diffèrent par leurs concentrations en chrome à savoir, 1, 

3, 5, 8 et 12 % pds en chrome. Des analyses DRX ont été effectuées pour ces différents types d’alliage 

ce qui a permis de déterminer leurs paramètres de maille respectifs grâce à la méthode de Nelson-Riley 

comme dans le cas du fer massif. Ces paramètres de maille sont représentés sur la Figure 2-24 en 

fonction du pourcentage en chrome de chaque alliage. On observe que le paramètre de maille de 

l’alliage Fe-Cr augmente en fonction de la concentration en chrome. 

 
Figure 2-24. Paramètres de maille des alliages Fe-Cr en fonction de la concentration en chrome 

Nous avons pu observer au microscope optique les structures des grains de ces alliages après polissage 

et attaque électrolytique. Nous pouvons voir sur la Figure 2-25 que la taille des grains ne varie pas de 

manière homogène en fonction du pourcentage de chrome.  
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Figure 2-25. Observation de la structure des grains des alliages Fe-Cr au microscope optique après attaque 

électrolytique. a) 1% de chrome. b) 3%. c) 5%. d) 8%. e) 12% 

 Nous avons également mesuré la dureté Vickers de ces alliages avec une charge de 200 g. On observe 

sur la Figure 2-26 que la dureté de l’alliage Fe-Cr ne varie pas de manière homogène en fonction du 

pourcentage de chrome. Cette variation peut être expliquée par la différence de structure des grains de 

ces alliages. 

 
Figure 2-26. Dureté Vickers des alliages Fe-Cr en fonction du pourcentage de chrome 
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V.3. Aciers inoxydables austénitiques et martensitiques 

Les aciers inoxydables que nous avons utilisés au cours de cette étude ont été fournis par la société 

UGITECH. Nous avons étudié une nuance d’acier austénitique appelé 4441 ainsi que deux nuances 

d’aciers martensitiques appelés 4116N et 4542. 

• La nuance UGIPURE 4441 est une nuance austénitique implantable élaborée par une refusion 

par électrode consommable. Ceci permet une grande propreté inclusionnaire avec absence de ferrite 

delta assurant une bonne biocompatibilité.   

• La nuance UGI 4116N est une nuance martensitique avec une teneur en C+N élevée qui offre 

un bon compromis résistance à la corrosion et dureté.  

• La nuance UGIMA 4542 est une nuance martensitique à durcissement structural et usinabilité 

améliorée. Cet acier martensitique présente une tenue à la corrosion comparable à celle de l’acier 

inoxydable de type 304. Ses domaines d’application sont : la navigation de plaisance (arbres d’hélices, 

accastillage), l’agroalimentaire (matériel de manutention et de convoyage), la production d’énergie 

(équipement de centrales nucléaires), le bâtiment et l’automobile. 

Nous allons présenter quelques propriétés de ces aciers dont une partie a été communiquée par le 

fournisseur et l’autre partie issue de caractérisations effectuées à l’IJL. 

V.3.1.  Compositions chimiques 

Le Tableau 2-2 présente les compositions chimiques des aciers UGITECH communiquées par le 

fournisseur. On observe que les différences les plus notables sont les compositions en nickel et 

carbone. En effet, les aciers martensitiques contiennent moins de nickel que les aciers austénitiques en 

raison du caractère gammagène du nickel comme nous l’avons indiqué dans le chapitre 1, il est à noter 

que l’acier martensitique 4116N n’en contient que des traces. Ce dernier présente également la 

concentration la plus élevée en carbone. 

Tableau 2-2. Composition des aciers UGITECH 

 Type acier 

Cr 

% 

pds 

Ni  

% 

pds 

Mo 

% 

pds 

Si 

% 

pds  

Mn 

% 

pds 

Cu 

% 

pds 

S 

% 

pds 

P 

% 

pds 

Nb 

% 

pds 

Ta 

% 

pds 

C  

% 

pds 

N  

% 

pds 

Acier 

austénitique 
4441 17,7 14,7 2,7 0,3 1,8 0,8 0,0004 0,015 - - 0,01 0,02 

Acier 
martensitique 

4116N 14,5 0,2 0,6 0,6 0,5 0,07 0,001 0,02 - - 0,15 - 

4542 15,2 4,8 0,1 0,3 0,8 3,1 0,0002 0,02 0,2 0,01 0,02 0,06 
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V.3.2. Structures cristallines 

Les aciers UGITECH ont été analysés par diffraction des rayons X à l’IJL. Le diffractogramme de 

l’acier austénitique 4441 est représenté sur la Figure 2-27. Les diffractogrammes des aciers 

martensitiques 4116N et 4542 sont représentés sur la Figure 2-28. 

 
Figure 2-27. Diffractogramme de l’acier austénitique 4441 

 
Figure 2-28. Diffractogrammes des aciers martensitiques 4116N et 4542 

Nous avons pu déterminer à partir de ces diffractogrammes les paramètres de maille de ces trois 

nuances d’acier. Ces paramètres de maille ont été calculés puis moyennés avec la méthode de Nelson-

Riley selon la procédure décrite dans le paragraphe  IV.5. Ils sont présentés dans le tableau suivant : 

Tableau 2-3. Paramètres de maille des aciers UGITECH 

Type d’acier Paramètre de maille (Å) 

4441 3,5987 

4116N 2,8717 

4542 2,8715 
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V.3.3. Dureté 

Des mesures de micro-dureté ont été effectuées sur ces aciers. Deux modes de mesures ont été utilisés : 

un mode par indentation Vickers avec une charge de 100 g et un mode par indentation Knoop avec 

deux charges différentes (10 g et 100 g). Les valeurs moyennes de ces mesures sont reportées dans le 

Tableau 2-4.  

Tableau 2-4. Mesures de dureté des aciers UGITECH 

 Acier 4441 Acier 4116N Acier 4542 

Dureté Vickers (100 g) 190 322 667 

Dureté Knoop (100 g) 205 319 374 

Dureté Knoop (10 g) 276 401 366 

 

Nous pouvons observer dans le Tableau 2-4 que les duretés des aciers martensitiques sont plus 

importantes que celle de l’acier austénitique, en particulier l’acier 4116N grâce à sa concentration 

élevée en carbone. 

V.3.4. Structure des grains 

Quelques essais d’attaques électrolytiques ont été effectués pour caractériser la microstructure des 

aciers. La Figure 2-29 montre des micrographies optiques obtenues après attaque. Les résultats obtenus 

sur les aciers 4116N et 4542 ne sont pas très concluants. Cependant, on remarque la présence de taches 

sombres qui peuvent correspondre à des précipités ou des inclusions sur l’acier 4542. 
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Figure 2-29. Observation au microscope optique des aciers 4441, 4116N et 4542 après attaque électrolytique 

 

VI. Préparation et masquage des échantillons 

Afin de réaliser une étude paramétrique sur la gravure des métaux, il est important de déterminer leur 

vitesse de gravure et de caractériser la surface gravée de manière fiable. Pour cela, une partie de la 

surface des métaux doit être protégée au cours de la gravure par un masque. Le masque ne doit pas 

être gravé trop rapidement et doit pouvoir être retiré par un procédé qui n’attaque ni les métaux (Fe, 

Cr, Ni) ni les aciers. 

En parallèle des travaux d’optimisation réalisés sur la gravure des métaux, la mise au point par 

nanoimprint d’un masque dédié à la gravure des aciers en utilisant des nouveaux sol-gel, a été effectuée 

en collaboration avec la société SILSEF. Cependant, comme les deux projets ont été menés en 

parallèle, il n’a pas été possible de travailler au cours des études paramétriques avec des masques 

optimisés. Dans un souci d’efficacité, nous avons travaillé avec des masques qui étaient déjà 

disponibles. Il existe plusieurs techniques de dépôts au C2N, telles que la PVD et la PECVD, qui 

permettent d’obtenir des dépôts de métaux et de diélectriques. Dans notre cas, nous avons choisi de 

travailler avec des masques en SiO2 et en Si3N4 déposés par PECVD pour lesquels il existe des recettes 

de dépôt optimisées développées au C2N. L’avantage de ces masques est de pouvoir être retirés par 

plasma fluoré sans altérer de manière significative la surface des métaux après gravure. 
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VI.1. Lithographie optique 

La lithographie optique est un procédé qui permet de transférer un motif d’un masque optique vers un 

substrat à travers une suite d’opérations successives. D’abord, la surface du substrat est recouverte par 

une couche de résine photosensible. Ensuite, cette couche est exposée à une source de lumière U.V à 

travers un masque optique qui présente des zones opaques (chrome) et des zones transparentes (verre) 

et qui va transférer ses motifs à la résine (Figure 2-30). Ces motifs sont ensuite révélés dans une 

solution chimique. L’étape d’insolation est effectuée à l’aide d’un système appelé aligneur de masques 

qui permet d’aligner le substrat avec le masque optique et le faisceau lumineux. Plusieurs modes 

d’alignement sont possibles selon le type de substrat et la taille des motifs qu’il faut transférer. 

 
Figure 2-30. Principe d’exposition d’une résine au travers d’un masque chrome sur verre 

 La qualité du transfert de motif dépend à la fois de l’étalage de la résine, du mode d’alignement, de la 

durée d’insolation ainsi que de la durée de révélation des motifs et du plaquage. L’aligneur de masques 

que nous avons pu utiliser au C2N est le modèle MJB4-Süss microtech muni d’une source U.V de 

10 mW, d’une longueur d’onde de 320 nm avec un système d’alignement manuel. Ce modèle permet 

d’avoir une résolution de motif allant jusqu’à 1µm. 

VI.2. Etapes de préparation des échantillons 

La Figure 2-31 représente un schéma regroupant toutes les étapes de préparation des échantillons. 

 
Figure 2-31. Etapes de préparation des échantillons métalliques avant la gravure. a) dépôt du masque SiN ou SiO2 

par PECVD. b) Lithographie optique. c) Gravure du masque SiO2 ou SiN 
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a. Dépôts des masques SiN ou SiO2 par PECVD 

Les échantillons métalliques ont été polis manuellement avec du papier SiC jusqu’à une granulométrie 

(taille des grains) de 4000 (environ 6 microns) puis à l’aide d’une suspension de poussières de diamant 

de 1 µm afin d’obtenir une surface polie miroir. Les échantillons métalliques polis ont ensuite été 

masqués par des dépôts de diélectriques par PECVD. Cette méthode permet d’obtenir des masques qui 

adhèrent bien à la surface polie des métaux. Cette technique est également facile à mettre en œuvre et 

permet de réaliser des dépôts sur plusieurs échantillons en même temps tout en obtenant des épaisseurs 

de masque uniformes et reproductibles. Deux types de matériaux ont été testés : le SiO2 et le SiN. Ces 

masques présentent l’intérêt de pouvoir être enlevés facilement et proprement à l’aide de plasma à base 

de SF6. 

b. Lithographie optique 

Nous avons eu recours à la lithographie optique pour définir les motifs de gravure car cette technique 

permet d’obtenir des motifs avec des dimensions pouvant descendre jusqu’à 1 micron, ce qui 

correspond à l’ordre de grandeur visée pour notre application. Les échantillons de métaux avec leurs 

masques SiO2 ou SiN sont recouverts par une couche de résine photosensible AZ5214 par spin-coating 

pour une épaisseur finale d’environ 1,4 µm. On utilise une tournette avec une accélération de 

2000 tpm/s jusqu’à atteindre une vitesse de 4000 tpm pendant 30 s. L’échantillon est ensuite recuit à 

125°C pendant 1 min. Après cette étape d’enrésinement, les motifs sont définis par insolation UV à 

l’aide d’un aligneur de masque : l’échantillon est mis au contact du masque optique par pression 

mécanique (Hard contact) puis est insolé pendant 15 s. Les motifs sont ensuite développés sur la 

couche de résine en immergeant les échantillons dans un solvant (AZ 826 MIF) pendant 30 à 40 

secondes.  

c. Gravure du masque SiO2 ou SiN 

Les masques en silice ou en nitrure de silicium se gravent facilement par des plasmas à base de fluor 

avec des composés tels que le SF6 grâce à la formation de composés volatiles de type SiFx [101]. Des 

recettes à base de SF6 ont été développées au C2N dans un réacteur CCP/RIE permettant une gravure 

optimisée des masques diélectriques. Les motifs définis sur la résine AZ5214 par lithographie optique 

sont gravés sur le masque SiO2 ou SiN dans un réacteur CCP/RIE par un plasma composé de 80 sccm 

de SF6 et 20 sccm de CHF3 avec une puissance RF de 15 W, une auto-polarisation de -130 V et une 

pression de 48 mTorr. Le CHF3 est utilisé pour former une couche de passivation au cours de la 

gravure. Cette couche protège les flancs du masque de la gravure chimique. Les surfaces exposées au 

bombardement ionique sont gravées préférentiellement car la couche mince de passivation est 

pulvérisée en même temps qu’elle se forme. On peut ainsi obtenir une gravure anisotrope. 

L’anisotropie fait référence à l'érosion préférentielle dans une direction normale à la surface de 

l’échantillon [102]. Un suivi par interférométrie laser (décrit dans le paragraphe II.1 de ce chapitre) 

permet de déterminer la fin de l’étape de gravure.  
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d. Retrait de la résine AZ5214 

La couche de résine restante est gravée dans le réacteur CCP/RIE par un plasma de 50 sccm de O2 

avec une puissance RF de 30 W, une polarisation de - 360 W et pression de 100 mTorr. La durée de la 

gravure est également déterminée grâce au suivi laser qui permet de suivre en temps réel l’épaisseur 

de la résine au cours du procédé de gravure. 

 

VII. Détermination des vitesses de gravure des métaux et des masques 

Au cours de chaque gravure ICP, nous arrêtons la gravure avant la gravure totale du masque SiO2/SiN. 

Ceci permet de ne pas exposer la surface du métal sous le masque au plasma de chlore. Le masque 

restant est ensuite retiré par le plasma de SF6/CHF3 dans le réacteur CCP/RIE. Un suivi par 

interférométrie laser permet de s’assurer que tout le masque a été enlevé. On considère que le plasma 

SF6/CHF3 dans les machines CCP/RIE ne provoque pas une gravure mesurable de l’acier et des métaux 

purs comme Fe, Cr ou Ni. Afin de déterminer les vitesses de gravure des métaux ainsi que celles des 

masques SiN/SiO2, la surface des échantillons gravés est analysée avant et après retrait des masques 

par profilométrie tactile. Cette technique permet de déterminer la profondeur gravée. Une profondeur 

moyenne est obtenue à partir de 3 mesures de profil réalisées sur chaque échantillon afin de tenir 

compte des écarts dus à la rugosité de la surface. La Figure 2-32 montre un profil obtenu après gravure 

chlorée et retrait d’une partie du masque SiN/SiO2 par plasma SF6/CHF3. Le retrait partiel du masque 

est réalisé en couvrant une partie de l’échantillon avec un wafer de silicium avant la gravure par plasma 

SF6/CHF3.  

 
Figure 2-32. Mesure de la profondeur de gravure des métaux et des masques SiN/SiO2 par profilométrie tactile.  

Les profondeurs de gravure sont mesurées pour le métal et pour le masque à partir du profil à partir du 

calcul suivant : 

Profondeur de métal gravée = hauteur de marche (zone 2 – zone 3) 

Profondeur de SiN ou SiO2 gravée = épaisseur initiale SiN ou SiO2-

hauteur de marche (zone1– zone2) 
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VIII. Conclusion du chapitre 

Dans ce chapitre, nous avons présenté l’ensemble des techniques auxquelles nous avons eu recours 

pour préparer et caractériser nos échantillons, les moyens utilisés pour la gravure des métaux et des 

aciers ainsi que les méthodes de diagnostic plasma employées. 

 La machine principale de gravure est un réacteur ICP/RIE de configuration planaire de marque 

Sentech. La phase plasma est caractérisée à l’aide d’un interféromètre micro-ondes permettant la 

mesure de la densité électronique et d’un spectromètre d’émission optique (SEO) permettant de 

caractériser les atomes et les molécules diatomiques de la phase gazeuse du plasma qui sont excitées 

par impact électronique.  

Les surfaces des échantillons gravés sont caractérisées par XPS afin d’étudier les interactions plasma-

surface en déterminant les liaisons chimiques et la composition atomique de la surface. En plus de 

l’XPS, des analyses EDX et des observations MEB sont également effectuées afin d’obtenir une vision 

de l’état des surfaces entrant en contact avec un plasma chloré. 
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I. Introduction 

Nous avons mis au point un procédé de gravure sèche des aciers austénitiques et martensitiques. Ce 

procédé de gravure a été développé dans un réacteur ICP/RIE permettant de générer des plasmas très 

réactifs générant de nombreuses espèces radicalaires capables de se lier chimiquement avec les 

surfaces en contact avec le plasma. Dans notre cas, nous nous sommes limités à l’étude de plasmas à 

base de chlore mais en explorant différentes pistes de mélanges gazeux tels que Cl2/O2, Cl2/BCl3 et 

Cl2/Ar. Ces mélanges gazeux ont été inspirés par des travaux antérieurs ayant été effectués sur la 

gravure du fer, du chrome ou du nickel comme exposé au chapitre 1. Ce chapitre décrit l’ensemble des 

chemins explorés pour pouvoir mettre au point un procédé optimum pour la gravure des aciers. La 

méthodologie consiste à d’abord étudier la réactivité des métaux purs constituant majoritairement les 

aciers, à savoir, le fer, le chrome et le nickel, dans un plasma de chlore pur afin de déterminer l’effet 

des différents paramètres du réacteur (puissance et polarisation) sur le procédé de gravure. Ensuite, il 

s’agit d’étudier différents mélanges gazeux à base de chlore afin de trouver un compromis entre la 

gravure et la pulvérisation des différents éléments qui composent les aciers inoxydables étudiés. Les 

gravures et les études de plasma réalisées ont été menées dans deux réacteurs ICP similaires mais se 

trouvant dans 2 laboratoires différents : le C2N et l’IEMN. En comparant les études réalisées, nous 

avons mis en évidence une divergence des paramètres plasma entre les 2 réacteurs. A la lumière de ces 

résultats nous avons effectué une comparaison systématique de tous nos résultats et nous avons 

également relevé une évolution des paramètres électriques du plasma et de sa composition aussi au 

sein d’un même réacteur entre deux campagnes de mesures. Ces dernières seront détaillées dans la 

dernière partie de ce chapitre. 

II. Influence des paramètres expérimentaux sur la gravure des métaux 

et sur les caractéristiques du plasma de chlore 

Afin de caractériser l’influence des paramètres du réacteur ICP sur les propriétés du plasma de gravure, 

nous avons effectué des campagnes de mesures de spectroscopie d’émission optique. Des mesures 

actinométriques en été effectuées au cours de certaines de ces campagnes grâce à l’injection d’un faible 

débit de xénon. 

II.1. Actinométrie appliquée aux plasmas de chlore 

Il existe quelques articles sur l’actinométrie du chlore [103–109]. L’examen de la littérature est assez 

contrasté quant à l’application de cette méthode au dosage du chlore atomique dans les plasmas de 

chlore. Ceci est certainement dû au taux de dissociation qui peut être très différent suivant les plasmas 

utilisés. L’excitation du chlore peut ne pas provenir directement du chlore atomique. L’excitation 

dissociative ainsi que l’attachement dissociatif peuvent participer au signal actinométrique si le chlore 

est peu dissocié :   
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e + Cl2 →  e + Cl* + Cl+ 

e + Cl2 →  Cl* + Cl- 

Dans les conditions que nous utilisons, le taux de dissociation est élevé (de 40% à 90%) et nous 

négligerons la contribution due aux molécules de chlore. 

Le diagramme de Grotrian partiel du chlore atomique est présenté sur la Figure 3-1. Il a été construit 

à partir de la base de données du NIST [110]. La Figure 3-2 montre le diagramme de Grotrian des 

potentiels actinomètres : l’argon et le xénon. Selon les recommandations de Malyshev et Donnelly, la 

raie Xe I à 823,1 nm (transition 5p5 (2P°3/2) 6s → 5p5 (2P°3/2) 6p) a été utilisée [108]. L'état excité 

est à 9,83 eV mais il faut prendre en compte l’excitation via les métastables du xénon ; cette 

contribution pouvant être importante pour ce niveau. La procédure décrivant l’estimation des 

métastables de xénon est décrite dans [87]. La Figure 3-3 qui montre l’évolution des coefficients 

d’excitation en fonction de l’énergie intègre la contribution des métastables. La raie Cl I à 837,6 nm 

(transition 3s2 3p4 (3P) 4p → 3s2 3p4 (3P) 4s) est utilisée car l'état excité est à 10,4 eV, proche de celui 

du niveau Xe I choisi. Nous n'utilisons pas la raie à 792,5 nm recommandée par Malyshev et Donnelly 

car des variations très similaires pour toutes les raies du chlore sont observées, quelles que soient les 

paramètres de décharge. Malyshev, Fuller et Donnelly ont montré que dans les conditions que nous 

utilisons, le plasma est fortement dissocié et que l'excitation par impact électronique de Cl2 contribue 

très peu à l'émission de la raie du chlore [108]. Il n’existe pratiquement pas de sections efficaces 

d'excitation pour les raies du chlore à partir de l'état fondamental du chlore atomique et des états 

métastables du chlore [108,109]. Ganas a calculé des sections efficaces pour les différents blocs d’états 

excités du chlore [111]. Celles-ci sont représentées sur la Figure 3-3 avec la section efficace du bloc 

4p utilisée dans la modélisation de Guillaume Le Dain [14]. 
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Figure 3-1. Diagramme partiel de Grotrian pour le chlore atomique 

 
Figure 3-2. Diagramme de Grotrian pour Ar I et Xe I 
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Figure 3-3. A gauche, coefficient d’excitation pour les raies du Xe I à 823,1 nm et le bloc 4p du chlore. A droite, 

rapport des coefficients d’excitation kexc Xe/ kexc Cl pour les données de Ganas [111]. 

Avec nos hypothèses, on obtient :  

𝐼𝐶𝑙

𝐼𝑋𝑒
=  

𝐾𝑗𝑖(𝐶𝑙)ℎ 𝜈𝑗𝑖(𝐶𝑙) 𝐴𝑗𝑖(𝐶𝑙) 𝑛𝑒  

𝐾𝑗𝑖(𝑋𝑒)ℎ 𝜈𝑗𝑖(𝑋𝑒) 𝐴𝑗𝑖(𝑋𝑒) 𝑛𝑒
 

𝑘𝑒𝑥𝑐(𝐶𝑙) [𝐶𝑙]

𝑘𝑒𝑥𝑐(𝑋𝑒) [𝑋𝑒]
=  

7,9∗823,1 10−9∗2,8 107∗2,50 10−8

9,8∗837,6 10−9∗2,14 107∗3,27 10−8  
𝑘𝑒𝑥𝑐(𝐶𝑙) [𝐶𝑙]

𝑘𝑒𝑥𝑐(𝑋𝑒) [𝑋𝑒]
   3-1 

Ceci nous donne : 

 
[𝐶𝑙]

[𝑋𝑒] 
=  1,26 ∗

𝑘𝑒𝑥𝑐(𝐶𝑙) 

𝑘𝑒𝑥𝑐(𝑋𝑒)
 

𝐼𝐶𝑙 

𝐼𝑋𝑒 
                                                               3-2 

En utilisant la quantité de chlore initialement introduite dans le réacteur sans plasma [Cl2]i avec la loi 

des gaz parfait et les pressions partielles, on obtient : 

[𝐶𝑙]

[𝐶𝑙2]𝑖 
=  1,26 ∗

𝑘𝑒𝑥𝑐(𝐶𝑙) 

𝑘𝑒𝑥𝑐(𝑋𝑒)
 

𝐼𝐶𝑙 

𝐼𝑋𝑒 

[𝑋𝑒]

[𝐶𝑙2]𝑖 
                                                          3-3                      

 

II.2. Effet de la puissance ICP et de la polarisation RF sur la gravure du fer dans un 

plasma chloré 

Le fer est le composant principal des aciers inoxydables (entre 60 et 80%). Nous avons donc décidé 

d’étudier d’abord la gravure de ce métal. Comme discuté dans le chapitre 1, le fer peut former des 

espèces volatiles (FeClx) avec le chlore à des températures relativement basses (220°C dans nos 

réacteurs ICP). C’est pourquoi, nous avons commencé par travailler avec un plasma de chlore pur en 

analysant l’effet des deux paramètres principaux du réacteur sur les caractéristiques du plasma et sur 

la gravure du fer.  
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II.2.1. Influence de la puissance ICP sur les caractéristiques du plasma de chlore et sur 

la vitesse de gravure du fer 

La puissance injectée dans le plasma est un paramètre qui contrôle directement la densité électronique 

d’un plasma, c’est donc un paramètre important pour définir un procédé de gravure. Dans le cas du 

plasma de chlore, le choix de la puissance va déterminer le taux de dissociation, ainsi que la densité 

des espèces réactives présentes dans le plasma (Cl, Cl2
+ et Cl+) [54,112]. 

Nous avons déterminé, en utilisant la méthode SEO et en utilisant un interféromètre micro-onde, la 

composition de la phase gazeuse émettant dans le domaine UV-Visible ainsi que la densité 

électronique.  Au cours de cette campagne, nous avons utilisé les paramètres suivant de manière 

constante pour minimiser les variations : un débit constant de 60 sccm de Cl2 et une pression de 5 

mTorr. Nous avons ajouté 7 sccm de xénon dans le mélange gazeux afin de réaliser des mesures 

d’actinométrie. La Figure 3-4 montre les résultats obtenus à la suite des mesures effectuées. On observe 

sur la (Figure 3-4.a) que la variation de la densité électronique du plasma évolue linéairement en 

fonction de la puissance ICP. La densité électronique augmente de 1 1010 cm-3 pour 200 W à 1,4 1011 

cm-3 pour 800 W. Il s’agit d’une augmentation d’un facteur 14 entre 200 et 800W. L’augmentation de 

la densité électronique avec la puissance va induire une augmentation du taux de dissociation du chlore 

et donc une augmentation de la densité de chlore atomique. En faisant le rapport entre l’intensité 

d’émission de la raie de Cl à 837,5 nm et la raie de Xe à 823,1 nm, comme expliqué dans le paragraphe 

III.2.3 du chapitre 2, on obtient une courbe qui est proportionnelle à l’évolution de la densité de chlore 

atomique en fonction de la puissance. La Figure 3-4.b montre effectivement une augmentation linéaire 

de la densité de chlore atomique avec la puissance ICP. Dans le cadre de nos hypothèses 

actinométriques on peut dire que la densité de Cl double entre 200 et 800W.  

Le rapport ICl ( 837,6 nm) / IXe (823,1 nm) peut également être assimilé au taux de dissociation du 

chlore. L’évolution de ce rapport correspond très bien aux données de Donnelly et al. [113] ainsi 

qu’aux résultats de modélisation obtenus au sein de l’IMN. En effet, la Figure 3-5 montre une 

comparaison de l’évolution des pourcentages de dissociation obtenus à partir des rapports 

ICl ( 837,6 nm) / IXe (823,1 nm) expérimentaux avec les pourcentages de dissociation de Cl2 obtenus 

grâce à la simulation. Il est à noter que les données expérimentales reportées ont été obtenues à partir 

des rapports ICl ( 837,6 nm) / IXe (823,1 nm) et ont été multipliés par 20. Les données de simulation, 

quant à elles, ont été calculées à partir de la densité électronique avec le rapport [1-ηCl2 (plasma on) / 

ηCl2 (plasma off)]. Il n’est donc pas possible de comparer les valeurs absolues. Cependant nous 

pourrons comparer les évolutions de ces rapports. D’autre part, l’estimation du taux de dissociation à 

partir de l’équation 3-3 et des données de la Figure 3-4 donne au mieux 14 % alors qu’il devrait être 

de 60% d’après la modélisation et 90 % d’après les données de Donnelly. Nous supposons que le calcul 

du coefficient d’excitation du chlore atomique est incorrect. On remarque que, dans l’hypothèse d’une 
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relation linéaire entre le rapport d’intensité et la puissance, on obtient un rapport non nul pour une 

puissance nulle. Ceci n’est pas logique puisque, pour une puissance nulle, on ne devrait pas avoir 

d’atomes de chlore. Ce résultat s’explique par la diminution très importante du taux de dissociation 

aux basses puissances qui induit une importante contribution du chlore moléculaire à l’excitation du 

chlore atomique dans ce domaine de puissance.  

 
Figure 3-4. Effet de la variation de la puissance sur la densité électronique et l’émission optique du plasma de chlore 

pur avec 60 sccm de Cl2 et 7 sccm de Xe à 5 mTorr. a) Variation de la densité électronique. b) Variation du rapport 

d’intensités d’émission optique ICl( 837,6 nm)/ IXe(823,1 nm) 

                   
Figure 3-5. Pourcentage de dissociation de Cl2 en fonction de la puissance ICP.  

Afin de déterminer l’effet de la puissance sur la gravure du fer par plasma chloré, nous avons effectué 

une campagne de mesures de vitesses de gravure sur des feuilles de fer. Ces dernières ont d’abord été 

polies puis masquées avec une couche mince de Si3N4 de 1µm d’épaisseur. Les feuilles de fer ont été 

gravées avec un plasma de 60 sccm de Cl2 à 5 mTorr, - 150V de polarisation avec une température du 

porte échantillon de 220°C pendant 4 min. La puissance RF sur l’antenne ICP varie de 200 W à 800 W. 

Après la gravure ICP, la couche de Si3N4 restante est retirée par un plasma SF6/CHF3, puis la vitesse 

de gravure est déterminée par profilométrie tactile. La Figure 3-6 montre la variation de la vitesse de 
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gravure des feuilles de fer en fonction de la puissance. On observe que la vitesse de gravure du fer 

augmente linéairement lorsque la puissance augmente en passant de 165 à 483 nm/min entre 200 et 

800 W. 

 
Figure 3-6. Variation de la vitesse de gravure de feuilles de fer en fonction de la puissance avec un plasma ICP de 60 

sccm de Cl2 à 5 mTorr, -150 V, 220°C pendant 4 min. 

La vitesse de gravure du fer est multipliée par 3 entre 200 et 800 W. Cette augmentation est du même 

ordre de grandeur que celle de l’intensité d’émission de chlore qui est multipliée par 2.   

Pour conclure, l’augmentation de la puissance permet d’augmenter le taux de dissociation du chlore et 

donc d’augmenter de la densité de chlore atomique. Cette augmentation impacte directement la vitesse 

de gravure du fer qui augmente également. 

II.2.2. Influence de la polarisation sur les caractéristiques du plasma de chlore et sur la 

vitesse de gravure du fer 

Des travaux de modélisation ont été réalisés sur l’effet de la polarisation du porte-substrat sur le flux 

d’ions généré dans la gaine pour des plasmas ICP chlorés avec une puissance ICP de 750 W et une 

pression de 5 mTorr. Ces travaux ont montré que la polarisation RF contribue faiblement à la création 

du flux ionique et que le rôle principal de la polarisation RF du porte-substrat est l’augmentation de 

l’énergie des ions impliqués dans le  bombardement ionique [114].  

Afin d’étudier le rôle de la polarisation sur la gravure, des échantillons de feuilles de fer ont été 

masqués avec 500 nm de SiO2 puis gravés dans le réacteur ICP du C2N avec un plasma de 60 sccm de 
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Cl2 à 800 W, 5 mTorr, et 220°C pendant 2 minutes en faisant varier la polarisation de 0 à - 300 V. La 

Figure 3-6 montre que la vitesse de gravure du fer augmente de 147 nm/min pour une gravure sans 

polarisation à 2097 nm/min avec une polarisation de -300 V. Cette augmentation spectaculaire (d’un 

facteur 10) montre l’importance du rôle du bombardement ionique sur la vitesse de gravure du fer.  

 
Figure 3-7. Influence de la polarisation sur la vitesse de gravure d'une feuille de fer avec 60 sccm Cl2, 800W, 5 

mTorr, 220°C pendant 2 min. 

La Figure 3-8 montre des images MEB de la surface du fer après gravure et retrait du masque. On peut 

observer que la feuille de fer gravée avec une polarisation de -150 V (Figure 3-8.a) présente des traces 

de contamination sur toute la surface de l’échantillon. En augmentant la polarisation à -300 V (Figure 

3-8.b), on observe une amélioration de l’état de surface du fer grâce à un bombardement ionique plus 

intense qui a permis d’éliminer une très grande partie de la contamination pouvant se former au cours 

de la gravure. 

 
Figure 3-8. Image MEB d'une feuille de fer après gravure avec 60 sccm Cl2, 800 W,  5 mTorr, 220°C pendant 2 min. 

(a) feuille de fer gravée avec une polarisation de - 150 V, (b) feuille de fer gravée avec une polarisation de - 300 V. 
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Au cours d’une campagne de mesures SEO effectuée ultérieurement à l’IEMN, nous avons pu 

caractériser le plasma de gravure d’une feuille de fer. Les paramètres du plasma utilisé étaient : 60 

sccm de Cl2, une puissance de 800 W, une pression de 5 mTorr et comme variable la polarisation. Dans 

ce cas, la température de l’échantillon a été fixée à 180°C au lieu de 220°C car c’était la température 

maximale qu’il était possible d’atteindre au moment où les mesures ont été réalisées.  

La Figure 3-9 montre l’apparition des raies d’émission caractéristiques du fer pendant la gravure. On 

observe une augmentation de l’intensité d’émission du fer lorsque la polarisation augmente. Ces raies 

ont été normalisées par rapport à la raie Cl : 452,6 nm afin de pouvoir comparer l’effet de la 

polarisation entre les différents spectres. Cette procédure de normalisation n’est en aucun cas assimilée 

à de l’actinométrie puisque le chlore n’est pas un gaz rare et que la raie Cl : 452,6 nm utilisée pour la 

normalisation provient d’un état excité à 11,94 eV qui est bien plus élevé que ceux des raies du fer 

dont la raie la plus intense Fe : 372,08 nm correspond à une énergie d’excitation de seulement 6,35 eV 

et la raie Fe : 375,05 nm correspond à une énergie d’excitation de 5,5 eV.  Les rapports d’intensité IFe 

(372,08 nm)/ ICl (452.68 nm) représentés sur la  Figure 3-10 ne sont donc pas à interpréter en termes 

de valeurs absolues.  La variation de ces rapports en fonction de la polarisation peut être interprétée 

uniquement en termes de tendance.  

       
Figure 3-9. Effet de la polarisation sur le spectre d'émission pendant la gravure du fer avec 60 sccm de Cl2, 800W, 5 

mTorr et 180°C 
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Figure 3-10. Evolution du rapport IFe/ICl en fonction de la polarisation 

 

On observe sur la Figure 3-10 une augmentation du rapport IFe (372,08nm)/ICl(452,68 nm) en fonction 

de la polarisation. Cette tendance est en accord avec l’augmentation de la vitesse de gravure du fer. 

Cependant, l’augmentation du rapport d’intensité est seulement d’un facteur 3 entre 100 et 300 V alors 

que la vitesse de gravure du fer augmente d’un facteur 14 entre 100 et 300 V. Ces deux grandeurs ne 

peuvent pas être reliées directement. En effet, la procédure de normalisation étant basée sur une raie 

du chlore, le rapport IFe (372,08nm) /ICl (452,68 nm) pourrait également être influencé par la variation de la 

densité du Cl2 qui varie probablement en fonction de la polarisation.  

II.3. Influence de la nature du métal  

La gravure des métaux Fe, Cr et Ni par plasma chloré a été réalisée sur des échantillons avec des 

structures différentes. Dans le cas du fer, nous avons utilisé des feuilles de fer, ainsi que des 

échantillons de fer massif. Pour le chrome, nous avons utilisé des couches minces déposées par PVD 

ainsi que du chrome massif. Enfin, pour le nickel, nous avons eu recours à des couches minces 

déposées par PVD et des feuilles de nickel.  

Ces différents échantillons ont été gravés avec le même plasma de 60 sccm de Cl2 à 800W, 5mTorr, -

150 V et 220°C. Les différences de structures ont induit des différences de vitesses de gravure pour 

chaque métal (Tableau 3-1).  
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Tableau 3-1. Variation de la vitesse de gravure de Fe, Cr et Ni par plasma ICP avec 60 sccm Cl2, 800 W, 5 mTorr, 

- 150V, 220 °C en fonction de la structure du métal 

Métal Structure Vitesse de gravure (nm/min) 

Fe 

Feuille de 200 µm 440 ± 7 

Massif 315 ± 6 

Feuille de 250 µm 482 ± 7 

Cr 
Dépôt PVD sur Si (290 nm) 340  

Massif 45 ± 3 

Ni 
Dépôt PVD sur Si (220 nm) 35 

Feuille de 250 µm 7 

 

Dans le cas du fer, la vitesse de gravure est plus élevée lorsqu’on grave le métal sous forme de feuille 

(440-480 nm/min) que lorsqu’on grave le fer massif (315 nm/min). Cette différence de vitesse de 

gravure peut être expliquée par une différence de structure entre les 2 types de fer. Le fer massif se 

caractérise par une structure polycristalline, avec une taille des grains qui varie entre quelques dizaines 

de micromètres à une centaine de micromètres (Figure 3-11.a). Contrairement au fer massif, les feuilles 

de fer subissent un procédé de laminage à froid permettant de diminuer leur épaisseur. On peut 

observer les traces de laminage sur les feuilles de fer (Figure 3-11.b). Ce procédé mécanique va induire 

une diminution de la taille des grains ainsi que leur déformation [115]. De plus, ce procédé de mise en 

forme va engendrer une concentration importante de défauts dans la matrice, en particulier des défauts 

lacunaires ainsi que des dislocations [116]. Les défauts engendrés par le laminage peuvent induire une 

meilleure diffusion du chlore à la surface des échantillons ce qui permettrait d’augmenter la vitesse de 

gravure. En effet, certains mécanismes de gravure par plasma provoquent volontairement l’apparition 

de défauts dans la matrice des matériaux par bombardement ionique afin de créer des sites actifs qui 

vont permettre d’accélérer la gravure. Cette méthode est utilisée entre autres pour la gravure du SiO2 

par plasmas fluorés ainsi que pour la gravure de l’InP par plasmas chlorés [46,102]. 

 
Figure 3-11. Observations au microscope optique de la surface des échantillons : a) fer massif après attaque 

chimique au nital, b) feuille de fer de 200 µm d''épaisseur. 
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Dans le cas du chrome et du nickel, on observe que la vitesse de gravure est plus importante lorsque 

le métal est sous forme de couches minces (340 nm/min pour le chrome et 35 nm/min pour le nickel). 

Ces vitesses de gravure chutent lorsque ces métaux sont sous forme massive ou sous forme de feuilles 

(45 nm/min pour le chrome massif et 7 nm/min pour la feuille de nickel). Les écarts importants de 

vitesse de gravure observés entre les couches minces et les feuilles laminées ou les métaux massifs 

pourraient s’expliquer par la présence de défauts dans les couches minces de chrome et de nickel qui 

seraient plus importants que ceux présents dans les feuilles de nickel ou le chrome massif. Une étude 

réalisée sur la gravure de SiC monocristallin, polycristallin et amorphe par plasma CF4/O2 a montré 

que la vitesse de gravure du SiC diminue lorsque le degré de cristallinité augmente (Figure 3-12) [117]. 

 
Figure 3-12.Variation de la vitesse de gravure du SiC en fonction du pourcentage d'oxygène dans le mélange CF4/O2 

et en fonction du degré de cristallinité du SiC [117] 

 

II.4. Influence du retrait du masque par plasma SF6/CHF3 sur l’état de surface du 

fer après gravure 

Afin de comprendre l’effet de chaque étape de gravure, il est nécessaire de caractériser l’état de la 

surface avant et après chaque étape. Un échantillon de fer massif masqué avec une couche mince de 

500 nm de SiO2 a été gravé avec un plasma de 60 sccm de Cl2 à 800 W, 5 mTorr, -150V et 220°C 

pendant 2 min. Les figures 3-13.a et 3-13.b représentent la surface du fer respectivement avant et après 

gravure. On observe que le masque de SiO2 n’a pas été entièrement consommé au cours de la gravure. 

On peut voir également l’apparition de plusieurs zones de dépôt au niveau de la surface gravée du fer. 

Ces dépôts ne sont pas présents au-dessus du masque de SiO2. Ils sont donc induits uniquement par la 

gravure du fer. 
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Figure 3-13. Images MEB de la surface du fer massif avec un masque de SiO2. a) Avant gravure. b) Après gravure 

par plasma Cl2 à 800 W, 5 mTorr, -150 V, 220 °C pendant 2 min. 

La Figure 3-14 représente des images MEB d’une feuille de fer après les étapes successives de 

masquage, gravure et retrait du masque restant sur la  Figure 3-14.a qui représente la surface de la 

feuille de fer avec le masque de SiO2 avant gravure, on peut observer des traces de laminage. La Figure 

3-14.b représente le même échantillon après gravure ICP avec 60 sccm de Cl2, 800W, 8 mTorr, -300V 

et 220°C pendant 2 min. On observe que le masque de SiO2 est encore présent. La surface gravée du 

fer ne présente plus les traces de laminage. Cependant, elle présente des dépôts observés comme dans 

le cas du fer massif (Figure 3-13.b). La Figure 3-14.c montre la même feuille de fer après avoir enlevé 

le masque de SiO2 restant à l’aide d’un plasma SF6/CHF3.  

 
Figure 3-14. Images MEB d’une feuille de fer a) avec masque de SiO2, b) après gravure avec 60 sccm de Cl2, 800 W, 

8 mTorr, -300 V, 220 °C pendant 2 min. c) après gravure Cl2 puis retrait du masque SiO2 par plasma SF6/CHF3 
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On voit apparaître la surface de fer qui était protégée par le masque SiO2. Cette surface, qui n’a pas 

été en contact avec le plasma chloré, révèle des traces de laminage. Elle ne semble donc pas avoir été 

attaquée par le plasma SF6/CHF3. On observe également la présence de dépôts sur la surface gravée 

du fer ainsi que sur les bords des motifs. Nous pensons que ces dépôts correspondent aux particules 

observées après la gravure chlorée (Figure 3-14.b) qui se seraient décollées lors de la gravure du 

masque SiO2 puis redéposées sur l’ensemble de l’échantillon. Nous en concluons que le retrait du 

masque par plasma SF6/CHF3 n’a pas d’effet direct sur la surface du fer. En effet, le fer ne forme pas 

d’espèces volatiles avec le fluor. Bien au contraire, le fluor pourrait même passiver le fer en formant 

du FeF3 non volatil. Dans le cas du nickel, le fluorure de nickel NiF2 n’est pas volatil en dessous de 

1000°C [118]. Aussi, dans ce type de plasma, l’énergie des ions est très faible. On peut donc dire qu’il 

n’y a pas de gravure de la surface des métaux sous plasma fluoré. Cette étape peut cependant induire 

une dispersion des dépôts formés au cours de l’étape de gravure ICP précédente. 

II.5. Conclusion partielle 

Pour conclure, la gravure des métaux fer, chrome et nickel par plasma de chlore pur a montré une 

différence de réactivité vis-à-vis du chlore pour les trois métaux. Le fer présente la vitesse de gravure 

la plus élevée par son aptitude à former des espèces volatiles de type FeClx. Le chrome, et en particulier 

le nickel, présentent des vitesses de gravure plus faibles et pourraient donc présenter un frein pour la 

gravure des aciers inoxydables par plasma chloré. De plus, nous avons montré que la structure des 

métaux affecte leur vitesse de gravure. La structure des aciers qui sont polycristallins va donc 

également contribuer à ralentir la vitesse de gravure. On s’attend donc à ce que la gravure des aciers 

mette en avant des mécanismes de gravure en plasma de chlore qui soient un compromis entre ceux 

observés dans les métaux purs. Dans la suite de ce chapitre, nous présentons l’étude de différents 

mélanges gazeux à base de chlore dans le but d’améliorer la gravure des métaux et celle des aciers 

inoxydables. 

III. Optimisation des mélanges gazeux pour la gravure des métaux et 

des aciers inoxydables par plasmas chlorés 

Les essais de gravure par plasma de chlore pur réalisés sur les métaux ont montré que le chlore pur 

permet de graver efficacement le fer. Cependant, les vitesses de gravure du chrome et du nickel 

obtenues dans les mêmes conditions sont faibles par rapport à celle du fer. Il est donc intéressant 

d’ajouter au Cl2 d’autres gaz, réactifs ou non, pour obtenir d’autres points de fonctionnement et 

observer quel est le meilleur compromis pour améliorer la gravure du chrome et du nickel.  

III.1. Effet de l’ajout d’oxygène sur le plasma de gravure de Fe, Cr et Ni 

Plusieurs travaux ont été réalisés sur la gravure plasma du chrome. Différents mélanges gazeux ont été 

étudiés tels que CCl4/O2 et CCl4/O2/Ar [119] et plus récemment Cl2/O2 [120,121]. Les travaux réalisés 
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par Flack et al. [120] avec ces mélanges ont montré qu’il est possible de graver le chrome et l’oxyde 

de chrome en formant le même produit volatil CrO2Cl2 par les deux réactions (1) et (2). 

Cr + 2 O*+ 2 Cl* → CrO2Cl2 (1) 

CrOx+ (2-x) O* + 2 Cl* → CrO2Cl2 (2) 

Nous avons donc décidé de vérifier la gravure des matériaux Fe, Cr et Ni est possible avec différents 

mélanges Cl2/O2. En effet avant expérience, nous imaginions que les oxydes formés par l’introduction 

d’oxygène dans le mélange gazeux pourraient être un frein à la gravure. En effet, les oxydes 

métalliques peuvent constituer un frein à la diffusion du chlore (protection contre la corrosion) et 

pourraient avoir pour conséquence une diminution de la réactivité de surface.  

Pour vérifier cela, nous avons effectué une campagne de mesures SEO et de densité électronique. Cette 

campagne a été réalisée dans le réacteur ICP du laboratoire IEMN à Lille. Dans ce réacteur, la 

température maximale de chauffage est de 180°C, ce qui nous a contraint à faire nos mesures à cette 

température. Afin d’étudier différents mélanges Cl2/O2, nous avons fixé le débit total constant à 60 

sccm pour tous les mélanges. Les métaux sont introduits séparément dans le réacteur ICP. Les 

échantillons sont d’abord chauffés jusqu’à 180°C, puis les mesures SEO et de densité électronique 

sont effectuées parallèlement pour chaque mélange Cl2/O2. Dans le cas de la gravure du chrome, nous 

n’avons pas pu tester tous les mélanges Cl2/O2 en raison d’un manque d’échantillons. 

Les Figure 3-15, figure 3-16 et Figure 3-17 présentent les spectres SEO des plasmas des différents 

mélanges Cl2/O2 testés pour la gravure du fer, du chrome et du nickel. La Figure 3-15 montre 

l’apparition des raies d’émission du fer atomique avec un plasma de chlore pur. Ces raies sont très 

intenses comparées aux raies d’émission du chrome (figure 3-16). Les raies du nickel sont peu intenses 

et difficiles à observer ( Figure 3-17). En ajoutant de l’oxygène dans le plasma, les raies 

caractéristiques de l’oxygène atomique apparaissent dans le spectre d’émission du plasma (Figure 

3-15). L’intensité de ces raies augmente avec la concentration d’oxygène. Cependant, l’ajout 

d’oxygène dans le mélange gazeux induit une diminution drastique de l'intensité des raies atomiques 

de Fe, Cr et Ni qu’on peut observer à partir de 5% d’O2 dans le mélange. Cette diminution pourrait 

s’expliquer par l’oxydation de la surface des métaux au contact du plasma d’oxygène, les oxydes étant 

plus difficiles à pulvériser. 



 
 

Mise au point d’un procédé optimisé pour la gravure des aciers inoxydables 4441 et 4116N par 

plasma chloré 

 

104 

 

 
Figure 3-15. Spectres d'émission des plasmas de gravure du fer par différents mélanges Cl2/O2 à 800W, 5 mTorr, -

150 V et 180°C. 

 
figure 3-16. Spectres d'émission des plasmas de gravure du chrome en Cl2 pur et avec 5% d’O2 à 800W, 5 mTorr, 

- 150 V et 180°C. 
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Figure 3-17. Spectres d'émission des plasmas de gravure du nickel par différents mélanges Cl2/O2 à 800W, 5 mTorr, 

-150 V et 180°C. 

Des mesures de densité électronique par interférométrie micro-onde ont été effectuées en parallèle des 

mesures SEO précédentes. Les résultats ne sont pas présentés dans le cas du chrome pour lequel nous 

n’avons pas pu récolter assez de mesures. La Figure 3-18 présente les variations de ne en fonction du 

pourcentage d’oxygène dans le chlore pendant la gravure du fer et du nickel. Lorsqu’on observe les 

variations de densité électronique des plasmas de gravure du fer (Figure 3-18.a) et celles du nickel 

(Figure 3-18.b), on remarque que, lorsqu’on introduit moins de 10% d’oxygène dans le plasma, la 

densité électronique ne varie pas significativement. On observe ensuite une diminution importante de 

la densité électronique entre 10% et 20% d’oxygène dans le mélange (de 1011 cm-3 à 7 1010 cm-3 pour 

le fer et de 6,7 1011 cm-3 à 6 1010 cm-3 pour le nickel). Cette diminution peut être expliquée par le taux 

de dissociation du plasma d’O2 (environ 30% [122]) qui est plus faible que le taux de dissociation de 

Cl2.  
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Figure 3-18. Variation de la densité électronique en fonction du pourcentage d’oxygène dans le chlore. a) En 

présence de fer. b) en présence de nickel. 

L’augmentation du pourcentage d’oxygène dans le mélange Cl2/O2 induit donc d’une part la 

diminution de la densité de chlore et d’autre part, une diminution de la densité électronique du plasma. 

Ces deux paramètres peuvent expliquer une diminution du nombre de réactions entre le chlore et la 

surface métallique. En conséquence nous observons une baisse des intensités d’émission des métaux. 

En effet, la diminution de la densité de chlore atomique, qui est le radical principal intervenant dans la 

gravure chimique des métaux, va avoir comme conséquence une diminution de la vitesse de gravure. 

De même, le bombardement ionique est un facteur d’accroissement de la vitesse de gravure ; or une 

diminution de la densité électronique équivaut à une diminution de la densité d’ions positifs, ce qui 

induit un abaissement de la vitesse de gravure. Cette baisse peut-être éventuellement due également à 

l’oxydation de la surface des métaux lorsque la concentration d’oxygène augmente dans le mélange. 

Au vu des résultats peu encourageant obtenus par SEO, l’ajout d’oxygène n’a pas été testé en gravure 

des aciers.    

III.2. Effet des mélanges Cl2/BCl3 sur la vitesse de gravure des aciers 4441 et 4116N et sur 

l’émission optique des plasmas de gravure  

Les mélanges Cl2/BCl3 ont été largement utilisés en micro-électronique pour la gravure de semi-

conducteurs tels que GaAs et le GaN [123,124], mais aussi pour la gravure de diélectriques tel que 

Al2O3 [125]. Dans le cas de ces matériaux, le BCl3 aurait pour rôle de graver la couche d’oxyde native 

en surface. Plus récemment, ces mélanges ont été étudiés pour la gravure des métaux, en particulier 

pour la gravure du fer où l’ajout d’une faible quantité de BCl3 à un plasma de Cl2 permettrait 

d’améliorer, à la fois la gravure physique grâce à des espèces BClx et BClx
+, et la gravure chimique en 

favorisant la formation d’espèces volatiles de type FeCl3 [73]. Nous avons donc décidé de tester 

différents mélanges Cl2/BCl3 pour la gravure des aciers inoxydables 4441 et 4116N en étudiant à la 

fois l’effet de ces mélanges sur les vitesses de gravure des aciers et sur les caractéristiques du plasma 

en réalisant des mesures de spectroscopie d’émission optique.  
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Les aciers ont d’abord été polis miroir puis masqués avec une couche mince de SiO2 de 500 nm. Les 

deux nuances d’aciers ont ensuite été insérées simultanément dans le réacteur ICP pour chaque point 

expérimental. Cette campagne de gravure a été réalisée dans le réacteur ICP de l’IEMN en fixant la 

puissance ICP à 800W, la pression à 5 mTorr et la polarisation à -150 V. Nous avons étudié différents 

mélanges Cl2/BCl3 en fixant le débit total à 60 sccm. Un débit constant de 7 sccm d’Ar a été injecté au 

cours de chaque gravure, pour jouer le rôle d’actinomètre et pouvoir normaliser les raies des spectres 

d’émission. Ces gravures ont été réalisées à une température de 100°C en raison d’un défaut du 

système de chauffage survenu lors de la campagne de gravure. Chaque gravure a duré 2 min. avec un 

suivi de la gravure du masque de SiO2. Nous avons adapté le temps de gravure en fonction de la vitesse 

de gravure du masque de SiO2 et de telle sorte qu’il reste un peu de masque à la fin de la gravure. A 

l’issue des traitements, les vitesses de gravure des aciers et celle du masque SiO2 ont été calculées à 

partir de la procédure décrite dans la partie VII du chapitre 2. La Figure 3-19 reporte les vitesses de 

gravure des deux aciers ainsi que la sélectivité (rapports VSiO2/Vacier) pour différents mélanges Cl2/BCl3. 

 
Figure 3-19. Influence de l'ajout de BCl3 dans le mélange Cl2 /BCl3 /7 sscm Ar à 800W, 5 mTorr, -150V et 100°C sur 

(a) la vitesse de gravure des aciers 4441 et 4116N et sur (b) la sélectivité du masque SiO2 

On observe sur la Figure 3-19.a que la vitesse de gravure de l’acier 4441 diminue lorsque le 

pourcentage de BCl3 augmente, de 35 nm/min en chlore pur à 17 nm/min pour 80% de BCl3 dans le 

mélange. Dans le cas de l’acier 4116N, la vitesse de gravure augmente jusqu’à 46 nm/min pour 30% 

de BCl3 dans le mélange, puis diminue à 13 nm/min à 80% de BCl3 dans le mélange. La Figure 3-19.b 

montre que le masque de SiO2 se grave 3 fois plus vite que l’acier en Cl2 pur et jusqu’à 10 fois plus 

vite avec 80% de BCl3 dans le mélange. Le masque de SiO2 n’est donc pas assez sélectif dans le cas 

de la gravure des aciers inoxydables, en particulier dans des plasmas contenant du BCl3. 

A partir des mesures SEO réalisées au cours de ces gravures, nous avons pu déterminer la variation 

des densités des espèces présentes dans le plasma en fonction du pourcentage de BCl3 dans le mélange 

Cl2/BCl3. La Figure 3-20 montre la variation des intensités d’émission des métaux et du chlore par 

rapport à l’intensité d’émission de la raie à 750 nm de l’argon en fonction du pourcentage de BCl3 dans 
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le mélange Cl2/BCl3. Cette campagne de mesures ayant été effectuée à l’IEMN, nous n’avons pas pu 

utiliser le xénon comme actinomètre. Nous avons donc ajouté 7 sccm d’Ar dans le mélange gazeux 

afin de normaliser les raies du chlore et des métaux. Cependant, il est important de savoir que l’argon 

atomique se caractérise par des états excités bien plus énergétiques que ceux du chlore et des métaux. 

En effet, la raie Ar : 750 nm correspond à une énergie d’excitation de 13,48 eV qui est supérieure à 

l’énergie d’ionisation du chlore (12,97 eV) ainsi que celles du fer (7,9 eV), du chrome (6,7 eV) et du 

nickel (7,6 eV). L’utilisation de l’argon comme actinomètre ne permet donc pas d’avoir des 

informations quantitatives mais seulement une interprétation qualitative de l’évolution des intensités 

d’émission des métaux et du chlore. 

 
Figure 3-20. Influence du pourcentage de BCl3 dans le mélange Cl2/BCl3/(7 sccm Ar) sur le plasma de gravure des 

aciers 4441 et 4116N à 800 W, 5 mTorr, - 150V et 100°C. a) Rapport des intensités d’émission IFe/IAr (750 nm) en 

fonction du pourcentage de BCl3 , b) Rapport des intensités d’émission ICr/IAr(750nm) en fonction en fonction du 

pourcentage de BCl3 , c) Rapport des intensités d’émission INi/IAr(750nm) en fonction en fonction du pourcentage de 

BCl3. d) Rapport des intensités d’émission ICl /IAr en fonction en fonction du pourcentage de BCl3 

La Figure 3-20.d montre une augmentation brusque de la densité de chlore atomique à 10% de BCl3. 

La densité de chlore diminue ensuite à partir de 30% de BCl3 dans le mélange gazeux. Kim et al. [126] 

ont observé une variation similaire de l’intensité d’émission du chlore atomique en fonction du 

pourcentage de BCl3 dans des mélanges BCl3/(Cl2+Ar) (Figure 3-21). Ils interprètent cette 

augmentation de l’intensité des raies de chlore comme une augmentation de la densité de chlore à 

environ 10% de BCl3 dans le mélange gazeux [126]. Cette augmentation serait due à la dissociation de 

BCl3 qui donne une source supplémentaire de chlore atomique. La diminution de l’intensité d’émission 
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de Cl au-delà de 10% de BCl3 dans le mélange gazeux est expliquée par une recombinaison entre B et 

Cl. Les Figure 3-20.a et Figure 3-20.b montrent une variation identique des rapports d’intensité du fer 

et du chrome en fonction du pourcentage de BCl3. On peut interpréter ces résultats par une 

augmentation de la densité de fer et de chrome pour 10% de BCl3 qui résulterait d’une augmentation 

de la densité de chlore atomique dans le mélange gazeux. La Figure 3-20.c montre que l’intensité 

d’émission du nickel n’augmente pas significativement pour 10% BCl3 dans le mélange gazeux 

comparé au fer et au chrome. Cette différence pourrait s’expliquer par l’absence de produits volatils 

issus de la réaction entre les radicaux Cl et les atomes de Ni de la surface. (i.e. la gravure chimique du 

nickel par le chlore). 

 
Figure 3-21. Variation de l’intensité d’émission de Cl, BCl et B en fonction du pourcentage de BCl3 dans 

BCl3/(Cl2+Ar) [126] 

Les résultats d’émission optique concordent assez bien avec la variation des vitesses de gravure en 

fonction du pourcentage de BCl3 observées pour les deux aciers. En effet, l’augmentation de la densité 

de chlore atomique pour un mélange contenant 10 % de BCl3 a permis d’améliorer la gravure du fer et 

du chrome d’où l’augmentation des vitesses de gravure des deux aciers à 10% de BCl3. L’absence de 

nickel dans l’acier 4116N explique que la vitesse de gravure de cet acier soit plus importante que celle 

de l’acier 4441 dans les mélanges BCl3/Cl2. 

III.3. Effet des mélanges Cl2 /Ar sur les vitesses de gravure des aciers 4441 et 4116N  

Les gravures réalisées sur les métaux Fe, Cr et Ni en chlore pur ainsi que celles effectuées sur les aciers 

4441 et 4116N en chlore pur et en Cl2/BCl3 ont montré que le nickel est le métal qui se grave le moins 

en plasma chloré. Des travaux réalisés sur la gravure de films minces magnétiques par des plasmas 

ICP chlorés ont montré que l’ajout d’argon dans le plasma de chlore permet d’améliorer la gravure du 

nickel. Ces travaux ont indiqué que le mécanisme principal de gravure du nickel est la gravure par 

pulvérisation ionique avec une assistance chimique apportée par la formation de NiCl2 [68, 82]. Nous 

avons donc décidé de réaliser une campagne de gravure sur les aciers 4441 et 4116N en faisant varier 

le pourcentage d’argon dans des mélanges Cl2/Ar.  
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Les échantillons d’aciers ont été polis miroir puis masqués par une couche de SiN de 1 µm d’épaisseur. 

Ces aciers ont été gravés dans le réacteur ICP du C2N dans différents mélanges Cl2/Ar avec un débit 

total de 60 sccm à 800W, 5 mTorr, -150 V et 220°C pendant 3 minutes. La Figure 3-22 montre la 

variation des vitesses de gravure des deux aciers en fonction du pourcentage d’argon dans le mélange 

Cl2/Ar. 

 
Figure 3-22. Influence du pourcentage d'argon dans le mélange Cl2/Ar sur la vitesse de gravure des aciers 4441 et 

4116N à 800 W, 5 mTorr, -150V, 220°C pendant 3 min 

On observe d’abord que les vitesses de gravure des deux aciers en chlore pur sont plus élevées que 

celles obtenues au cours de l’étude des mélanges Cl2/BCl3. Ceci est dû à la différence de température 

de chauffage entre les deux expériences qui, dans ce cas, est de 220°C au lieu de 100°C.  On observe 

ensuite qu’en chlore pur et jusqu’à 50% d’argon dans le mélange Cl2/Ar, les vitesses de gravure de 

l’acier 4116N sont 1,5 fois plus élevées que celles de l’acier 4441. Cette différence est due à la présence 

de 15% de nickel dans l’acier 4441 contrairement à l’acier 4116N qui n’en contient pas. En effet le 

nickel ne se grave pas chimiquement, celui-ci a freiné la gravure de l’acier lorsque le plasma était riche 

en chlore. A l’inverse, pour un plasma d’argon pur, on observe que l’acier 4441 se grave plus vite que 

l’acier 4116N. En effet, la gravure physique étant le seul mécanisme mis en œuvre en argon pur, la 

présence de nickel permet d’améliorer la vitesse de gravure de l’acier 4441 par rapport à l’acier 4116N 

puisque le nickel se caractérise par un taux de pulvérisation (0,75) plus élevé que celui du fer (0,6) et 

du chrome (0,55) pour un angle d’incidence de 0° (voir figure 4-4 du chapitre 4) 

III.4.  Conclusion partielle 

Pour conclure, différents mélanges gazeux à base de chlore ont été testés pour la gravure des métaux 

Fe, Cr et Ni et des aciers inoxydables 4441 et 4116N. L’étude des plasmas de mélange Cl2/O2 qui avait 

pour but d’améliorer la gravure du chrome n’a pas permis de conclure sur l’efficacité de l’ajout 

d’oxygène dans le plasma. Cependant, la diminution de l’intensité d’émission optique des éléments 
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Fe, Cr et Ni lorsque le pourcentage d’oxygène augmente laisse penser que la vitesse de gravure de ces 

métaux pourrait avoir diminuée. L’étude des mélanges Cl2/BCl3 a montré une amélioration de la 

vitesse de gravure de l’acier 4116N avec 10% de BCl3 en passant de 33 à 41 nm/min, cette amélioration 

est moins marquée pour l’acier 4441 dont la vitesse de gravure passe de 35 à 36 nm/min. Cette faible 

variation s’explique par la présence de nickel dont la gravure chimique est négligeable par rapport à 

celle du fer et du chrome. Afin d’améliorer la gravure du nickel, des mélanges Cl2/Ar ont été testés. 

Un mélange Cl2/Ar à 30% d’argon présente le meilleur compromis en termes de vitesse de gravure 

pour les deux aciers en augmentant la vitesse de gravure l’acier 4441 de 39 à 42 nm/min et celle de 

l’acier 4116N de 61 à 65 nm/min.  

On observe cependant que les vitesses de gravure en Cl2 pur des aciers 4441 et 4116N mesurées 

pendant la campagne de gravure Cl2/BCl3 et celle de Cl2/Ar ne sont pas les mêmes. Sachant que ces 

deux campagnes n’ont pas été réalisées dans le même réacteur (l’une au C2N et l’autre à l’IEMN), Il 

est important de tenir compte de l’effet des conditions opératoires sur les résultats de gravure. C’est 

pour cette raison que nous avons décidé d’exposer les différentes dérives observées au cours des 

campagnes réalisées au C2N et à l’IEMN dans la partie suivante de ce chapitre. 

IV. Influence des conditions opératoires sur les caractéristiques du 

plasma de gravure 

Au cours de cette thèse, nous avons effectué différentes campagnes de gravure et de diagnostics 

plasma. Comme expliqué précédemment, ces campagnes ont été réalisées dans 2 réacteurs ICP dans 

deux laboratoires différents, l’un au C2N et l’autre à l’IEMN. Les deux réacteurs sont du même modèle 

Sentech SI500. Malgré la similitude des 2 réacteurs, nous avons noté plusieurs dérives au niveau des 

vitesses de gravure. Des mesures SEO et des mesures de densités électroniques ont été réalisées dans 

les deux réacteurs avec des procédés ayant les même paramètres expérimentaux (puissance, débit de 

gaz, pression, auto-polarisation, dimensions des échantillons, matériaux en contact avec le plasma). 

Suite aux résultats obtenus, nous avons comparé de manière systématique nos mesures plasma y 

compris sur une même machine à différentes périodes et nous avons établi des corrélations entre 

l’histoire du réacteur et les valeurs mesurées. 

IV.1. Opérations de nettoyage 

Les réacteurs ICP utilisés au C2N et à l’IEMN pour effectuer les campagnes de gravure sont également 

exploités par d’autres utilisateurs pour la gravure de matériaux divers tels que les III-V, l’InP, le GaN 

et le GaS. Il est donc essentiel de s’assurer que les différentes gravures n’affectent pas la 

reproductibilité des recettes développées pour chaque matériau. Pour cela, les campagnes de gravure 

des métaux et celles des III-V sont séparées. Dans notre cas, au début de chaque campagne, nous 

ouvrons le réacteur ICP afin d’effectuer un nettoyage manuel de toutes les parois internes d’abord avec 
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de l’eau désionisée puis avec de l’isopropanol.  Ensuite, nous changeons les pièces du réacteur les plus 

exposées au plasma par des pièces spécifiques dédiées à la gravure des métaux. Ces pièces amovibles 

sont le « liner » en acier inoxydable, la fenêtre de couplage ainsi que l’anneau de clampage en alumine. 

A la fin de chaque campagne, on ouvre de nouveau le réacteur en effectuant un nettoyage manuel avant 

d’enlever les pièces amovibles. La fenêtre de couplage et l’anneau de clampage sont ensuite nettoyés 

dans un bain de KOH puis rincés à l’eau et à l’isopropanol.  

Au début de chaque campagne, mais aussi avant d’ouvrir le réacteur ICP, une procédure de nettoyage 

plasma est mise en œuvre. Cette procédure comprend 3 étapes dont les différents paramètres sont 

décrits dans le Tableau 3-2. La 1ère étape de nettoyage par plasma Cl2/Ar permet d’éliminer les métaux 

qui auraient pu se redéposer sur le port-substrat ou s’adsorber sur les parois. La 2ème étape avec le 

plasma d’oxygène permet d’éliminer le chlore dans le réacteur. Enfin, la 3ème étape de plasma d’argon 

permet d’éliminer l’oxygène et donc d’avoir une atmosphère inerte dans le réacteur juste avant 

ouverture à l’atmosphère. 

Tableau 3-2. Etapes de nettoyage du réacteur ICP pendant les campagnes de gravure 

Etape Cl2 

(sccm) 

Ar 

(sccm) 

O2 

(sccm) 

Pression 

(mTorr) 

Puissance 

ICP (W) 

Température 

(°C) 

Durée 

(min) 

1 20 10 0 3 500 20 20 

2 0 0 40 3 500 20 15 

3 0 40 0 3 300 20 5 

 

Au cours d’une campagne de mesures SEO réalisée dans le réacteur ICP du C2N, nous avions effectué 

cette procédure de nettoyage après avoir effectué des gravures du nickel avec des plasmas chlorés. 

Nous avons donc profité de la présence de la spectroscopie optique pour vérifier l’efficacité du plasma 

d’oxygène. La Figure 3-23 représente le spectre d’émission optique du plasma d’oxygène de la 2ème 

étape de la procédure de nettoyage effectuée juste après le plasma Cl2/Ar.   
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Figure 3-23. Spectre d'émission du plasma de la deuxième étape de nettoyage avec 40 sccm d’O2 à 500 W et 3 mTorr 

On observe sur la Figure 3-23 le spectre d’émission du plasma d’oxygène avec l’apparition des raies 

caractéristiques de l’oxygène avec le triplet à 777 nm ainsi que la raie à 844,56 nm. On remarque aussi 

l’absence des raies de chlore ou de métaux dans le spectre. Ceci confirme bien l’efficacité de la 

procédure de nettoyage. Cependant, les opérations de nettoyage plasma peuvent ne pas suffire à assurer 

une parfaite reproductibilité des procédés de gravure. En effet, même après nettoyage, une partie de la 

contamination qui s’accumule sur les parois et le porte-substrat peut désorber au cours des gravures 

suivantes. Cette problématique a été abordée dans quelques travaux lors du développement de procédés 

de gravure avec des plasmas chlorés [39,59]. Cunge et al. [59] ont montré que la fraction de chlore 

atomique dans le plasma est très sensible à la nature chimique des espèces qui recouvrent les parois du 

réacteur. 

IV.2. Dérives observées entre les 2 réacteurs ICP Sentech 

Des mesures OES ont été effectuées dans les 2 réacteurs ICP du C2N et de l’IEMN à l’aide du même 

spectroscope optique TRIAX 500 avec les mêmes paramètres de mesure (durée d’acquisition de 

100ms, fente à 50 µm). Au cours de ces campagnes de mesure, nous avons étudié en particulier le 

plasma de chlore. En début de chaque campagne, nous avons commencé par caractériser le plasma de 

chlore pur en faisant varier, dans certaines campagnes, les conditions dans le réacteur telles que la 

pression ou la puissance ICP. Après avoir caractérisé le plasma de chlore pur, nous avons étudié les 

plasmas de gravure des métaux Fe, Cr et Ni également dans les deux réacteurs ICP.  

La Figure 3-24 montre une comparaison entre deux spectres d’émission mesurés pour un plasma de 

60 sccm de Cl2 à 800 W et 5 mTorr dans les deux réacteurs ICP. On observe l’apparition des raies 

caractéristiques de l’aluminium atomique dans le plasma caractérisé à l’IEMN. Ces raies 
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correspondent à la gravure du porte-substrat en Al2O3. Ce porte-substrat a également été utilisé pendant 

les mesures réalisées au C2N, cependant, les raies d’aluminium ne sont pas visibles sur le spectre 

mesuré au C2N. 

 
Figure 3-24. Comparaison des spectres OES d'un plasma de 60 sccm de Cl2, 800W, 5 mTorr mesurés dans les 

réacteurs ICP Sentech des laboratoires C2N et IEMN 

Nous avons aussi comparé les spectres SEO des plasmas de gravure du fer, du chrome et du nickel 

obtenus au C2N et à l’IEMN dans les mêmes conditions de gravure avec 60 sccm de Cl2, 5 mTorr et 

- 300 V. Cependant, la température de gravure n’était pas la même à cause du chauffage du porte-

substrat qui était limité à 180°C à l’IEMN et à 220°C au C2N. La Figure 3-25 montre la comparaison 

des raies d’émission de Fe, Cr et Ni dans les plasmas de gravure du C2N et de l’IEMN. Au cours de 

cette expérience, nous n’avions pas ajouté d’actinomètre dans le mélange gazeux. Nous avons donc 

utilisé la raie du chlore à 452,6 nm pour normaliser les intensités des raies des métaux. Dans ce cas, il 

ne s’agit pas de faire de l’actinométrie mais seulement de faire une comparaison qualitative des 

intensités d’émission des métaux entre les deux réacteurs ICP. 
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Figure 3-25. Comparaison des spectres d'émission des plasmas de gravure du (a) fer, (b) chrome et (c) nickel entre le 

réacteur ICP Sentech du C2N et celui de l’IEMN avec un plasma de 60 sccm Cl2, 800W, 5mTorr, - 300 V. 

On observe sur la Figure 3-25.a que les raies d’émission du fer sont plus intenses dans le réacteur de 

l’IEMN que dans celui du C2N. Dans le cas du chrome, on observe que l’intensité d’émission de Cr 

est plus faible à l’IEMN qu’au C2N (Figure 3-25.b). Ceci pourrait être expliqué par la différence de 

température de chauffage entre les 2 réacteurs, le substrat étant chauffé à 180°C dans le réacteur de 

l’IEMN au lieu de 220°C au C2N. En effet, les composés chlorés CrClx formés avec le chlore ne sont 

pas volatils à 220°C contrairement au fer qui peut former plus facilement des chlorures volatils à basse 

température. La Figure 3-25.c montre que les raies d’émission de nickel ne sont pas visibles sur le 

spectre d’émission mesuré au C2N contrairement à l’IEMN où nous avons pu voir apparaître les raies 

caractéristiques du nickel. Ceci pourrait être expliqué par une différence de densité de courant ionique 

entre les deux réacteurs avec pour conséquence des vitesses de pulvérisation du nickel différentes dans 

les deux réacteurs. 

IV.3. Dérives observées sur le plasma de chlore par la pollution du réacteur 

Nous avons comparé les spectres d’émission d’un plasma de 60 sccm de Cl2 à 800W et 5 mTorr entre 

deux campagnes de mesures dans le même réacteur ICP de l’IEMN. La Figure 3-26 montre les spectres 

mesurés et normalisés avec la raie 452,58 nm du chlore atomique. On peut observer que les intensités 

des raies du chlore les plus énergétiques ainsi que les intensités des raies de l’aluminium atomique 

sont plus intenses dans le plasma réalisé pendant la campagne de mars 2019 que celui réalisé pendant 

la campagne de juillet 2019. Ces différences montrent que malgré les opérations de nettoyage, on ne 
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peut pas retrouver les mêmes conditions de gravure en particulier quand les campagnes de gravure 

sont éloignées dans le temps et que le réacteur est utilisé pour la gravure de différents types de 

matériaux pendant ce laps de temps. 

 
Figure 3-26. Comparaison des spectres d'émission normalisés avec la raie Cl (452,58 nm) d'un plasma de 60 sccm de 

Cl2 avec 800 W et 5mTorr entre deux campagnes de mesure dans le réacteur ICP Sentech de l'IEMN 

Nous avons aussi étudié la pollution du réacteur ICP du C2N. Pour cela, nous avons comparé les 

spectres d’émission du même plasma de chlore après différentes opérations de gravure de métaux au 

sein d’une même campagne de gravure. Au cours de cette campagne, un débit de 7 sccm de Xe a été 

injecté au cours de chaque expérience afin de pouvoir normaliser les spectres. Des spectres d’émission 

ont été mesurés sans échantillon pour un plasma de 60 sccm de Cl2 et 7 sccm de Xe à 800 W et 5 

mTorr, -150 V et 220°C avant d’introduire les échantillons et après la gravure de chaque métal. Le 

réacteur n’a pas subi de nettoyage entre les gravures. La fFigure 3-27 présente la variation du rapport 

entre l’intensité de la raie Cl (837,58 nm) et la raie Xe (823,1 nm). Ce rapport nous permet de suivre 

l’évolution de la densité du chlore atomique dans le plasma de chlore entre les différentes gravures. 
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Figure 3-27. Effet de la pollution du réacteur par la gravure de Fe, Cr et Ni sur l'intensité d'émission du chlore 

atomique dans un plasma de Cl2 

Sachant que le chrome a été gravé en premier, suivi du nickel et enfin du fer, on observe sur la Figure 

3-27 une diminution progressive de l’intensité d’émission de la raie du chlore après la gravure de 

chaque métal. Cette diminution est due à la modification de taux de recouvrement du chlore sur les 

parois qui se recouvrent progressivement de chrome, de nickel et de fer alors qu’elles devraient être 

passivées dans le cas d’un plasma de chlore. [127]  

Ceci montre que la pollution produite au cours de chaque gravure s’accumule dans le réacteur et fait 

dériver les caractéristiques du plasma supposé être identiques pour l’ensemble des mesures. Les étapes 

de nettoyages sont donc importantes mais non suffisantes pour obtenir des résultats reproductibles. 

IV.4. Conclusion partielle 

Nous pouvons conclure que les mesures de spectroscopie d’émission optique ont permis de mettre en 

lumière l’importance des procédures de nettoyage par plasma et manuelles afin d’assurer un minimum 

de reproductibilité des procédés de gravure. D’autre part, nous avons observé des dérives dans les 

caractéristiques des plasmas, que ce soit au sein d’un même réacteur, entre deux campagnes de gravure, 

ou en comparant deux réacteurs similaires et ce même en réalisant des opérations de nettoyage 

rigoureuses.  

V. Conclusion du chapitre 

La puissance ICP et la polarisation de l’échantillon sont deux paramètres qui permettent de moduler 

la vitesse de gravure et l’anisotropie des motifs obtenus sur des métaux dans un plasma chloré. D’une 

part, nous avons mis en relation l’augmentation du taux de dissociation du chlore avec l’augmentation 

de la puissance RF sur l’antenne ICP. De même, la vitesse de gravure du fer augmente d’un facteur 3 

entre 200 W et 800 W pour la puissance ICP. D’autre part, l’augmentation de la polarisation de la 

cathode où est fixé l’échantillon provoque un accroissement de la vitesse de gravure du fer d’un facteur 

10 entre 0 et -300 V qui s’est traduit par une augmentation de l’intensité de la raie du fer dans le spectre 

d’émission du plasma de gravure. Ceci nous permet de confirmer la prédominance du paramètre 

énergie des ions ou de la polarisation dans la gravure par bombardement ionique du fer.  

Par ailleurs,  nous avons étudié différents mélanges gazeux à base de chlore (Cl2/O2, Cl2/BCl3 et Cl2/Ar) 

afin de mettre au point un procédé de gravure optimisé offrant le meilleur compromis de gravure entre 

les deux types d’aciers étudiés (4441 et 4116N). Un mélange Cl2/Ar à 30% d’argon a permis de graver 

l’acier 4441 avec une vitesse de 38 nm/min et l’acier 4116N avec une vitesse de 72 nm/min. La 

différence entre les vitesses de gravure des deux métaux est expliquée par l’absence du nickel dans 

l’acier 4116N. En effet, nous avons observé que le métal qui se grave le moins vite par plasma de 

chlore est le nickel avec une vitesse de gravure de seulement 7 nm/min contre 482 nm/min pour le fer 

et 45 nm/min pour le chrome avec le même procédé plasma (Cl2/Ar). Il est clair que les trois métaux 
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ne réagissent pas de la même manière face au plasma de chlore. Il est donc nécessaire de déterminer 

les mécanismes de gravure de ces métaux par le plasma Cl2/Ar afin de pouvoir expliquer les différences 

de vitesses observées pour les métaux ainsi que pour les aciers. Pour répondre à ces interrogations, 

nous nous intéresserons dans le chapitre suivant à déterminer les espèces formées au cours de la 

gravure chlorée des métaux mais aussi au rôle de la température dans la formation de chlorures ainsi 

que son effet sur la vitesse de gravure des métaux. Nous aurons ensuite recours à la caractérisation de 

surface afin de mettre en évidence la formations des chlorures et confirmer les différents mécanismes 

soupçonnés de jouer un rôle dans la gravure par plasma du fer, du chrome et du nickel. 
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Chapitre 4                                                             

Identification et compréhension des mécanismes 

mis en jeu dans la gravure du fer, du chrome et 

du nickel massifs par plasma chloré 
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I. Introduction 

Dans les chapitres précédents, nous avons mis au point un procédé de gravure des aciers austénitiques 

4441 et martensitiques 4116N après avoir effectué une étude comparée sur les métaux purs Fe, Cr et 

Ni. A partir d’une étude bibliographique la plus complète possible, nous avons exploré plusieurs voies 

de mélanges gazeux, puis nous avons optimisé un procédé de gravure par plasma Cl2/Ar qui nous a 

conduit à la recette suivante : un mélange Cl2/Ar à 30% d’argon, avec une puissance ICP de 800 W, 

une pression de 5 mTorr, une polarisation de -150 V et une température de 220°C.  

Cependant, le même procédé présente des différences de vitesse de gravure entre les deux aciers. Nous 

avons décidé, dans ce chapitre, de présenter les différents mécanismes qui interviennent au cours de la 

gravure des métaux Fe, Cr et Ni. Pour cela, nous comparerons les vitesses de gravure des métaux pour 

des plasmas d’argon, de chlore et dans des mélanges Cl2/Ar afin de mettre en évidence la différence 

de réactivité des métaux face au bombardement ionique et la gravure par réaction chimique et 

production de produits volatiles. Par la suite, nous avons étudié l’effet de la température sur la gravure 

des métaux par plasma Cl2/Ar. La température est un paramètre déterminant dans la cinétique des 

réactions chimiques de surface puisque le chauffage des échantillons permet d’augmenter la volatilité 

des produits de gravure [42]. La température permet de contrôler le changement d’état des espèces 

chimiques créées à la surface de l’échantillon sous l’action des radicaux de chlore créés dans le plasma. 

Les chlorures volatiles qui peuvent se former au cours de la gravure des métaux sont des molécules 

complexes qui peuvent se dissocier dans le plasma et il est difficile de caractériser ces espèces à l’état 

gazeux. La SEO ne permet de voir que les atomes et les molécules diatomiques qui ne sont parfois que 

les produits issus de la dissociation par collision électronique de molécules plus grosses. Ces plus 

grosses molécules sont en partie les produits volatiles formés en surface. De plus, le caractère corrosif 

du plasma de chlore rend les diagnostics in situ, tels que la spectrométrie de masse, difficiles à mettre 

en œuvre. Le matériel disponible n’était pas compatible avec des gaz comme le dichlore. Nous avons 

mis au point un système de transfert à basse pression entre le réacteur de gravure et une machine de 

spectrométrie de photoélectrons (XPS). La caractérisation de la surface des métaux gravés peut nous 

apporter plusieurs informations sur les produits de gravure. C’est pour cette raison que nous avons 

effectué des campagnes d’analyses XPS afin de caractériser la surface des métaux et des aciers après 

gravure par plasma d’argon et mélange Cl2/Ar.  

II. Système de valise sous vide pour l’analyse par XPS à l’IMN des 

échantillons traités au C2N  

Deux campagnes de mesures XPS ont été réalisées en collaboration avec l’Institut des Matériaux Jean 

Rouxel (IMN) à Nantes où nous avons pu bénéficier de l’expertise de l’équipe plasmas et couches 

minces « PCM » pour effectuer les mesures XPS dans le spectromètre Kratos Axis Nova ainsi que 
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pour le traitement des résultats obtenus. Nous savons que les produits chlorés sont sensibles à 

l’humidité de l’air ainsi qu’à la présence d’oxygène comme nous l’avons mis en évidence lors des 

nettoyages par plasma O2 des parois du réacteur. Il faut donc effectuer les analyses de surface de nos 

échantillons en les conservant à basse pression durant le transfert entre la machine de gravure et la 

machine d’analyses XPS. Puisque les gravures ont été réalisées dans le réacteur ICP du C2N à 

Palaiseau, il a fallu trouver un moyen pour transférer les échantillons gravés jusqu’à l’IMN à Nantes 

sans altérer l’état de surface des échantillons, et surtout, sans qu’ils soient au contact de l’air. Cette 

problématique a été prise en compte dans le projet SPOT par la réalisation d’un système de transfert 

sous vide au sein d’une collaboration entre les laboratoires C2N et IMN. Il s’agit d’une valise en 

aluminium dans laquelle un vide de 10-6 mbar est obtenu grâce à un système de pompage secondaire. 

Le vide remonte jusqu’à 10-3 mbar après quelques heures sans pompage. Cette valise permet 

d’accueillir jusqu’à 5 navettes grâce à un ascenseur à 5 étages (Figure 4-2). Chaque navette peut 

contenir des échantillons avec une dimension totale allant jusqu’à 15 mm de diamètre et 3,5 mm 

d’épaisseur. 

 
Figure 4-1. Valise de transfert sous vide avec les navettes d'échantillons 

 
Figure 4-2. Mise en place des échantillons de métaux et d'aciers dans les navettes avant gravure. a) Disposition de 

Fe, Cr et Ni dans une navette. b) Disposition des aciers 4441 et 4116N dans une navette 

Afin d’optimiser les transferts, nous avons placé plusieurs échantillons dans une même navette. 

Sachant que chaque navette correspond à une condition de gravure, nous avons pu préparer des 
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navettes contenant les trois métaux Fe, Cr et Ni (Figure 4-2.a) ainsi que des navettes contenant les 

deux aciers 4441 et 4116N (Figure 4-2.b). Chaque navette a été introduite manuellement dans le 

réacteur ICP. Après gravure, la navette a été retiré du SAS du réacteur ICP grâce à un système à double 

canne (Figure 4-3.a), puis, transférée dans la valise sous vide (Figure 4-3.b). Ces opérations ont été 

répétées pour 5 séries d’échantillons. Le système a été maintenu sous pompage sauf pendant la durée 

du trajet vers Nantes. En arrivant à l’IMN, la valise a été remise sous pompage, puis, les navettes ont 

été transférées dans le SAS de l’XPS grâce à la canne réalisée à l’IMN (Figure 4-3.c et Figure 4-3.d). 

 
Figure 4-3. Etapes de transfert sous vide des échantillons gravés. a) Transfert d’une navette après gravure à l’aide 

du système à double canne. b) Transfert d’une navette vers la valise sous vide. c) Transfert d’une navette vers le 

SAS de l’XPS. d) Disposition d’une navette dans le SAS de l’XPS. 

 

III. Mécanismes de gravure du fer, du chrome et du nickel par des 

plasmas de chlore, d’argon et dans des mélanges Cl2 /Ar 

III.1. Comparaison des vitesses de gravure des métaux en fonction de la nature du plasma 

La comparaison des vitesses de gravure des métaux par plasma de chlore, d’argon et dans des mélanges 

Cl2/Ar permet de connaître la contribution de la composante chimique et de la composante physique 

dans le mécanisme de gravure. Le Tableau 4-1 reporte les vitesses de gravure du fer, du chrome et du 

nickel par plasma Cl2, Cl2/Ar et Ar pur dans un réacteur ICP ainsi que les vitesses de pulvérisation de 

ces métaux par plasma d’argon pur dans un réacteur IBE. Les gravures réalisées dans le réacteur ICP 

ont été effectuées dans les mêmes conditions de puissance (800 W), de pression (5 mTorr) et de 

polarisation (- 150 V) avec un débit de gaz total de 60 sccm. Les gravures par plasma chloré ont été 
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effectuées à une température de 220°C qui est la consigne maximale que l’on peut atteindre avec le 

système de chauffage.  

On observe dans le Tableau 4-1 que,  pour les gravures effectuées dans un plasma d’argon pur (le seul 

mécanisme mis en jeu est alors la pulvérisation par les ions incidents), le nickel a la vitesse de 

pulvérisation la plus élevée suivi du fer puis du chrome. Cette tendance est observée dans le réacteur 

ICP comme dans le réacteur IBE. Les différences de vitesses de gravure entre les trois métaux 

s’expliquent par les différences de leurs taux de pulvérisation (nombre d’atomes éjectés par ion 

incident). En effet, on observe sur la Figure 4-4 que, pour des ions accélérés sous une tension de 150 

V et quel que soit l’angle d’incidence des ions Ar+, le taux de pulvérisation du nickel est toujours plus 

élevé que celui du fer et du chrome. En comparant les vitesses de gravure des métaux sous argon dans 

le réacteur ICP et dans le réacteur IBE, on remarque que les vitesses de gravure sont 10 fois plus 

importantes pour une gravure ICP comme nous pouvons le voir dans le Tableau 4-1 . Ceci est dû à la 

différence de densité de courant ionique qui est de 0,35 mA/cm2 pour l’IBE contre environ 9 mA/cm2 

pour l’ICP. 

Tableau 4-1. Vitesses de gravure de Fe, Cr et Ni en fonction du plasma dans les conditions standards. Les gravures 

ICP sont réalisées à 800 W, 5 mTorr, -150 V et 220°C. Les gravures IBE sont réalisée à -150 V. 

Plasma 

Vitesse de gravure 

(nm/min) 

Fe (feuille) 

Vitesse de gravure 

(nm/min) 

Cr (massif) 

Vitesse de gravure 

(nm/min) 

Ni (feuille) 

ICP 

Cl2 (60 sccm) 
269 (±5) 45 (±3) 7,5 (±1) 

ICP 

Cl2/Ar 

(42/18 sccm) 

483 (±7) 112 (±2) 22 (±3) 

ICP 

Ar (60 sccm) 
40 (±1) 26 (±2) 55 (±1) 

IBE 

Ar 
3 (±1) 3 (±1) 4 (±1) 
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Figure 4-4. Taux de pulvérisation SRIM [128] de Fe, Cr et Ni en fonction de l'angle d'incidence 

Pour une gravure par plasma de chlore pur, la vitesse de gravure du fer est 7 fois plus importante que 

pour une gravure par argon pur dans les mêmes conditions. Ceci montre bien l’importance de la 

contribution chimique dans la gravure du fer avec un plasma chloré. Le chrome présente aussi une 

amélioration de la vitesse de gravure dans un plasma Cl2 mais cette augmentation n’est pas aussi 

importante que dans le cas du fer. Cette différence peut être due à la différence de volatilité des 

chlorures de fer et des chlorures de chrome. Dans le cas de la gravure ICP par plasma Cl2/Ar, on 

observe que, pour le fer et le chrome, la vitesse de gravure est supérieure à la somme des vitesses de 

gravure obtenues en Cl2 pur et en Ar pur. Ce phénomène a déjà été observé pour d’autres systèmes 

dans ce type de procédé. On peut citer l’exemple de la gravure de SiO2 par un mélange XeF2 et Ar 

[129]. L’augmentation de la vitesse de gravure du fer et du chrome lors de l’ajout de 30% d’argon dans 

le plasma de Cl2 peut être expliquée par une augmentation de la densité du courant ionique et de 

l’énergie des ions [64,65] comme nous avons pu le voir dans le paragraphe V.I du chapitre 1. Ce 

phénomène permettrait de renforcer la désorption des chlorures formés au cours de la gravure du fer 

et du chrome.  

 Pour le nickel, la vitesse de gravure par plasma chloré diminue d’un facteur sept par rapport à une 

gravure en argon pur. Ceci montre que dans un plasma de chlore,  le nickel est confronté à un 

phénomène qui ralentit sa gravure. Nous faisons alors l’hypothèse que l’adsorption du chlore freine la 

pulvérisation du nickel. 

Pour conclure, dans un plasma Cl2/Ar, les vitesses de gravure du fer et du chrome sont plus élevées 

que la somme de leur vitesse respective en plasma d’argon pur et en plasma de chlore pur. Ce 

phénomène peut être expliqué par la contribution de l’assistance ionique qui permet d’améliorer la 

désorption des chlorures FeClx et CrClx non volatiles. Dans le cas du nickel, la vitesse de gravure 

maximale est observée dans un plasma d’Ar pur. Plus on ajoute du chlore dans le plasma, plus la 

vitesse de gravure diminue. Ceci peut être expliqué par l’absence de formation de chlorures volatiles. 
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Dans ce cas, l’adsorption du chlore à la surface pourrait représenter un frein pour la gravure physique 

du nickel.  

III.2. Rôle de la température sur l’activation de la gravure de Fe, Cr et Ni par plasma 

chloré 

Nous avons observé précédemment que le fer, le chrome et le nickel ne se gravent pas à la même 

vitesse dans un plasma chloré. Pour qu’une gravure par plasma réactif soit efficace, il faut que les 

produits qui résultent de l’interaction des espèces réactives du plasma avec les métaux désorbent de la 

surface. La volatilité de ces espèces va dépendre de la température des échantillons au cours de la 

gravure. Nous avons donc étudié dans cette partie l’effet de la température sur la gravure de Fe, Cr et 

Ni. 

III.2.1. Énergies libres de formation des chlorures de métaux en fonction de la 

température 

Afin de déterminer les espèces susceptibles de se former lors de la gravure de Fe, Cr et Ni par plasma 

chloré en fonction de la température, nous avons réalisé une étude thermodynamique des systèmes 

Fe/Cl, Cr/Cl et Ni/Cl. Cette étude a été effectuée grâce au logiciel thermochimique HSC Chemistry© 

(version 9.5.1) [130]. Nous avons déterminé, à partir de la base de données de ce logiciel, la variation 

des énergies libres de réaction (ΔG) correspondant à la formation des chlorures de métaux 

thermodynamiquement stables en fonction de la température. Les valeurs de ΔG sont calculées à partir 

de l’équation suivante : 

∆𝐺 = 𝑅 . 𝑇 . 𝐿𝑛 (𝐾)     4-1 

Avec K : constante de formation du chlorure métallique. 

Plus ΔG est faible, plus la réaction de formation du chlorure métallique correspondant est favorisée. 

On observe sur la Figure 4-5.a que les chlorures de fer les plus stables sont le FeCl3(c) et le FeCl3(g). 

On observe également qu’en dessous de 500°C, FeCl3 est plus stable sous forme solide, cependant, ce 

seuil de température n’est valable qu’à l’équilibre thermodynamique. Dans un plasma froid comme 

celui que nous utilisons, la phase gazeuse ainsi que les surfaces en contact avec le plasma ne sont pas 

à l’équilibre thermodynamique. En effet, le plasma de chlore est un système complexe et très réactif. 

Aussi, le flux ionique qui bombarde la surface des métaux au cours de la gravure induit un apport 

d’énergie supplémentaire à la surface des échantillons. On doit donc intégrer de manière qualitative de 

tels effets dans les courbes donnant les variations de G en fonction de la température à l’équilibre 

thermodynamique, en considérant une augmentation de la température de surface. Le seuil de volatilité 

de ces espèces va dépendre également de la pression dans le réacteur ICP. Les interprétations déduites 

de ces diagrammes ne doivent donc pas prendre en compte les valeurs présentées comme des valeurs 

absolues. Néanmoins, une étude comparative entre les diagrammes ΔG = f(T)  de formation des 
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chlorures de fer, de chrome et de nickel reste valable et pertinente puisque l’interaction plasma-surface 

n’est pas trop perturbée par le changement de la nature de l’échantillon. 

En comparant les diagrammes ΔG = f(T) des systèmes Fe-Cl (Figure 4-5.a) et Cr-Cl (Figure 4-5.b), on 

remarque que la température d’équilibre entre les phases CrCl3(g) et CrCl3(s) est de 700°C, ce qui est 

plus élevé que la température d’équilibre entre les phases FeCl3(g) et FeCl3(s) qui est de 500°C. On 

peut donc supposer que les chlorures FeCl3(g) sont plus volatiles que les chlorures CrCl3(g). Dans le 

cas du nickel (Figure 4-5.c), on observe que l’énergie libre de formation correspondant au seuil de 

prédominance de NiCl3 (g) (intersection entre ΔG(NiCl3(g) et ΔG(NiCl2(s) )  est de -70 kcal ce qui est 

élevée comparé au FeCl3 (g) (- 115 kcal) et au CrCl3(g) (- 130 kcal). On pourrait donc penser que, dans 

le cas du nickel, les chlorures volatiles de type NiCl3 (g) ne sont pas assez stables et que la formation 

de chlorures de type NiCl2(s) est favorisée par la réaction de chloration.  

 
Figure 4-5. Variations de l’énergies libres de formation des chlorures de métaux en fonction de la température 

calculées avec le logiciel HSC. a) Energies libres de formation de FeClx. b) Energies libres de formation de CrClx. c) 

Energies libres de formation de NiClx 

 

Nous pouvons déduire de cette étude thermodynamique que la formation de chlorures volatiles de type 

CrCl3(g) et NiCl3(g) nécessite des températures plus élevées que dans le cas du fer où on peut former 

des chlorures de type FeCl3(g) à des températures relativement basses. Si des chlorures de fer volatiles 

peuvent se former à des températures plus basses que pour la formation des chlorures des autres métaux 

comme Cr et Ni, alors ceci peut expliquer les différences de vitesses de gravure observées pour la 

gravure du fer, du chrome et du nickel (Tableau 4-1). Nous observons que dans le cas du nickel, les 

énergies libres de formation des espèces volatiles sont plus élevées que dans le cas du fer et de chrome, 

on peut alors supposer que dans le cas du nickel, la chloration va plutôt favoriser la formation de NiCl2 
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(s). Cela pourrait alors expliquer la diminution de la vitesse de gravure du nickel observée pour les 

gravures par plasma chloré (Tableau 4-1).  

L’ensemble des calculs montre clairement que la température de la cathode n’est pas suffisante pour 

évaporer les espèces chlorées formées à la surface de l’échantillon. Aussi le complément d’énergie est 

apporté par le bombardement ionique sous forme de chocs inélastiques. 

III.2.2. Comparaison des vitesses de gravure du Fe, du Cr et du Ni en fonction de la 

température 

Des feuilles de fer et de nickel (250 µm d’épaisseur) ainsi que des échantillons de chrome massif 

(3 mm d’épaisseur) ont été gravés simultanément dans le réacteur ICP par un plasma Cl2/Ar à 800 W, 

5 mTorr et -150 V en faisant varier la température du porte-substrat à 30°C (60°C dans le cas du fer), 

150°C et 220°C.  

La Figure 4-6 présente les vitesses de gravure mesurées pour les trois métaux à des températures 

différentes. Notons tout d’abord que les vitesses de gravure des métaux à 220 °C sont plus faibles que 

celles présentées dans le Tableau 4-1 (316 nm/min au lieu de 483 nm/min pour le fer, 29 nm/min au 

lieu de 112 nm/min pour le chrome et 12 nm/min au lieu de 22 nm/min pour le nickel). La pollution 

du réacteur pourrait expliquer le fait que les vitesses de gravure soient sous-estimées puisque ces 

gravures ont été effectuées pendant des campagnes différentes. Comme les mesures ont été effectuées 

le même jour ou la même semaine, on peut penser que l’état des surfaces du réacteur n’a pas trop 

changé au cours d’une même série de mesures. Les résultats que nous présentons sur la Figure 4-6 sont 

issus de la même campagne de gravure. 

On observe sur la Figure 4-6 qu’à température ambiante (30°C), les trois métaux ont des vitesses de 

gravure proches (~ 20 nm/min). Lorsque l’on chauffe les échantillons à 150 °C et 220 °C, on constate 

que la vitesse de gravure du chrome ne varie pas beaucoup ; elle n’est que de 29 nm/min à 220°C. 

Nous pouvons en déduire que l’effet du plasma est assez faible dans l’abaissement des températures 

d’équilibre entre les phases CrClx(g) et CrClx(s) ou que la température est trop faible. Le Tableau 4-1 

montre que le chlore joue tout de même un rôle dans la gravure du chrome.  
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Figure 4-6. Variation de la vitesse de gravure en fonction de la température des échantillons pour le fer, le chrome et 

le nickel gravés par plasma Cl2/Ar (30% d’argon) à 800 W, 5 mTorr, et-150 V 

Dans le cas du nickel, la vitesse de gravure diminue légèrement lorsque la température augmente pour 

atteindre 12 nm/min à 220°C. Nous avons déduit précédemment que le nickel ne se grave pas 

chimiquement dans un plasma de chlore. Ceci est confirmé par ces nouvelles données. Cependant, cela 

n’explique pas la baisse de la vitesse de gravure. Celle-ci peut être due à la formation de chlorures de 

type NiCl2 (s) à la surface du nickel. Ces chlorures seraient alors plus difficiles à pulvériser que le 

nickel.  

Dans le cas du fer, on observe que la vitesse de gravure a un comportement très différent de celle des 

deux autres métaux et augmente de manière importante jusqu’à atteindre 316 nm/min. Lorsque la 

vitesse de gravure dépend de la température, elle suit généralement une loi d’Arrhenius qui est fonction 

de la température du substrat (équation IV-3). Cette loi est une fonction exponentielle de 1/T et de 

l’énergie d’activation thermique « Ea » qui dépend de la nature du matériau gravé [46].  

𝑉𝐹𝑒  ∝ 𝑉𝐹𝑒0 𝑒−
𝐸𝑎
𝑘𝑇        4-2 

𝐿𝑛 𝑉𝐹𝑒 ∝  𝐿𝑛 𝑉𝐹𝑒0 −
𝐸𝑎

𝑘
∗

1

𝑇
     4-3 

Nous avons donc tracé la variation de la vitesse de gravure du fer en fonction de la température sous 

la forme de Ln (VFe )=1/T (Figure 4-7). Cette figure montre que la vitesse de gravure du fer suit une 

loi d’Arrhenius avec une valeur d’énergie d’activation Ea de 0,05 ± 0,01 eV (4,8 ± 0,9 kJ.mol-1).  
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Figure 4-7. Variation du logarithme népérien de la vitesse de gravure du fer en fonction de 1/T. (La ligne droite en 

rouge est obtenue à partir d’un fit linéaire) 

On peut conclure que le fer se distingue du chrome et du nickel par une plus grande réactivité de 

surface au contact des radicaux Cl et Cl+ et que les produits de réactions sont volatiles aux températures 

que nous pouvons atteindre dans les conditions du procédé de gravure choisi. A noter que la 

température exacte de la surface est inconnue mais que l’énergie apportée à la surface par 

bombardement ionique est probablement, sous l’impact des ions incidents, l’équivalent d’une 

température de surface supérieure à 500°C. 

III.2.3. Effet des métaux gravés et de la température sur les caractéristiques du plasma 

de gravure 

a. Effet des métaux gravés sur les caractéristiques du plasma de gravure 

Nous avons constaté que l’introduction dans le réacteur d’échantillons métalliques destinés à être 

gravés entraînait des conséquences importantes sur les caractéristiques du plasma de chlore. Pour 

mettre ceci en évidence, des spectres SEO ont été collectés avec et sans échantillons de métaux. Un 

plasma de chlore, dit de référence, est d’abord allumé sans échantillon dans le réacteur avec 60 sccm 

de Cl2, 800 W de puissance ICP, 5 mTorr de pression et une polarisation de -150 V. Ensuite, des 

échantillons de fer et de chrome ont été introduits séparément dans le réacteur puis chauffés jusqu’à 

220 °C avant d’allumer le plasma. La Figure 4-8 et la Figure 4-9 présentent respectivement les spectres 

SEO des plasmas de chlore avec et sans échantillons de fer et de chrome. Dans le but de comparer ces 

spectres, nous avons pris soin de les normaliser grâce à l’introduction d’une faible quantité de xénon 

(raie Xe I (823,1 nm) (voir la partie III.2.3 du chapitre 2). On peut observer les raies d’émission du 

chlore atomique, mais aussi l’apparition des raies caractéristiques du fer entre 371 nm et 376 nm et 

celles du chrome entre 356 nm et 362 nm. Ceci confirme bien qu’il y a désorption d’atomes de fer et 
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de chrome. On observe également que les intensités des raies du chlore ne varient pas significativement 

en présence des échantillons métalliques. 

 
Figure 4-8. Spectres SEO du plasma ICP de Cl2 (60 sccm, 800 W, 5mTorr, - 150 V, 220 °C avec 7 sccm de Xe)  avec 

et sans échantillon de fer. Toutes les raies sont normalisées avec la raie Xe : 823,1 nm. 

 
Figure 4-9.  Spectres SEO du plasma ICP de Cl2 (60 sccm, 800 W, 5 mTorr, - 150 V, 220 °C avec 7 sccm de Xe) avec 

et sans échantillon de chrome. Toutes les raies sont normalisées avec la raie Xe : 823,1 nm. 
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b. Effet de la température des échantillons métalliques sur les caractéristiques du 

plasma de gravure  

Les résultats du chapitre 3, ainsi que ceux du paragraphe précédent nous ont montré que l’introduction 

dans le réacteur d’échantillons métalliques destinés à être gravés entraînait des conséquences 

importantes sur les caractéristiques du plasma de chlore. Dans le but de déterminer l’effet de la 

température sur les caractéristiques du plasma de gravure, nous avons réalisé une série d’expériences 

de gravures à différentes températures croissantes (30°C, 150°C et 220°C) en introduisant tout d’abord 

un échantillon de chrome, puis un échantillon de nickel et enfin un échantillon de fer (60°C au lieu de 

30°C). Des contraintes de temps ne nous ont pas permis d’effectuer des procédures de nettoyage entre 

les différentes gravures. Des mesures de densité électronique ont été effectuées à l’aide d’un 

interféromètre micro-onde dont l’émetteur et le récepteur ont été placés de part et d’autre des hublots 

du réacteur ICP (voir la partie III.3 du chapitre 2). Des analyses SEO ont également été faites en 

parallèle des mesures de densité électronique. La Figure 4-10 montre les variations de ne pour chaque 

métal en fonction de la température. 

 
Figure 4-10. Variation de la densité électronique des plasmas de gravure avec des échantillons de fer, de chrome et 

de nickel en fonction de la température (60 sccm Cl2, 800 W, 5 mTorr, -150 V avec 7 sccm de Xe). Les chiffres font 

référence à l’ordre de réalisation des mesures. 

On observe d’abord une dérive des valeurs de la densité électronique en fonction de l’avancement des 

mesures. Sur la base des résultats de gravure, nous nous attendions à des valeurs identiques de densité 

électronique pour les mesures effectuées à basse température (mesures 1, 4 et 7). En effet, la Figure 

4-6 montre des vitesses de gravure identiques pour les trois métaux à cette température. On constate 

donc une évolution du réacteur au cours du temps entraînant une diminution de la densité électronique. 
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En dépit de ce phénomène, on observe pour les trois métaux, une diminution de la densité électronique 

lorsque la température augmente. On observe également que les densités électroniques les plus faibles 

sont mesurées lors de la gravure du fer.  

La variation pour chaque métal est significative au moins qualitativement. L’évaporation des espèces 

pendant la gravure a donc une incidence sur la densité électronique du plasma avec notre méthode de 

mesure. 

Les Figure 4-11 et figure 4-12 présentent respectivement les variations des intensités des raies 

d’émission du fer et du chrome ainsi que celles du chlore atomique en fonction de la température. Les 

raies du chlore, ainsi que celles des métaux, ont été normalisées par rapport à la raie Xe I (823,1 nm) 

afin de pouvoir comparer l’effet de la température sans tenir compte de la variation des autres 

paramètres du plasma qui seraient susceptibles d’affecter les intensités des raies d’émission optique.  

 
Figure 4-11. Effet de la température sur l'émission optique du plasma de gravure de (a) Fe et (b) Cr par plasma Cl2 

(60 sccm/ 800 W/ 5mTorr/ -150 V avec 7 sccm de Xe) 

 

 
figure 4-12. Variation de l'intensité d’émission du chlore en fonction de la température pendant la gravure de (a) Fe 

et (b) Cr par plasma Cl2 (60 sccm/ 800 W/ 5mTorr/ -150 V avec 7 sccm de Xe) 
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Sur la Figure 4-11, on observe que, dans le cas du fer, l’intensité des pics augmente avec la température. 

On observe également que pour le plasma de gravure du fer, l’intensité de la raie du chlore atomique 

à 837,6 nm (figure 4-12.a) ne varie pas significativement en fonction de la température. On peut en 

déduire que l’augmentation de l’intensité des raies du fer en fonction de la température est induite 

uniquement par l’augmentation de la désorption d’atomes de fer de la surface de l’échantillon. Nous 

ne pouvons pas distinguer avec cette méthode la pulvérisation d’atomes de fer et la dissociation sous 

impact électronique des espèces volatiles FeClx formées pendant la gravure. Dans le cas de la gravure 

du chrome, on observe qu’il n’y a pas de pics d’émission du chrome à 30°C. Les raies d’émission 

apparaissent à 150°C et 220°C avec des intensités similaires.  

En comparant l’évolution des raies du chrome et du chlore (Cl : 837,6 nm) (figure 4-12.b) on observe 

que l’intensité d’émission du chlore est plus faible à 30°C qu’à 150°C et 220°C. Ce résultat est délicat 

à interpréter car il s’agit de la première mesure de la série. Dans ces conditions (mesure 1 de la Figure 

4-10), les parois du réacteur ne sont pas encore conditionnées par le dépôt de produits gravés et il est 

possible que le coefficient de recombinaison du chlore sur les parois soit élevé comme nous l’avons 

noté dans la partie (IV.3 du chapitre 1) pour un réacteur « propre ». Pour les autres conditions (mesures 

2 et 3 de la Figure 4-10), on constate que la densité électronique diminue alors que l’intensité 

d’émission de chlore atomique reste constante (figure 4-12.b). Ceci peut être expliqué par 

l’établissement d’un dispositif de régulation du plasma qui va permettre de maintenir un taux de 

dissociation du chlore constant malgré l’évolution des conditions des parois. En effet, les métaux 

pulvérisés ou gravés lors des différentes étapes se déposent sur les parois sur lesquelles un film de 

chlorure est formé par réaction avec le chlore atomique. Ce film de chlorure va induire une diminution 

du taux de recombinaison du chlore sur les parois. Afin de maintenir un taux de dissociation constant, 

le mécanisme de régulation du réacteur va entraîner une diminution de la densité électronique comme 

le montre le modèle simplifié de Donnelly [63] que nous avons détaillé dans la partie IV-3 du 

chapitre 1. La dynamique de formation et de destruction du film de chlorure sur les parois dépend de 

termes sources (gravure ou pulvérisation des métaux) et de termes de pertes (réaction des chlorures 

avec le chlore atomique et désorption induite). Ainsi, les différences de densités électroniques 

observées entre les mesures 3 et 4 laissent penser que le chrome est susceptible d’être gravé via la 

formation de chlorures. Ceci n’est pas valable pour le nickel pour lequel on ne trouve pas une grande 

différence de densité électronique entre les mesures 6 et 7.  On imagine alors qu’il y aurait une 

dissociation, sous impact électronique dans le plasma, des chlorures métalliques volatiles pour le fer 

et le chrome mais que les chlorures de nickel seraient moins volatiles et resteraient en surface. 
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III.3. Conclusion partielle 

Nous avons observé que la variation de la température des substrats lors d’une gravure par plasma 

Cl2/Ar n’a pas le même effet sur le fer, le chrome et le nickel. L’augmentation de la vitesse de gravure 

du fer ainsi que l’intensité d’émission optique de ses raies atomiques en fonction de la température 

confirme bien que le fer se grave principalement grâce à la formation de chlorures volatiles. D’un autre 

côté, la faible évolution de la vitesse de gravure du chrome avec la température montre que les 

chlorures de chrome sont assez peu volatiles. Dans le cas du nickel, l’augmentation de la température 

induit une légère diminution de la vitesse de gravure qui peut être expliquée par une augmentation de 

la quantité de chlore adsorbée à la surface. Il semblerait donc que les chlorures de nickel qui 

s’accumulent sur la surface diminuent fortement la gravure par pulvérisation du nickel. Cette 

hypothèse est plausible puisque des travaux effectués par Vigne et al. [83] ont montré qu’en exposant 

la surface de nickel à un plasma de chlore, une couche de NiCl2 peut se former à la surface du nickel 

comme nous pouvons l’observer sur les images MEB présentées sur la Figure 4-13. La composition 

de cette couche a été mise en évidence par des analyses XPS. Cette couche serait alors un frein à la 

pulvérisation du nickel par bombardement ionique. 

 
Figure 4-13. Images MEB d’un masque de nickel après gravure par plasma de chlore pendant 2 min avec une 

pression de 1 mTorr, une puissance ICP de 1000 W, une polarisation de 200 V ainsi qu’une température de (b) -

25°C et (c) +375°C [83]. 

 

IV. Mise en évidence des mécanismes de gravure par analyse de la 

surface des métaux gravés 

Dans cette partie, il s’agit de caractériser l’état de surface des métaux après gravure afin de mettre en 

évidence les mécanismes mis en jeu lors de la gravure du fer, du chrome et du nickel par plasma Cl2/Ar 

et de confirmer les hypothèses établies à partir des résultats observés en termes de vitesses de gravure. 

Deux techniques de caractérisation ont été utilisées pour analyser la surface des métaux. D’une part, 

nous avons effectué des observations au MEB ainsi que des analyses EDX sur la surface des 

échantillons après gravure. D’autre part, nous avons réalisé deux campagnes de mesures XPS 

présentées dans la partie II de ce chapitre. Ces deux techniques se complètent et permettent d’identifier 

les espèces formées à la surface du matériau. 
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IV.1. Analyses EDX de la surface des échantillons de Fe, Cr et Ni après gravure Cl2/Ar 

IV.1.1. Analyse de la surface gravée d’une feuille de fer 

La Figure 4-14 représente des images MEB après remise à l’air de la surface d’un échantillon d’une 

feuille de fer après gravure par plasma Cl2/Ar (42/18 sccm) à 220°C pendant 5 min et retrait du masque 

SiN restant par plasma SF6/CHF3. Les images MEB montrent la surface du fer avec des plots de 5 µm 

de diamètre qui ont été gravés. Le haut des plots représente la surface initiale du fer qui a été masquée 

par la couche de SiN au cours de la gravure. Malgré le polissage miroir, ces zones sont caractérisées 

par la présence de trace de laminage des feuilles de fer. Ces traces sont aussi visibles sur le fond de 

gravure où l’on peut observer également l’apparition de craquelures (Figure 4-14.b). Les flancs des 

motifs sont bien droits. On observe également la présence de dépôts sur toute la surface de 

l’échantillon. Ces dépôts sont de tailles variables allant d’un à plusieurs micromètres.  

 
Figure 4-14. Images MEB de la surface du fer gravé par plasma Cl2/Ar. a) x2000 avec un tilt de 60°. b) x5000 avec 

un tilt de 60° 

Pour connaître la nature de ces dépôts, des analyses EDX ont été effectuées sur différentes zones de la 

surface gravée. Sur la Figure 4-15, les objets 1, 2 et 3 représentent la surface qui était recouverte par 

le masque, les objets 4, 5 et 6 correspondent à la surface gravée du fer et les objets 7, 8 et 9 représentent 

les particules observées sur la surface gravée. 

 
Figure 4-15. Analyses EDX de la surface du fer gravé par plasma Cl2/Ar 
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Les données recueillies montrent que les particules déposées sur la surface gravée du fer sont riches 

en fer et en oxygène. La formation de ces particules est assez difficile à expliquer. Il pourrait s’agir 

d’agrégats de chlorures de fer formés dans le plasma et qui se déposeraient sur la surface lors de la 

coupure du plasma. Le chlore contenu dans ces particules disparaîtrait par réaction chimique avec l’air. 

Une autre explication serait que, localement, l’adsorption de chlorures de fer plus stable FeCl2 ne 

conduise pas à une gravure mais à une accumulation de fer. Sous cette hypothèse, les chlorure FeCl2 

seraient, par la suite, pulvérisés puis se seraient redéposés sur la surface. FeCl2 est 

thermodynamiquement stable sous sa forme condensée. Le FeCl3 quant à lui serait plus stable sous 

forme gazeuse et donc ne resterait pas à la surface (voir la partie III.2.1 de ce chapitre). Des travaux 

ont été réalisés sur la chimisorption du chlore et la formation de chlorures à la surface du fer. Hino et 

Lambert [134] ont montré qu’à 300 K et avec une faible pression partielle de Cl2, des chlorures de type 

FeCl2 sont formés à la surface du fer après l’achèvement de la phase de chimisorption du chlore. La 

formation de FeCl2 est mise en évidence dans leur expérience par l’analyse XPS de la surface du fer 

qui montre un décalage de l’énergie de liaison de Fe (2p) de 3,2 ± 0,5 eV. La présence d’une quantité 

importante d’oxygène à la surface peut être expliquée par la formation d’oxychlorures de fer lors de la 

remise à l’air des échantillons.  

IV.1.2.  Analyse de la surface gravée de Cr  

La Figure 4-16 représente des images MEB après remise à l’air de la surface du chrome après gravure 

par plasma Cl2/Ar à 220°C pendant 5 min et retrait du masque SiN. Les images MEB (Figure 4-16.a 

et Figure 4-16.b) montrent la formation de plots de 10 µm de diamètre. Comme pour le cas du fer, ces 

plots de chrome présentent des flancs droits. La surface gravée du chrome est plus rugueuse que la 

surface protégée par le masque SiN. On observe également sur la Figure 4-16.a la présence de quelques 

dépôts de taille micrométrique. Afin de déterminer la nature de ces dépôts, nous avons effectué des 

analyses EDX représentées sur la Figure 4-17.  

 
Figure 4-16. Images MEB de la surface du chrome gravé par plasma Cl2/Ar. a) x3000 avec tilt de 60°. b) x10000 avec 

tilt de 60° 
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Figure 4-17. Analyses EDX de la surface du chrome gravée par plasma Cl2/Ar 

Sur celle-ci, les objets 1 et 2 représentent la surface du chrome soumise à la gravure, les objets 3 et 4 

correspondent à des porosités sur la surface et les objets 5 et 6 représentent des particules observées 

sur les zones gravées du chrome. L’analyse EDX de ces derniers montre la présence de chlore ainsi 

qu’une concentration plus importante en oxygène. La présence de chlore peut indiquer la formation de 

chlorure de chrome. L’analyse EDX des porosités (objets 3 et 4) montre une concentration plus élevée 

(jusqu’à 10 % pds) en aluminium par rapport au reste de la surface. Cet aluminium pourrait venir de 

la composition initiale des échantillons de chrome .  

IV.1.3. Analyse de la surface gravée de Ni 

Après gravure par plasma Cl2/Ar à 220°C pendant 5 min et retrait du masque SiN, les échantillons de 

nickel ont été observés au MEB. La Figure 4-18.b montre la présence de motifs sans relief sur la 

surface du nickel. On observe également un contour clair en bordure de motif qui correspond à la 

formation de collerettes. Ces collerettes correspondent à des résidus de nickel qui, lorsqu’ils sont 

pulvérisés par bombardement ionique, peuvent se déposer sur les bords du masque SiN au cours de la 

gravure. Ces résidus peuvent rester lorsque le masque de gravure est retiré. L’absence de relief au 

niveau des motifs confirme que le nickel se grave très peu dans le plasma Cl2/Ar. On peut voir sur la 

Figure 4-18.a) la présence de taches sombres. Ces taches ont été détectées un peu partout sur la surface 

du nickel gravé.  Observées à un plus fort grandissement (Figure 4-18.c), ces taches révèlent la 

présence d’un gonflement ainsi que des craquelures au centre de la zone.  
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Figure 4-18. Images MEB de la surface du nickel gravée par plasma Cl2 /Ar. a) (x500). b) (x 15000) avec tilt de 60°. 

c) (x5000) avec tilt de 60° 

 

Des analyses EDX ont été effectuées sur la surface gravée du nickel afin de déterminer la composition 

des taches et des gonflements observés (Figure 4-19).  

 
Figure 4-19. Analyses EDX de la surface du nickel gravée par plasma Cl2/Ar 

Sur la Figure 4-19, l’objet 2 représente la zone protégée par le masque au cours de la gravure, l’objet 

3 représente la tache sombre observée sur la surface gravée du nickel et les zones 4 et 5 représentent 

le gonflement au centre de la tache sombre. Ces analyses ont montré que ces taches contiennent du 

chlore et de l’oxygène. Les gonflements sont plus riches en chlore et en oxygène que les taches 
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sombres. Ces résultats confirment un peu plus que du chlore s’est adsorbé à la surface du nickel puis 

a formé un chlorure solide de type NiCl2(s). Comme nous l’avons mentionné dans la partie III.3 de ce 

chapitre, Vigne et al. [83] ont observé la formation d’un film de NiCl2 à la surface du masque de nickel 

au cours de la gravure par plasma de chlore. Les auteurs ont montré que ce film est d’autant plus stable 

que la température est élevée. Cependant, dans notre cas, nous n’avons pas observé la présence d’une 

couche superficielle continue mais plutôt des gonflements circulaires localisés ponctuellement à 

différents endroits de la surface. On peut supposer que la formation de chlorures à la surface des 

couches minces de nickel n’est pas régie par le même mécanisme que la croissance de chlorure à la 

surface des feuilles de nickel que nous avons étudiées. Dans notre cas, nous supposons que la réaction 

de croissance de NiCl2 est régie par un processus de nucléation à l’interface entre le nickel et le plasma 

de chlore que nous avons schématisé sur la Figure 4-20. 

 
Figure 4-20. Schéma du mécanisme de nucléation de NiCl2 à l’interface entre le nickel et le plasma de chlore 

 

 

IV.2. Conclusion partielle 

L’analyse par EDX de la surface des métaux purs après gravure suggère la formation de chlorures de 

métaux sur la surface qui se transforment en oxychlorures métalliques lors de la remise à l’air de 

l’échantillon. Dans le cas du fer et du chrome, on a observé une vitesse de gravure compatible avec la 

formation de ces espèces et leur évaporation durant la gravure. Mais pour le nickel, on a constaté que 

ces chlorures sont probablement source de blocage pour la pulvérisation. En lien avec les enthalpies 

de formation des espèces volatiles et les températures accessibles dans notre machine de gravure, ces 

résultats sont cohérents. Pour confirmer ces premiers résultats il apparaît indispensable d’étudier ces 

surfaces sans exposer à l’air afin de s’affranchir de la contribution de l’eau et de l’oxygène dans la 

formation de complexes hydro-chlorés à la surface.  
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IV.3. Analyses XPS de la surface de Fe, Cr et Ni après gravure Cl2/Ar et transfert sous 

vide 

Des échantillons de fer, de chrome et de nickel ont été gravés sans masque par plasma d’argon et dans 

des mélanges Cl2/Ar puis transférés à basse pression pour des analyses XPS.  Pour effectuer cela, nous 

avons utilisé la méthode exposée au début de ce chapitre. Ceci nous a permis de conserver l’état de la 

surface après gravure en s’affranchissant de l’influence de l’atmosphère entre la machine de gravure 

et l’analyse XPS. 

La Figure 4-21 présente les spectres XPS de Fe 2p du fer gravé par plasma d’argon (Figure 4-21.a) et 

par plasma Cl2/Ar (Figure 4-21.b). Dans le cas d’une gravure par argon pur, on observe l’apparition 

des pics Fe0 2p1/2 et Fe0 2p3/2 respectivement à 719,5 eV et 706,5 eV. On distingue également deux 

autres composantes à 710 et 712,5 eV qui correspondent respectivement aux pics Fe2 2p3/2 des oxydes 

FeO et Fe2O3 [135]. Dans le cas de la gravure du fer par plasma Cl2/Ar, on observe une diminution de 

l’intensité des pics Fe0 2p3/2 et Fe0 2p1/2 ainsi que l’apparition de nouveaux pics. Hino et al. [134] ont 

montré qu’un décalage de 3,2 ± 0,5 eV de l’énergie de liaison de Fe0 2p correspond au pic Fe2 2p du 

chlorure FeCl2. Les deux pics présents à 724 et 710 eV concordent bien avec ce décalage 

respectivement par rapport aux pics Fe0 2p1/2 et Fe0 2p3/2. Le pic Fe2 2p3/2 présente un épaulement à 

gauche, le pic Fe2 2p1/2 présente également un épaulement qui est moins visible car d’intensité plus 

faible. Ces épaulements sont dus à l’interaction des orbitales 2p et 3d lors du processus de 

photoémission, qui induit une perte d’énergie des photoélectrons 2p. Ce phénomène se traduit par 

l’apparition d’un deuxième pic à plus faible énergie appelé pic satellite. Deux autres pics apparaissent 

à 730 et 716 eV. Ces derniers ne correspondent pas à un oxyde de fer. Ces composantes sont des pics 

satellites du chlorure de fer [136]. Un dernier pic à 732 nm est assimilé à un plasmon qui est induit par 

une perte d’énergie des photoélectrons lorsqu’ils entrent en collision avec d’autres électrons. 
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Figure 4-21. Spectres XPS du fer après gravure par plasma d’argon et dans un mélange Cl2/Ar et transfert sous vide 

La Figure 4-22 présente les spectres de Cr 2p obtenus pour les échantillons de chrome gravés par 

plasma d’argon pur (Figure 4-22.a) et par plasma Cl2/Ar (Figure 4-22.b). Sous argon pur, la 

décomposition des pics Cr 2p permet de mettre en évidence une composante majoritaire correspondant 

au chrome métal avec des énergies de liaison à 583,5 et 574 eV respectivement pour les pics Cr 2p1/2 

et Cr 2p3/2. On observe également l’apparition de deux autres composantes avec des décalages de 2 eV 

(courbe bleue) et 4 eV (courbe verte) par rapport au chrome métallique. Ces composantes 

correspondent respectivement à l’oxyde Cr2O3 à 576 eV et à l’hydroxyde Cr(OH)3
 à 578 eV [137–

140]. Enfin, une dernière composante (courbe orange) apparaît à 582 eV. Dans ce cas, cette 

composante est assimilée à un pic satellite.  

Dans le cas de la gravure par plasma Cl2/Ar (Figure 4-22.b), la composante du chrome métallique 

disparaît et laisse place à deux autres composantes dominantes qui apparaissent avec des décalages de 

1,5 eV (courbe bleue) et de 3 eV (courbe verte). Ces deux composantes correspondent respectivement 

aux chlorures CrCl2 à 575,5 eV et CrCl3 à 577 eV [141,142]. Deux autres composantes en orange et 

en bleu ciel sont identifiées comme étant des pics satellites respectivement de Cr2 et Cr3
.  
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Figure 4-22. Spectre XPS du chrome après gravure par plasma d’argon et dans un mélange Cl2/Ar et transfert sous 

vide 

La Figure 4-23 montre les spectres XPS Ni 2p du nickel après gravure par plasma d’argon pur (Figure 

4-23.a) et par plasma Cl2/Ar (Figure 4-23.b).  Dans le cas de la gravure par argon pur, on observe 

l’apparition de deux pics intenses à 870 eV et à 852,5 eV correspondant respectivement aux 

composantes 2p1/2 et 2p3/2 du nickel métallique. Deux autres pics sont identifiés à 856 et 853,8 eV. Ces 

deux composantes correspondent respectivement aux oxydes Ni(OH)2 et NiO [143,144]. Dans le cas 

d’une gravure Cl2/Ar, la composante du nickel métallique est très faible. Dans ce cas, le pic le plus 

intense a un décalage chimique de 4 eV par rapport au pic du nickel métallique. Cette composante 

correspond au chlorure NiCl2 [82,83,145]. Des analyses XPS ont été effectuées par Biesinger et al. 

[144] sur du NiCl2 pur. Leurs analyses ont donné un spectre XPS du Ni 2p (Figure 4-24) qui correspond 

bien au spectre que nous avons obtenu pour l’analyse du nickel gravé par plasma Cl2/Ar. 
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Figure 4-23. Spectre XPS du nickel après gravure par plasma d’argon et dans un mélange Cl2/Ar et transfert sous 

vide 

 

 
Figure 4-24. Spectre XPS de NiCl2 mesuré par Biesinger et al. [144] 

En utilisant les résultats des décompositions spectrales réalisées sur les spectres XPS des échantillons 

de fer, de chrome et de nickel gravés par plasma Cl2/Ar, il possible de déterminer le pourcentage 

atomique de chaque élément présent dans la fraction de surface analysée. Ce calcul a été réalisé par 

Christophe Cardinaud (IMN, Nantes) selon la procédure décrite dans la partie IV.3 du chapitre 2. Le 

Tableau 4-2 présente les estimations du pourcentage atomique de chaque élément métallique ainsi que 

ceux du chlore et de l’oxygène dans les surfaces analysées de fer, de chrome et de nickel gravés par 

plasma Cl2/Ar. L’estimation du pourcentage atomique du chlore permet d’avoir une idée sur le taux 

de chlore combiné et donc sur le pourcentage d’espèces FeClx, CrClx et NiClx présents sur la surface 

gravée. Il s’agit de pourcentages globaux qui prennent en compte la couche superficielle de chlorures 
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ainsi que le métal sous-jacent. Cependant, nous avons pu observer sur les spectres XPS mesurés après 

gravure Cl2/Ar que la composante métallique est invisible dans le cas du chrome (Figure 4-22) et 

qu’elle est très faible dans le cas du nickel (Figure 4-23). Ceci laisse croire que notre calcul est effectué 

sur la couche mince d’un chlorure métallique. On peut voir dans le Tableau 4-2 que la concentration 

en oxygène est faible pour les trois métaux. On observe également que la concentration en chlore est 

proche de 2/3 dans le cas du fer. Dans le cas du chrome et du nickel la concentration en chlore est plus 

faible.   

Tableau 4-2. Estimation de la concentration atomique des espèces présentes sur la surface des métaux gravés 

d’après la décomposition des spectres XPS 

Echantillon 

analysé Fe (% at) Cr (% at) Ni (% at) Cl (% at) O (% at) 

Fer gravé par plasma 
Cl

2
/Ar 33,3 - - 65,5 1,2 

Chrome gravé par 
plasma Cl

2
/Ar - 36,2 - 61,2 2,6 

Nickel gravé par 
plasma Cl

2
/Ar - - 37,5 60,7 1,9 

 

 

Il a été également possible de déterminer l’épaisseur de la couche superficielle comme décrit dans la 

partie IV.3 du chapitre 2. Le Tableau 4-3 présente les épaisseurs des couches superficielles pour chaque 

métal gravé. L’épaisseur des couches superficielles a été déterminée à la fois à partir des composantes 

2p et 3p qui sont éloignées en énergies sur les spectres de chaque métal. La différence d’énergie 

cinétique (ou d’énergie de liaison) entre deux pics est liée aussi à une différence de profondeur d’où 

peuvent provenir les photoélectrons. On peut ainsi sonder la matière à différentes profondeurs pour 

une même sorte d’atomes en utilisant un pic ou un autre. Une épaisseur moyenne de la couche est 

ensuite obtenue à partir des deux valeurs. Les échantillons de nickel et de chrome présentent des 

couches superficielles de 50 Å alors que l’échantillon de fer présente une épaisseur de couche 

superficielle plus faible (33 Å).  
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Tableau 4-3. Estimation de l'épaisseur de la couche superficielle 

Echantillon analysé Fe 2p 
(Å) 

Cr 2p  
(Å) 

Ni 2p 
(Å) 

Fe 3p 
(Å) 

Cr 3p 
(Å)  

Ni 3p 
(Å) 

Epaisseur 
Moyenne 

(Å) 
Fer gravé par plasma 

Cl
2
/Ar 31,8 - - 34,9 -  - 33 

Chrome gravé par plasma 
Cl

2
/Ar -  - - - 50,3  - 50 

Nickel gravé par plasma 
Cl

2
/Ar  - - 53,8 - - 44,9 50 

 

 

L’établissement de cette couche superficielle très mince, constituée de composés chlorés MClx, résulte 

de la compétition entre l’adsorption de chlore atomique et de composés chlorés (pouvant aussi contenir 

le métal M) et leur gravure chimique ou physique (pulvérisation). Nous avons, grâce au transfert à 

basse pression, une vision de l’état de surface résultant des réactions entre les radicaux du plasma et la 

surface ainsi que l’effet du bombardement ionique. 

D’autre part, nous avons vu que le fer se grave chimiquement, contrairement au chrome et surtout au 

nickel. En effet, les chlorures de chrome et de nickel ne désorbent pas spontanément et ne sont éliminés 

que par par bombardement ionique. On peut donc en déduire que la couche de chlorure est plus épaisse 

dans le cas du nickel et du chrome que dans le cas du fer comme nous pouvons le voir sur le Tableau 

4-3. La différence d’épaisseur avec le fer est due à l’accumulation des chlorures de type MClx à la 

surface du chrome et du nickel. Cependant, dans le cas du nickel, nous pensons que l’épaisseur de la 

couche est sous-estimée. En effet, comme nous avons pu le voir sur la Figure 4-18, les gonflements 

riches en chlore observés à la surface du nickel ne font qu’une dizaine de microns de large alors que 

les mesures XPS sont effectuées sur une zone d’environ 700x300µm2. Les gonflements riches en 

chlore pourraient alors ne représenter que 20% de la surface analysée en XPS.     

IV.4. Conclusion partielle 

Les observations MEB des surfaces du fer et du chrome gravés par plasma Cl2/Ar ont montré la 

présence de particules micrométriques sur leurs surfaces. D’après les analyses EDX, ces particules 

contiennent peu de chlore. On peut penser que le chlore a disparu par réaction avec l’air à la fin du 

procédé de gravure. Nous avons proposé des explications sur les mécanismes de formation de ces 

particules. Ces explications restent toutefois très spéculatives. Des analyses XPS ont été réalisées sur 

les échantillons de fer et de chrome après gravure Cl2/Ar et transfert sous vide. Les informations ainsi 

obtenues proviennent de l’extrême surface des couches traitées par plasma sans remise à l’air. Ces 
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analyses ont montré la présence de chlorures FeCl2, CrCl3 et CrCl2 respectivement à la surface des 

échantillons de fer et de chrome.  

Dans le cas du nickel, les observations MEB après gravure Cl2/Ar ont permis de montrer la présence 

de gonflements localisés sur toute la surface gravée. L’analyse EDX de ces gonflements a montré la 

présence de chlore en abondance. L’analyse XPS de la surface du nickel, après gravure et transfert 

sous vide, a mis en évidence la présence du chlorure NiCl2 qui pourrait être à l’origine de ces 

gonflements. Ces analyses ont permis également de mettre en évidence la présence d’une couche 

superficielle de chlorure de nickel qui pourrait être à l’origine de la diminution de la vitesse de gravure 

physique du nickel. L’introduction d’argon dans le mélange gazeux permet d’améliorer la désorption 

des chlorures, particulièrement dans le cas du nickel. Cela contribue à renforcer l’hypothèse d’une 

gravure assistée par bombardement ionique dans le cas du nickel. Cet effet n’est cependant pas 

suffisant pour permettre d’atteindre les vitesses de gravure obtenues pour le fer pur en plasma Cl2/Ar. 

V. Influence de la concentration en chrome sur la vitesse de gravure de 

l’alliage Fe-Cr 

Nous avons observé précédemment qu’en plasma de chlore pur, le fer se grave mieux que le chrome. 

Ceci est dû la différence d’énergie nécessaire pour évaporer les chlorures de chrome par rapport au 

chlorure de fer dans les conditions étudiées. La différence des vitesses de gravure des métaux va 

influencer les vitesses de gravure des aciers. Cependant, dans le cas des aciers, il est difficile de 

déterminer les différents mécanismes de gravure ainsi que le rôle de chaque élément métallique dans 

la gravure ; ceci en raison de leurs compositions et de leurs structures polycristallines. Dans cette 

partie, nous avons étudié la gravure par plasma de chlore pur d’alliages fer-chrome à différents 

pourcentages de chrome. Cette étude a été effectuée dans le but de comprendre l’influence du 

pourcentage en chrome sur la gravure des alliages et donc d’appréhender les paramètres limitant la 

gravure des aciers inoxydables austénitiques et martensitiques qui sont riches en chrome.  

Des alliages de fer-chrome massifs à 1, 3, 5, 8 et 12 % pds (pourcentage massique) en chrome ainsi 

que du fer pur massif ont été gravés dans les mêmes conditions standards par plasma de chlore pur. 

Tous les échantillons ont été préalablement masqués par une couche mince de SiO2 de 500 nm 

d’épaisseur afin de pouvoir déterminer par la suite leurs vitesses de gravure.  

En parallèle de cette étude expérimentale, une simulation numérique a été réalisée par un post-doc 

dans le cadre du projet ANR sur la gravure d’alliage fer-chrome par plasma chloré en prenant comme 

paramètres d’entrée ceux utilisés pour la gravure expérimentale afin de pouvoir comparer les résultats 

calculés et expérimentaux. Le modèle multi-échelle est décrit dans la publication de Le Dain et al. 

[14].  Il est composé d’un modèle cinétique permettant de déterminer la densité des espèces neutres et 

chargées présentes dans le plasma et d’un modèle de gaine calculant les fonctions de distribution 
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angulaires et en énergie des ions positifs. Les résultats de ces deux modèles alimentent un modèle de 

surface capable de déterminer l’évolution topographique et chimique de la surface d’un alliage Fe-Cr 

soumise au plasma de gravure [14]. Ce travail est détaillé dans la publication présentée dans 

l’annexe 1. 

La Figure 4-25 permet de comparer les vitesses de gravure expérimentales des alliages fer-chrome à 

celles obtenues par le modèle de surface en fonction du pourcentage en chrome dans l’alliage. 

 

Figure 4-25.Variation des vitesses de gravure expérimentales et théoriques des alliages fer-chrome en fonction du 

pourcentage de chrome  

La Figure 4-25 montre une diminution de la vitesse de gravure de l’alliage Fe-Cr lorsque la 

concentration en chrome augmente. Ce comportement peut s’expliquer par les différences de vitesses 

de gravure du fer et du chrome obtenues expérimentalement. Cependant, on remarque que la 

diminution de la vitesse de gravure n’est pas linéaire et la décroissance est plus importante pour les 

alliages à faible concentration en chrome (de 0 à 8% pds). Une diminution aussi importante de la 

vitesse de gravure à des concentrations aussi faibles en chrome ne peut pas être expliquée uniquement 

par la différence de vitesse de gravure entre le fer et le chrome. Si les sites Fe et Cr étaient gravés dans 

les mêmes conditions que les métaux purs alors on aurait une vitesse de gravure globale qui pourrait 

être exprimée proportionnellement au ratio des atomes présents dans le matériau. 

 Guillaume Le Dain, le post doc développant un modèle de gravure, a introduit dans le modèle de 

surface la notion de « zones dures » qui prend indirectement en compte l’interaction entre le fer et le 

chrome sur la vitesse de gravure.  Dans ce cas, le modèle considère que les mécanismes de surface liés 

au bombardement ionique sont affectés par une diminution de l’énergie d’interaction entre les ions et 

le substrat. Ce phénomène est pris en compte dans le modèle par une diminution du taux de 

pulvérisation ainsi qu’un abaissement de la désorption par assistance ionique des espèces chlorées 
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formées à la surface des alliages. Pour les alliages à plus forte concentration en chrome, la surface est 

supposée être uniformément recouverte par ces zones dures, ce qui expliquerait que la vitesse de 

gravure se stabilise. On remarque, cependant, une légère surestimation des vitesses de gravure du 

modèle par rapport aux vitesses de gravure expérimentales. Ceci peut s’expliquer par le fait que le 

modèle ne prend pas en compte l’influence de la présence des échantillons métalliques dans le réacteur 

sur les paramètres électriques et surtout chimiques du plasma (la rétroaction impliquerait une 

complexité du modèle beaucoup plus grande). En effet, comme nous avons pu le constater 

précédemment grâce aux diagnostics plasma, la gravure des métaux génère une pollution du plasma 

qu’on a pu observer en spectroscopie d’émission optique. Cette pollution se répercute également sur 

la densité électronique du plasma ainsi que sur la densité de chlore atomique. Ces paramètres ne sont 

pas pris en compte dans le modèle. 

En conclusion, lorsque l’on mélange les métaux, l’élément métallique qui se grave le moins vite pour 

des raisons de cinétique chimique et de coefficient de pulvérisation influence très fortement la vitesse 

de gravure. Il peut se superposer à ce phénomène le fait que la structure même du matériau ait changée 

et que donc les énergies nécessaires à la formation de chlorures volatils soient changées et augmentent 

en valeur absolue. De plus, la dureté de l’alliage peut aussi provoquer une baisse du taux de 

pulvérisation comme nous l’avons vu avec l’incorporation de chrome dans une matrice de fer. Ces 

hypothèses peuvent s’appliquer également aux aciers inoxydables puisqu’il s’agit d’alliages composés 

essentiellement de fer, de chrome et de nickel. 

 

VI. Influence des paramètres du procédé de gravure par plasma Cl2/Ar 

des aciers inoxydables 4441 et 4116N 

Dans cette partie, nous étudions l’effet de la température et de la pression sur la gravure des aciers 

4441 et 4116N afin de mettre en évidence les paramètres de gravure optimaux et comprendre la 

différence de réactivité de ces deux aciers face aux conditions de gravure dans un plasma Cl2/Ar. Nous 

avons ensuite étudié l’effet de l’ajout d’une étape de plasma d’hydrogène dans la procédure de gravure 

des aciers 4441 et 4116N par plasma Cl2/Ar dans le but d’améliorer leurs vitesses de gravure ainsi que 

l’état de leurs surfaces après gravure. 

VI.1. Influence de la température sur la vitesse de gravure des aciers 4441 et 4116N  

Les aciers 4441 et 4116N ont été polis miroir puis masqués partiellement par une couche mince de 

Si3N4 de 1 µm d’épaisseur. (Voir les détails dans la partie V du chapitre 2). Ces deux aciers ont été 

introduits simultanément dans le réacteur ICP et gravés avec un mélange Cl2/Ar à 30% d’argon pour 

un débit total de 60 sccm, 800 W de puissance ICP, 5 mTorr de pression et une polarisation de -150 V. 

Nous avons étudié ici l’influence de la température sur la gravure des aciers en effectuant une gravure 
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à température ambiante (30°C) et une gravure à 220°C. Les vitesses de gravure des deux aciers sont 

comparées aux vitesses de gravure des métaux Fe, Cr et Ni en fonction de la température (Figure 4-26). 

On observe qu’à 30°C, la vitesse de gravure de l’acier 4441 est plus élevée (20 nm/min) que celle de 

l’acier 4116N (14 nm/min). On peut émettre l’hypothèse que cette différence est à mettre au crédit de 

la composition chimique des aciers. En effet, l’acier austénitique 4441 contient 15% de Ni alors que 

l’acier 4116N n’en contient pas. A 30°C, c’est la gravure physique qui régit le processus de gravure 

des 3 métaux Fe, Cr et Ni. Or, le nickel est le métal qui a le taux de pulvérisation le plus élevé. Ceci 

explique que l’acier 4441 qui contient du nickel se grave mieux que l’acier 4116N. 

 
Figure 4-26.Variation des vitesses de gravure des aciers 4441 et 4116N en fonction de la température 

En augmentant la température, la vitesse de gravure du fer augmente de manière spectaculaire ce qui 

explique que les deux aciers se gravent plus facilement à 220°C. Cependant, cette augmentation est 

freinée par la présence d’autres éléments d’alliage tels que le chrome et le nickel dont les vitesses de 

gravure n’augmentent pas, ou très peu, en fonction de la température. On remarque qu’à 220°C, le 

rapport entre les vitesses de gravure des deux aciers est inversé. Dans ce cas, l’acier 4441 qui contient 

du nickel se grave légèrement moins bien (48 nm/min) que l’acier 4116N (55 nm/min). En effet, le 

nickel est le métal qui présente la vitesse de gravure la plus faible à 220°C.  

VI.2. Influence de la pression sur la gravure des aciers 4441 et 4116N par plasma Cl2/Ar  

En augmentant la pression, on augmente la densité des espèces réactives. La pression est donc un 

paramètre déterminant dans la gravure plasma. Un autre paramètre est affecté par la pression, il s’agit 

du libre parcours moyen « λ » qui représente la distance moyenne parcourue par une particule présente 

dans le plasma avant d’entrer en collision avec une autre particule. Dans notre réacteur, nous avons 

choisi de travailler à pression constante durant tout le procédé de gravure. Ainsi, le libre parcours 

moyen n’est pas variable en fonction du temps. Cependant, le temps de résidence des espèces dans le 
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plasma peut changer. En effet, si une grande partie des molécules de Cl2 est dissociée, alors la pression 

à volume constant devrait augmenter pour compenser cette hausse du nombre d’espèces. Le taux de 

pompage est augmenté par l’ouverture automatique d’une vanne de laminage. Le taux de pompage 

peut varier au cours d’un procédé plasma pour maintenir une pression constante du procédé. 

Afin d’étudier l’impact de la pression sur la gravure des aciers 4441 et 4116N, ces derniers ont été 

gravés simultanément dans le réacteur ICP avec un mélange Cl2/Ar à 30% d’Ar dans les conditions 

standards en faisant varier la pression entre 5 et 50 mTorr. La Figure 4-27 montre la variation de la 

vitesse de gravure des aciers 4441 et 4116N ainsi que celle du masque SiN en fonction de la pression.  

 
Figure 4-27. Variation de la vitesse de gravure des aciers 4441 et 4116N et du masque SiN en fonction de la pression 

avec un plasma Cl2/Ar (42/18 sccm), 800W - 150V, 220°C pendant 5 min. 

On observe que la vitesse de gravure de l’acier 4116N est toujours plus élevée que celle de l’acier 4441 

quelle que soit la pression sauf à 50 mTorr où les 2 aciers se gravent à la même vitesse.  

La vitesse de gravure des deux aciers ainsi que celle du masque SiN diminuent lorsque la pression 

augmente. Cette diminution peut être expliquée par une diminution du libre parcours moyen des 

espèces réactives. En effet, lorsque la pression augmente, le libre parcours moyen des espèces du 

plasma diminue. A cause de collisions plus nombreuses, on peut imaginer que la gaine plasma au 

voisinage de l’échantillon devient collisionnelle, les ions ont alors moins d’énergie et la pulvérisation 

est moins efficace, ainsi que l’assistance ionique pour l’évaporation des chlorures métalliques. 

VI.3. Rôle de la gravure séquencée {Cl2/Ar}/{H2} sur l’amélioration de l’état de surface 

des aciers 4441 et 4116N  

Nous avons observé précédemment que la gravure par plasma Cl2/Ar peut conduire à la formation de 

chlorure non volatile avec le fer, le chrome et le nickel ce qui a pour résultat la formation d’une couche 

mince à la surface des métaux. Par ailleurs, dans un mélange Cl2/Ar, la gravure du nickel s’effectue 
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essentiellement par pulvérisation et sa vitesse de gravure est faible . Pour tenter de répondre à ces deux 

problématiques, nous avons décidé d’étudier l’effet de l’ajout d’une étape de plasma d’hydrogène sur 

la gravure des aciers 4441 et 4116N par plasma Cl2/Ar. En effet, des travaux ont été effectués par Jung 

et al. [26] sur la gravure de couches minces de NiFe et NiFeCo par plasma Cl2/Ar dans un réacteur 

ECR. Ils ont constaté qu’en exposant les couches métalliques, après gravure Cl2/Ar, à un plasma 

d’hydrogène, les flancs de gravure deviennent propres et lisses. Ils ont également observé que les 

surface gravées et exposées au plasma H2 ne présentent pas de traces de corrosion, même après 

plusieurs mois de traitement. Kim et al. [146] ont étudié la gravure de couches minces de CoFe par 

plasma séquencé Cl2/H2 dans un réacteur ICP. Ils ont observé une amélioration de 20% de la vitesse 

de gravure par rapport à une gravure par plasma de chlore pur. Altieri [147] a également observé une 

amélioration de 8 nm/min/cycle de la vitesse de gravure du fer par plasma ICP séquencé Cl2/H2 

comparé à une gravure par plasma de chlore pur. Nous avons donc décidé d’étudier la gravure 

séquencée des aciers 4441 et 4116N. Cette gravure consiste à répéter deux séquences successives de 

plasmas Cl2/Ar et H2 en commençant d’abord par la séquence de Cl2/Ar. Les échantillons d’acier sont 

masqués par une couche de SiN de 1 µm d’épaisseur afin de déterminer par la suite l’épaisseur d’acier 

gravée. Nous avons également choisi de travailler dans les mêmes conditions de gravure que celles 

établies précédemment pour la gravure Cl2/Ar. Les paramètres de chaque séquence sont présentés dans 

le Tableau 4-4. 

Tableau 4-4. Paramètres de la gravure séquencé {Cl2/Ar}/{H2} des aciers 4441 et 4116N 

Paramètres de gravure Séquence 1 : Cl
2
/Ar Séquence 2 : H

2
 

Puissance ICP (W) 800 800 

Pression (mTorr) 5 5 

Auto-polarisation (V) -150 -150 

Température (°C) 220 220 

Durée (s) 60 30 

 

Les deux séquences de gravure sont répétées successivement 5 fois afin de cumuler 5 min de gravure 

Cl2/Ar. Ceci permet de comparer les résultats de la gravure séquencée avec ceux obtenus pour la 

gravure des aciers 4441 et 4116N uniquement par plasma Cl2/Ar pendant 5 min. Après gravure et 

retrait du masque SiN restant, la surface des aciers gravés est observée au MEB et analysée par EDX. 

Nous avons également effectué des analyses XPS. Pour cela, une autre campagne de gravure par 

plasma séquencé Cl2/Ar et H2 a été réalisée pour les aciers 4441 et 4116N dans les mêmes conditions 
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du Tableau 4-4. Dans ce cas, les échantillons ne sont pas masqués. Après gravure, les aciers sont 

transférés sous vide vers l’IMN afin d’analyser la surface gravée par XPS.  

VI.3.1. Influence de la gravure séquencée sur l’état de surface de l’acier 4441 

a. Analyses MEB et EDX  

Nous avons comparé les images MEB observées pour l’acier 4441 après gravure séquencée Cl2/Ar et 

H2 avec celles observées après gravure Cl2/Ar. La Figure 4-28.a) montre la surface de l’acier 4441 

après gravure Cl2/Ar. On peut voir la présence de particules de l’ordre de quelques micromètres qui se 

sont formées sur la surface qui a été en contact avec le plasma Cl2/Ar.  En comparant avec l’acier 4441 

gravé par plasma séquencé (Figure 4-28.b), on observe que la surface de l’acier est plus propre et lisse 

et qu’il n’y a pas de dépôts sur la surface gravée. 

 
Figure 4-28. Images MEB des surfaces gravées de l’acier 4441. a) gravure par plasma Cl2/Ar. b) gravure cyclée 

{Cl2/Ar}/{H2} 

Afin de déterminer la nature des particules observées sur la surface de l’acier 4441 gravé par plasma 

Cl2/Ar, nous avons effectué des analyses EDX. La Figure 4-29 montre les résultats obtenus pour 

l’analyse de différentes zones de la surface. Les objets 1 et 2 représentent les zones qui étaient 

couvertes par le masque SiN. L’objet 3 représente la zone gravée et les objets 4, 5, 6 et 7 représentent 

les particules observées sur la surface gravée. Les analyses EDX montre que les zones gravées et les 

zones sous le masque présentent des compositions chimiques similaires alors que les analyses des 

particules (objets 4,5,6 et 7) montrent la présence de chlore et d’oxygène en quantités variables. On 

observe également que le pourcentage d’oxygène varie dans le même sens que le pourcentage de 

chlore. On pourrait donc en déduire qu’il s’agit de chlorures qui ont été oxydés au contact de l’air à la 

sortie du réacteur. 
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Figure 4-29. Analyse EDX de la surface de l'acier 4441 gravé par plasma Cl2/Ar  

La Figure 4-30 représente les analyses EDX effectuées sur l’acier 4441 gravé par plasma séquencé 

Cl2/Ar et H2. Les objets 1 et 2 représentent la surface qui été protégée par le masque SiN. Les objets 3 

et 4 représentent la surface qui a été exposé au plasma. Les résultats EDX montrent que la surface sous 

le masque et la surface exposée au plasma présentent des compositions chimiques similaires. Aussi, 

aucune trace de chlore n’a été détectée.  

 
Figure 4-30.Analyse EDX de la surface de l'acier 4441 gravé par plasma séquencé {Cl2/Ar};{H2} 

 

b. Analyses XPS  

Les échantillons d’acier 4441 gravés par plasma Cl2/Ar et par plasma séquencé Cl2/Ar et H2 ont été 

analysés par XPS après transfert à basse pression. La Figure 4-31 montre les spectres Fe 2p, Cr 2p et 

Ni 2p mesurés à la surface de l’acier 4441 dans les deux conditions de gravure. On observe que pour 

l’acier gravé par plasma Cl2/Ar, les pics des composantes métalliques du fer et du chrome sont 

inexistants, pour le nickel, cette composante est très faible. On peut voir également que les 

composantes les plus intenses sont celles des chlorures : FeCl2 pour le fer, CrCl2 et CrCl3 pour le 

chrome et NiCl2 pour le nickel. Cela montre bien qu’au cours de la gravure de l’acier 4441 par plasma 

Cl2/Ar, une couche de chlorures est formée à la surface.  
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Figure 4-31. Spectres XPS de Fe 2p, Cr 2p, Ni 2p de la surface de l’acier 4441 après gravure par plasma Cl2/Ar  

(spectres du haut) et après gravure séquencée {Cl2/Ar}/{H2} (spectres du bas) 

 

Dans le cas d’une gravure par plasma séquencé Cl2/Ar et H2, on observe que les pics des composantes 

métalliques des trois métaux sont les composantes les plus intenses alors que les pics de chlorures ont 

presque totalement disparu. Cela montre bien que l’étape de plasma d’hydrogène permet d’éliminer le 

chlore présent à la surface de l’échantillon. Ceci est confirmé par les compositions atomiques 

présentées dans le Tableau 4-5 où on voit que le pourcentage de chlore mesuré à la surface de l’acier 

4441 après gravure séquencée Cl2/Ar et H2 n’est que de 6,7 % alors que ce pourcentage est de 56,7 % 

dans le cas de la gravure Cl2/Ar. 

Tableau 4-5. Estimation de la concentration atomique des espèces présentes sur la surface de l’acier 4441 après 

gravure d’après la décomposition des spectres XPS 

Méthode de Gravure Fe  
(% at) 

Cr 
(% at) 

Ni 
(% at) 

Mo 
(% at) 

Me-O 
(% at) 

Me-C 
(% at) 

Cl 
(% at) 

Cl
2
/Ar 9,4 10,2 6,4 0,4 16,8 - 56,7 

{Cl
2
/Ar}/{H

2
} 44 17 9,4 8,5 8,8 6 6,2 
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VI.3.2. Influence de la gravure séquencée sur l’état de surface de l’acier 4116N 

a. Analyses MEB et EDX  

La Figure 4-32 montre une comparaison des images MEB obtenues pour l’acier 4116N après gravure 

par plasma Cl2/Ar (Figure 4-32.a) et après gravure séquencée par plasmas Cl2/Ar et H2 (Figure 4-32.b). 

On peut observer une différence significative de l’état de surface des deux échantillons. L’acier 4116N 

gravé par plasma Cl2/Ar présente une surface gravée plus rugueuse que la surface qui était protégée 

par le masque SiN avec la présence de plusieurs particules de différentes tailles allant jusqu’à des 

dizaines de micromètres. Parallèlement, on peut voir que l’acier 4116N gravé par plasma séquencé 

présente également une surface gravée plus rugueuse que la surface initialement masquée mais, dans 

ce cas, la surface gravée ne présente pas de dépôts.  

 
Figure 4-32. Images MEB des surfaces gravées de l’acier 4116N. a) gravure par plasma Cl2 /Ar. b) gravure cyclée 

{Cl2/Ar}/{H2} 

Des analyses EDX ont été effectuées sur les particules observées sur la surface de l’acier 4116N gravé 

par plasma Cl2/Ar. On peut voir sur la Figure 4-33 les résultats de cette analyse. Les objets 2 et 3 

représentent la surface gravée. Les objets 5, 7 et 8 représentent différentes zones des particules 

observées sur la surface gravée. On observe que ces particules contiennent du chlore ainsi qu’une 

concentration en oxygène plus élevée que le reste de la surface. On observe également que la zone la 

plus claire (objet 5) est plus riche en chlore et en oxygène que les autres zones. Aussi, on remarque 

que la concentration en oxygène varie dans le même sens que celle du chlore comme observé 

précédemment pour l’acier 4441. On observe également, sur la Figure 4-33, la présence, à la surface 

de l’acier 4116N, d’une quantité de carbone plus importante que dans le cas de l’acier 4441. Cela est 

dû à la présence de carbone dans la composition initiale de l’acier 4116N.  
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Figure 4-33.Analyse EDX de la surface de l'acier 4116N gravé par plasma Cl2/Ar 

Nous avons aussi analysé par EDX la surface de l’acier 4116N gravé par plasma Cl2/Ar. Dans ce cas, 

nous avons voulu déterminer la nature des particules submicroniques qui sont à l’origine des rugosités 

observées sur la surface de l’acier après les deux méthodes de gravure. La Figure 4-34 présente les 

résultats de ces analyses. Les objets 1 et 3 représentent les particules submicroniques. Les objets 5 et 

6 représentent la surface gravée. On observe que ces particules et en particulier l’objet 1 présentent 

des concentrations en carbone, en chrome et en molybdène plus importantes que le reste de la surface. 

Ces particules pourraient être des carbures de chrome et de molybdène. Ces carbures étant plus difficile 

à graver que le reste de la matrice, seraient donc à l’origine des rugosités observées à la surface de 

l’acier 4116N après gravure. 

 
Figure 4-34. Analyse EDX de la surface de l'acier 4116N gravé par plasma séquencé {Cl2/Ar};{H2} 

 

b. Analyses XPS  

L’acier 4116N a également été gravé sans masque par plasma Cl2/Ar et par plasma séquencé Cl2/Ar et 

H2 puis transféré sous vide pour des analyses XPS. La Figure 4-35 présente les spectres Fe 2p et Cr 2p 

de la surface de l’acier 4116N pour les deux méthodes de gravure.  
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Figure 4-35. Spectres XPS de Fe 2p et Cr 2p de la surface de l’acier 4116N après gravure par plasma Cl2/Ar 

(spectres du haut) et après gravure séquencée {Cl2/Ar};{H2} (spectres du bas) 

On observe, dans le cas d’une gravure par plasma Cl2/Ar, la présence des pics de chlorure de fer FeCl2 

ainsi que les pics de chlorures de chrome CrCl2 et CrCl3 qui sont les pics les plus intenses. Cela montre 

que, comme dans le cas de l’acier 4441, des chlorures de métaux sont formés à la surface de l’acier 

4116N au cours de la gravure. On peut voir ensuite que pour la gravure séquencée Cl2/Ar et H2, les 

pics de chlorures disparaissent et laissent place aux pics de fer et de chrome métalliques qui deviennent 

les composantes prépondérantes. On en déduit que, comme pour l’acier 4441, l’étape de plasma 

d’hydrogène permet d’éliminer le chlore de la surface des aciers. Ceci est confirmé par les 

compositions atomiques présentées dans le Tableau 4-6 où on voit que le pourcentage de chlore mesuré 

à la surface de l’acier 4116N après gravure séquencé Cl2/Ar et H2 n’est que de 9 % alors que ce 

pourcentage est de 60,9 % en l’absence de plasma d’hydrogène. 

Tableau 4-6. Estimation de la concentration atomique des espèces présentes sur la surface de l’acier 4116N après 

gravure d’après la décomposition des spectres XPS 

Méthode de Gravure Fe  
(% at) 

Cr 
(% at) 

Ni 
(% at) 

Mo 
(% at) 

Me-O 
(% at) 

Me-C 
(% at) 

Cl 
(% at) 

Cl
2
/Ar 11,3 16,5 - 0,1 11,1 - 60,9 

{Cl
2
/Ar}/{H

2
} 48,6 15,9 - 4 14,5 7,9 9 
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VI.3.3. Influence de la gravure séquencée sur la vitesse de gravure  

Afin de déterminer le rôle de H2 sur la vitesse de gravure des aciers 4441 et 4116N, nous avons 

comparé les vitesses de gravure des deux aciers par plasma séquencé Cl2/Ar et H2 avec leurs vitesses 

de gravure par plasma Cl2/Ar. Dans le cas de la gravure séquencée, nous avons calculé la vitesse en 

divisant la profondeur de gravure par la durée totale des séquences Cl2/Ar qui est de 5 min. Dans ce 

cas, on suppose qu’il n’y a pas de gravure au cours de la séquence H2. Les durées de gravure par plasma 

Cl2/Ar sont donc les mêmes pour les deux modes de gravure. Les résultats sont reportés sur la Figure 

4-36. On observe une diminution des vitesses de gravure des aciers 4441 et 4116N respectivement de 

50% et de 40% ainsi que celle du masque SiN qui diminue de 23%. Les séquences de plasma H2 ont 

donc induit une diminution de la vitesse de gravure. Celle-ci peut être expliquée par l’élimination du 

chlore à la surface des échantillons au cours de la séquence du plasma d’hydrogène comme nous avons 

pu le voir sur les résultats XPS présentés précédemment. 

 
Figure 4-36. Comparaison des vitesses de gravure des aciers 4441 et 4116N et du masque SiN par plasma Cl2/Ar et 

par plasma séquencé {Cl2/Ar};{H2}. 

 

VI.4. Conclusion partielle 

La gravure des aciers 4441 et 4116N par plasma séquencé Cl2/Ar et H2 a permis d’obtenir des surfaces 

gravées plus propres que celles des aciers gravés par plasma Cl2/Ar. Les analyses EDX et XPS ont 

montré que les dépôts observés à la surface des aciers lors de la gravure Cl2/Ar sont des chlorures de 

métaux non volatiles. Ces chlorures n’ont pas été détectés sur la surface des aciers gravés par plasma 

séquencé Cl2/Ar et H2. Aussi, nous avons observé une diminution de la vitesse de gravure des deux 

aciers ainsi que celle du masque SiN lors de la gravure par plasma séquencé. On peut expliquer 

l’amélioration de l’état de surface après gravure et la diminution de la vitesse dans le cas de la gravure 

séquencée par une élimination du chlore présent à la surface des aciers par le plasma H2. En effet, 

l’élimination du chlore au cours de chaque séquence H2 freine la gravure des aciers et induit une 
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diminution de la vitesse par rapport à une gravure Cl2/Ar continue. L’élimination du chlore par plasma 

H2 permettrait également de réduire la formation de chlorures non volatile ainsi que l’oxydation de la 

surface à la sortie du réacteur, ce qui expliquerait l’amélioration de l’état de surface ainsi que l’absence 

de composants chlorées en XPS. Le fait de « déchlorer »les surfaces par plasma H2 après chaque 

gravure par plasma de mélange Cl2/Ar provoque à chaque début de phase Cl2/Ar un temps de latence 

pendant lequel les surfaces de tout le réacteur « consomment » les radicaux Cl produits par le plasma. 

S’il y a moins de radicaux disponibles dans la phase gazeuse alors la gravure ralentit. La phase de 

stabilisation des échanges entre plasma et parois du réacteur représente donc un temps non négligeable 

pour notre procédé par rapport à une minute de temps de gravure. 

 La gravure séquencée Cl2/Ar et H2 ne permet donc pas d’améliorer la vitesse de gravure des aciers. 

Cependant, le plasma d’hydrogène peut être utilisé en fin de gravure pour éliminer les chlorures à la 

surface des échantillons afin d’améliorer l’état de surface après gravure et éviter son oxydation à la 

sortie du réacteur. Le plasma de H2 est donc très efficace pour effectuer un « nettoyage » des surfaces 

chlorées avant d’être remises à l’air. 

 

VII. Conclusion du chapitre 

Dans ce chapitre, nous avons pu établir les mécanismes mis en jeu dans la gravure du fer, du chrome 

et du nickel par plasma Cl2/Ar. Dans le cas du fer, la vitesse de gravure varie en fonction de la 

température selon une loi d’Arrhenius, elle atteint 483 nm/min à 220°C. La gravure chimique du fer 

dans le plasma de chlore s’effectue grâce à la formation du chlorures FeCl3 qui sont des espèces 

volatiles. Dans un plasma Cl2/Ar, un autre mécanisme s’ajoute à la gravure chimique, il s’agit de la 

gravure chimique assistée par bombardement ionique. Dans ce cas, on assiste à une augmentation de 

la vitesse de gravure par rapport à un plasma de chlore pur. Cette augmentation est due à la désorption 

des chlorures FeCl2 grâce à un bombardement ionique plus important. Les ions Ar+ sont un facteur 

d’efficacité supplémentaire dans ce mécanisme. La formation des chlorures FeCl2 a été mise en 

évidence par l’analyse XPS de la surface du fer après gravure. La présence de ces chlorures se traduit 

également par la présence de dépôts à la surface du fer que nous avons pu observer au MEB. Dans le 

cas du chrome, la gravure chimique n’est pas possible dans la gamme de température étudiée. Ceci se 

traduit par une stagnation de la vitesse de gravure en fonction de la température. Dans un plasma 

Cl2/Ar, le chrome se grave par pulvérisation et par désorption du chlorure CrCl2 par bombardement 

ionique. Le CrCl2 est mis en évidence par les analyses XPS. Il est également à l’origine des dépôts 

observés au MEB à la surface du chrome gravé. Enfin, le nickel est le métal qui se grave le moins. 

Ceci est dû à l’absence de gravure chimique du nickel par le plasma de chlore. Les analyses XPS 

effectuées sur la surface du nickel gravé par plasma Cl2/Ar ont mis en évidence la présence du chlorure 

NiCl2. Ce chlorure est à l’origine des gonflements observés à la surface du nickel gravé. Les analyses 
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XPS ont aussi montré que la couche superficielle de chlorure est plus épaisse que celle du fer. On peut 

donc conclure que la formation de NiCl2 permet de former une couche passive qui va bloquer la 

gravure physique du nickel ce qui a pour effet de diminuer sa vitesse de gravure.   

Dans le cas d’un alliage fer-chrome, nous avons observé une diminution de la vitesse de gravure en 

fonction du pourcentage de chrome. Un modèle de surface simulant cette gravure a permis de montrer 

que cette diminution n’est pas seulement due à la différence de vitesses de gravure des deux métaux 

mais est également liée à la formation de zones dures entre le fer et le chrome au niveau desquelles la 

gravure physique est ralentie à cause d’une diminution de la transmission d’énergie ion-substrat.  

Dans le cas des aciers inoxydables, nous avons montré que le nickel est l’élément bloquant dans le 

mécanisme de gravure. En effet, l’acier 4441 qui contient 15% de nickel se grave moins que l’acier 

4116N qui n’en contient pas. Nous avons aussi montré que la présence de rugosités à la surface de 

l’acier 4116N gravé par plasma Cl2/Ar coïncide avec la présence de carbures dans la structure du 

matériau. En effet, ces carbures sont plus difficiles à graver que le reste de la matrice. La présence de 

dépôts à la surface des aciers inoxydables a également été mise en évidence. Ces dépôts sont dus à la 

formation de chlorures de fer, de chrome et de nickel. Ces chlorures ont été identifiés par analyse XPS.  

 Enfin, la gravure des aciers 4441 et 4116N par plasma séquencé Cl2/Ar et H2 a permis d’obtenir des 

surfaces gravées lisses et sans dépôts. L’analyse XPS de ces échantillons a montré l’absence de 

chlorure à la surface. L’ajout d’une étape de plasma d’hydrogène après la gravure par plasma Cl2/Ar 

permettrait donc d’éliminer le chlore à la surface des aciers évitant ainsi la formation de dépôts ainsi 

que l’oxydation des surfaces gravées à la sortie du réacteur.  
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Cette thèse, qui s’inscrit dans le cadre du projet ANR SPOT (ANR-17-CE08-0029) « Structuration 

submicronique de l’acier par gravure Plasma pour applications Optiques et optimisations 

Tribologiques », a pour objectif de développer un procédé de gravure d’aciers inoxydables 

austénitiques et martensitiques par plasma réactif. Pour atteindre cet objectif, il est nécessaire de 

comprendre les mécanismes de gravure des aciers inoxydables dans ce type de plasma. Nous avons 

donc décidé d’étudier les mécanismes de gravure des éléments principaux qui les composent, à savoir, 

le fer, le chrome et le nickel. En nous basant sur les données de la littérature, nous avons choisi de 

développer un procédé de gravure par plasmas chlorés dédiés aux aciers inoxydables.  

Notre collaboration avec la société UGITECH nous a fait préférer deux nuances d’aciers pour notre 

étude. Il s’agit de la nuance d’acier austénitique 4441 et de la nuance d’acier martensitique 4116N. 

Ces aciers ont également été utilisés pour effectuer des études de corrosion. En effet, la résistance à la 

corrosion est un des facteurs les plus importants qui caractérisent les aciers inoxydables et qui va 

orienter leurs domaines d’application. Cette étude de corrosion est reportée dans l’annexe 2.   

Dans le premier chapitre de cette thèse, nous avons discuté des différentes techniques de gravure des 

aciers inoxydables existantes telles que la gravure humide et la gravure laser afin de démontrer 

l’impossibilité de réaliser des motifs à l’échelle submicronique à la surface des aciers avec ce type de 

procédés. Par la suite, nous avons mis en lumière les avantages que peut apporter la gravure par plasma 

réactif dans la réalisation de ce type de structure. Nous avons choisi de travailler avec un réacteur de 

gravure par plasma inductif (ICP) dans des plasmas chlorés. En effet, ce type de réacteur permet de 

générer des plasmas très réactifs tout en ayant la possibilité de contrôler l’énergie du bombardement 

ionique. Nous avons montré dans ce chapitre que le plasma de chlore se caractérise par une densité 

électronique importante (entre 1010
 et 1012 cm-3), un taux de dissociation élevé (jusqu’à 90 %), une 

densité de chlore atomique élevée (entre 1013 et 1015 cm-3) ainsi qu’une température électronique qui 

varie entre 2 et 4 eV. Nous avons également montré que l’histoire du réacteur ICP peut affecter les 

caractéristiques du plasma de chlore de manière considérable. Dans ce chapitre, nous avons montré 

que le fer, le chrome et le nickel peuvent former avec le plasma de chlore des chlorures métalliques. 

Dans le cas du fer, des gravures par plasma Cl2/Ar et par plasma Cl2/BCl3 ont permis de mettre en 

évidence la formation de chlorures de type FeCl2 et FeCl3. Des travaux ont également été effectués sur 

la gravure du chrome avec des mélanges Cl2/O2 et des mélanges CCl4/O2. Ces travaux ont montré la 

formation de chlorures de chrome CrCl2, CrCl3 et Cl4 ainsi que des oxychlorures de chrome CrO2Cl4. 

Dans le cas du nickel, les études effectuées concernent principalement des gravures par plasmas Cl2/Ar. 

Ces études ont montré la formation de chlorures de type NiCl2. Tous ces travaux de gravure ont été 

réalisés sur des métaux sous forme de couche mince. D’où l’intérêt d’étudier dans cette thèse les 

mécanismes mis en jeu au cours de la gravure du fer, du chrome et du nickel sous forme de matériaux 

massifs et sous forme de feuilles métalliques.  
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Dans le deuxième chapitre de la thèse, nous avons présenté les différents outils utilisés pour mettre au 

point notre procédé de gravure et pour étudier de manière fine les mécanismes de gravure. Nous avons 

présenté les réacteurs plasma (ICP/RIE) utilisés pour la gravure des aciers et des métaux étudiés. Nous 

avons également présenté les diagnostics plasma utilisés pour caractériser le plasma de gravure et qui 

sont la spectroscopie d’émission optique et l’interférométrie micro-onde. Nous avons ensuite décrit les 

différents moyens de caractérisation de surface utilisés tels que le MEB, l’EDX et l’XPS. Enfin, nous 

avons décrit les étapes effectuées pour la préparation et le masquage des échantillons gravés ainsi que 

celles effectuées pour les mesures des vitesses de gravure. 

Dans le troisième chapitre, nous avons commencé par étudier l’influence des principaux paramètres 

du procédé contrôlable sur le réacteur ICP sur la gravure du fer dans un plasma de chlore pur. Cette 

étude a permis de mettre en relation l’augmentation du taux de dissociation du chlore avec la puissance 

ICP d’une part, et de la vitesse de gravure du fer d’autre part. Nous avons également mis en évidence 

le rôle de la polarisation dans la gravure physique du fer à travers l’accroissement de la vitesse de 

gravure d’un facteur 10 entre 0 et - 300 V. Ce phénomène se traduit par une augmentation de l’intensité 

des raies d’émission du fer dans le spectre d’émission du plasma de gravure. Nous avons ensuite 

montré l’influence de la structure des matériaux sur leur vitesse de gravure par plasma chloré. En effet, 

la vitesse de gravure des feuilles de fer est plus élevée que celle du fer massif. Dans le cas du chrome, 

la couche mince déposée est plus facile à graver que le matériau massif. Pour le nickel, la vitesse de 

gravure de la couche mince est également plus importante que celle du matériau sous forme de feuille 

laminée. Ces différences ont été expliquées par la présence de défauts dans les couches minces. Ces 

défauts faciliteraient la diffusion du chlore à la surface des matériaux. Dans le cas du fer, les différences 

observées entre les feuilles et le matériau massif ont été expliquées par la fragilisation de la surface 

des feuilles de fer lors du procédé de laminage. Nous avons par ailleurs étudié différents mélanges 

gazeux à base de chlore (Cl2/O2, Cl2/BCl3 et Cl2/Ar) afin de mettre au point un procédé de gravure 

optimisé pour les deux types d’aciers étudiés (4441 et 4116N). Un mélange Cl2/Ar à 30% d’argon a 

permis de graver l’acier 4441 avec une vitesse de 38 nm/min et l’acier 4116N avec une vitesse de 

72 nm/min. La différence entre les vitesses de gravure des deux métaux est expliquée par l’absence de 

nickel dans l’acier 4116N. Dans la dernière partie de ce chapitre, nous avons montré l’importance des 

opérations de nettoyage effectuées entre les différentes campagnes de gravure. En effet, en l’absence 

de nettoyage, les caractéristiques du plasma de gravure peuvent subir des dérives. Cela a été mis en 

évidence par la diminution de l’intensité d’émission des raies du chlore atomique après la gravure des 

métaux. Ce phénomène est dû à la pollution des parois du réacteur qui induit une modification du taux 

de recombinaison du chlore. 

Dans le quatrième chapitre, nous avons décrit le dispositif de système de transfert sous vide des 

échantillons depuis le réacteur de gravure jusqu’au dispositif de mesure XPS. Nous avons pu 

déterminer les mécanismes mis en jeu dans la gravure du fer, du chrome et du nickel par plasma Cl2/Ar. 



 
 

 

 

164 

 

Dans le cas du fer, la gravure se fait essentiellement par un mécanisme chimique, sa vitesse de gravure 

étant régit par une loi d’Arrhenius. Cette gravure s’effectue grâce à la formation du chlorure FeCl3 qui 

est une espèce volatile. Dans un plasma Cl2/Ar, un autre mécanisme s’ajoute à la gravure chimique, il 

s’agit de la gravure assistée par bombardement ionique. Ce mécanisme permet la désorption des 

espèces chlorées non volatiles formées à la surface du fer. En effet, nous avons pu mettre en évidence, 

grâce à des analyses XPS, la présence de chlorures FeCl2 sur la surface du fer gravé. La présence de 

ces chlorures se traduit également par la formation de dépôts à la surface du fer que nous avons pu 

observer au MEB. Dans le cas du chrome, la gravure chimique n’est pas possible dans la gamme de 

température étudiée. Ceci se traduit par une stagnation de la vitesse de gravure en fonction de la 

température. Cependant, nous avons pu mettre en évidence, par analyse XPS,  la formation de chlorures 

de type CrCl2 et CrCl3. Ces chlorures sont à l’origine de dépôts observés au MEB à la surface du 

chrome gravé par plasma Cl2/Ar. Dans ce type de plasma, la gravure du chrome est une gravure assistée 

par bombardement ionique, cette assistance permettrait de désorber les chlorures CrCl2 et CrCl3 formés 

à la surface du chrome. Enfin, nous avons observé que le nickel se grave difficilement dans un plasma 

chloré. Les réactions chimiques entre les radicaux Cl et les atomes de nickel conduisent à la formation 

de composés solides dont la température de vaporisation est très supérieure aux températures 

accessibles par le chauffage du porte-substrat dans les réacteurs utilisés (maximum à 220°C). C’est 

pourquoi l’assistance ionique est nécessaire pour atteindre localement, à l’extrême surface, une énergie 

de dissociation compatible avec l’évaporation des chlorures métalliques. . Les analyses XPS effectuées 

sur la surface du nickel gravé par plasma Cl2/Ar ont mis en évidence la présence du chlorure NiCl2. 

Ce chlorure est à l’origine de gonflements observés à la surface du nickel gravé. Les analyses XPS ont 

aussi montré que la couche superficielle de chlorure de nickel est plus épaisse que celle du chlorure de 

fer. Cette couche de NiCl2 serait alors à l’origine du blocage de la gravure physico-chimique du nickel 

qui est le mécanisme de gravure principal de ce matériau dans un plasma Cl2/Ar. L’énergie de 

bombardement nécessaire à la pulvérisation du NiCl2 est supérieure à celle du Ni pur et supérieure à 

la pulvérisation des autres chlorures de fer ou de chrome. 

Nous avons également étudié la gravure d’alliage fer-chrome par plasma de chlore pur, dans ce cas, 

nous avons observé une diminution de la vitesse de gravure en fonction du pourcentage de chrome. 

Un modèle de surface simulant cette gravure a permis de montrer que cette diminution n’est pas 

seulement due à la différence de vitesses de gravure des deux métaux mais est également liée à la 

formation de zones dures entre le fer et le chrome au niveau desquelles la gravure physique est ralentie 

à cause d’une augmentation probable de l’énergie nécessaire à la vaporisation des atomes de la surface 

que ce soit sous forme de chlorures ou d’atomes. 

Dans le cas des aciers inoxydables, en utilisant les résultats précédents, nous avons confirmé que le 

nickel est l’élément bloquant dans le mécanisme de gravure. En effet, l’acier 4441 qui contient 15% 

en poids de nickel se grave moins vite que l’acier 4116N qui n’en contient pas. Nous avons aussi 
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montré que la présence de rugosités à la surface de l’acier 4116N gravé par plasma Cl2/Ar est 

probablement dû à la présence de carbures dans la structure du matériau. En effet, ces carbures sont 

plus difficiles à graver que le reste de la matrice. La présence de dépôts à la surface des aciers 

inoxydables a également été mise en évidence. Ces dépôts sont dus à la formation de chlorures de fer, 

de chrome et de nickel qui ont été identifiés par analyse XPS.  Enfin, nous avons montré que l’ajout 

d’une étape de plasma d’hydrogène après la gravure des aciers 4441 et 4116N permet d’éliminer le 

chlore à la surface des aciers évitant la formation de dépôts ainsi que l’oxydation des surfaces gravées 

à la sortie du réacteur. Cela a été mis en évidence par des analyses XPS qui ont montré l’absence de 

composantes chlorées à la surface des aciers gravés et exposés au plasma d’hydrogène. 

 Ce travail a permis de démontrer certains mécanismes mis en jeu dans la gravure du fer, du 

chrome et du nickel dans un plasma Cl2/Ar. La compréhension de ces mécanismes a permis d’apporter 

des éléments de réponses à la problématique de gravure des aciers austénitiques et martensitiques et 

d’expliquer les limites de la technique de gravure par plasma chloré. En effet, nous avons pu mettre 

en évidence que l’élément bloquant dans la gravure de ces aciers est le nickel qui crée avec le chlore 

des composés non volatiles dans les conditions de gravure utilisées et accessibles avec notre réacteur 

de laboratoire. Nous avons également montré que la présence de carbures dans l’acier 4116N induit la 

formation de rugosités importantes après gravure. Cependant, il est encore difficile de mettre en 

évidence l’impact des différences de structures des aciers austénitiques et martensitiques sur leurs 

mécanismes de gravure respectifs. Dans notre travail, nous avons révélé la non-sélectivité des masques 

mis en œuvre pour la gravure des métaux (hors le cas du fer) et aciers inoxydables massifs. Cet effet 

résulte du fait que c’est la gravure physique qui contrôle la gravure de ces matériaux dans les plasmas 

chlorés.     
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Etude de corrosion des aciers inoxydables austénitiques et 

martensitiques après traitements thermochimiques 

 

I. Traitements thermochimiques des aciers martensitiques, bibliographie et 

technique expérimentale 

I.1.  Bibliographie sur les traitements thermochimiques des aciers inoxydables 

Il est connu de longue date que les traitements thermochimiques adaptés aux aciers ferritiques et 

effectués à des températures élevées (jusqu’à 580 °C) ne donnent pas de bons résultats en corrosion 

lorsqu’ils sont appliqués aux aciers inoxydables [1]. Il est donc impératif de traiter les aciers 

inoxydables à basse température (< 420° C). 

Dans la littérature, les recherches sur la nitruration assistée par plasma (NAP) à basse température se 

sont concentrées sur les aciers inoxydables austénitiques [1,2]. On trouve tout de même un certain 

nombre d’articles concernent la nitruration des aciers martensitiques [3-9], la carburation assistée par 

plasma (CAP) de ces aciers [3, 10-13] et également la nitrocarburation assistée par plasma (NCAP) 

[3, 6, 14-19]. La nitruration des aciers martensitiques a récemment fait l’objet d’une revue exhaustive 

[20]. De l’examen de la littérature concernant les aciers inoxydables martensitiques (principalement 

AISI 410 et AISI 420: deux aciers comparables contenant 12-13% poids% Cr et qui se rapprochent du 

4116N), on retient que de tels traitements améliorent les propriétés mécaniques (usure, frottement, 

résistance à la cavitation) mais pas la résistance à la corrosion. Les expériences de Li et Bell [3] ont 

suggéré qu'il n'était pas possible de carburer des aciers martensitiques à basse température. Cependant, 

une équipe brésilienne a récemment montré qu'il était tout à fait possible de le faire [10-13]. Pour les 

traitements de cémentation effectués pendant 4 h. à 350° C à faibles pourcentages de méthane, la 

couche traitée est composée de cémentite (Fe3C) et de carbone en solution solide dans la martensite 

[11-12]. La solution solide ainsi formée est appelée martensite expansée ( 'N,C) [6-8]. C’est Kim et al. 

[6] qui ont proposé cette dénomination pour la première fois en 2003. Cette phase, qui présente un 

certain intérêt, est de plus en plus étudiée [21-22]. En utilisant un système de nitruration avec un plasma 

à haute densité (DC-RF), Farghali et Aizawa [23] ont obtenu des concentrations en azote très élevées 

en surface (30 at%) sur de l’AISI 420. En outre, une transformation de phase partielle de la martensite 

en austénite expansée ( N) est observée. En ce qui concerne la résistance à la corrosion des aciers 

inoxydables nitrurés, il semblerait qu’il soit possible de ne pas l’altérer par des traitements de 

nitruration et de carburation réalisés à basse température (voir la revue récente dans [24]).   

Des publications récentes [25,28], montrent qu’un traitement de nitruration peut améliorer la résistance 

à la corrosion des aciers de type AISI 420. Nous sommes dubitatifs devant ces résultats qui ont tous 
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été obtenus par le procédé ASPN6 (Active Screen Plasma Nitriding). Dans ce procédé, il n’est pas 

impossible que des couches soient déposées et que ce soit ces dernières qui donnent de bons résultats 

en corrosion et non la couche nitrurée. La résistance à l'érosion par cavitation a été améliorée pour des 

éprouvettes en acier inoxydable martensitique AISI 410 trempé et revenu qui ont été traitées par 

nitruration ASPN dans un mélange de 75% d'azote et 25% d'hydrogène pendant 20 h. à 400° C [28]. 

Scheuer et coll. [10] ont réalisé des traitements NAP, CAP et NCAP à trois températures (350, 400 et 

450° C) pendant 8 h. Pour les traitements NAP et NCAP réalisés à 400° C et 450° C, et pour les 

traitements CAP à 450° C, des carbures et des nitrures semblent se former comme indiqué par 

l'observation des zones sombres sur les micrographies optiques. Barua et coll. [19] ont étudié la NAP 

et le NCAP de l'acier martensitique AISI 630 (15,4 % pds de Cr, 4,1% pds de Ni et 3,3% pds de Cu). 

Les traitements ont été réalisés à quatre températures (380, 400, 420 et 460 ° C) pendant 19 h. dans un 

mélange de nitruration en ajoutant différents pourcentages de méthane. Les essais de corrosion réalisés 

en polarisation potentiodynamique ont montré que les traitements de nitruration ne donnent pas de 

bons résultats, même s'ils sont réalisés à basse température (380°C) et pour de faibles proportions 

d'azote dans le mélange (mélange 15% N2 - 85% H2). D'autre part, l'ajout de 4% de méthane dans un 

plasma contenant 25% d'azote donne de très bons résultats en corrosion. Cela pourrait s'expliquer par 

une diminution de la concentration superficielle en azote dans la couche traitée. La nitrocarburation 

basse température donne également de bons résultats pour l’acier inoxydable austénitique AISI 304 

[29]. Pour Pires et al [30] la NAP et la NCAP à basse température d’un acier supermartinsitique (12 

% pd Cr, 7 % pd Ni) donne au mieux la même tenue en corrosion que l’acier non traité. Partant du 

constat que la NAP donne des couches plus dures et plus épaisses que la NCAP et que la NCAP donne 

de meilleurs résultats en corrosion que la NAP, Lee [31] a proposé de séquencer les deux traitements 

avec des résultats encourageant.  

Il convient de remarquer que dans tous les traitements de nitrocarburation reporté dans la littérature, 

la couche superficielle contient une plus grande quantité d’azote que de carbone.   

I.2. Choix des traitements thermochimiques pour les tests de corrosion 

Il ressort de l’étude bibliographique que la CAP et la NCAP sont intéressantes. Ces traitements 

thermochimiques permettent d'augmenter la dureté des aciers en évitant la formation de nitrures de 

chrome qui réduit leur résistance à la corrosion. La dureté serait augmentée par la formation de 

martensite sursaturée en azote (α'N) présente dans la couche de diffusion superficielle. Afin d’être 

capable de répondre à tous ces critères, il est nécessaire d'ajuster les paramètres des traitements 

thermochimiques (température, temps et pression partielle d’azote) pour minimiser la mobilité du 

chrome, et ainsi empêcher la formation de nitrures de chrome. Ainsi, la température des pièces pendant 

 
6 Le procédé de nitruration plasma à écran actif (ASPN) est une configuration de nitruration dans laquelle une 

grille métallique entourant les pièces à traiter sert de cathode et la paroi de la chambre d'anode. 
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le traitement ne doit pas dépasser 400°C. La pression partielle d'azote pendant les traitements doit être 

ajustée de manière à obtenir la plus grande épaisseur de diffusion tout en évitant de former des nitrures 

de chrome. Une étude préalable interne et confidentielle a montré que la carburation des aciers 

martensitiques ne donnait pas de bons résultats, surtout en termes de traitement. Les traitements de 

nitrocarburation étant intéressants, nous avons donc décidé de tester ce type de traitement avec une 

procédure semi-optimisée. Afin de répondre définitivement à la question du comportement en 

corrosion des aciers martensitiques nitrurés, nous avons choisi un traitement de nitruration avec la 

même proportion d’azote dans le mélange gazeux que celle du traitement de nitrocarburation. Les 

conditions de traitement sont reportées dans le tableau 1. 

I.3. Le réacteur de traitement 

Le réacteur utilisé dans ce travail pour les traitements thermochimiques est une enceinte à vide 

disposant d’une source plasma multi-dipolaire dans la configuration Matrice à Résonance Electronique 

Distribuée (abréviée MDECR en anglais), développée par Pelletier et ses collaborateurs [32]. Les 

sources, appelées également antennes micro-ondes, sont au nombre de huit et sont terminées chacune 

par un aimant permanent de 775 G. Elles sont disposées selon une matrice carrée formant un réseau 

plan. La puissance micro-ondes est transportée via une ligne coaxiale jusqu’à la zone de résonance 

cyclotronique électronique. L’avantage de ce type de source par rapport aux sources diodes est la 

possibilité de polariser faiblement le plateau et ainsi de découpler la température de travail des 

paramètres de création du plasma (limitation du chauffage par bombardement ionique) : on peut ainsi 

réaliser des traitements « à basse température », c’est-à-dire à une température inférieure à 520°C. Sur 

la figure 1, nous présentons le schéma de l’enceinte et des équipements. Une pompe primaire et une 

pompe turbomoléculaire permettent d’effectuer les traitements à basse pression (pression de travail 

d’environ 10-2 mbar). Le porte-substrat, situé à environ 9 cm des antennes, est chauffant et polarisable 

à l’aide d’un générateur de courant haute tension. Il est constitué d’un plateau en molybdène de 27 cm 

de diamètre. Le contrôle de la température se fait grâce à un thermocouple inséré dans un échantillon 

« témoin » en acier, percé jusqu’en son centre, dont les dimensions sont similaires à celles des 

échantillons traités. 
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Tableau 1. Conditions expérimentales des deux traitements thermochimiques retenus pour l’étude 

Type 

d’acier 

Mélange 

gazeux 

(%) 

Polarisation 

 (V) 

Temps 

 (h) 

Température 

(°C) 

Pression 

(Mbar) 

Puissance 

micro-

ondes 

(W) 

 

Décapage avant nitruration 

Ar/H2  

(60 /40 ) 
- 100 20 min. 

400 à la fin du 

processus 
5 10-2 600 

4441, 

4116N 
4542 

Nitruration 

Ar/H2/N2 
(48/48/4) 

- 200 6 h. 400 5,7 10-2 600 

 

Décapage avant nitrocarburation 

Ar/H2  

(60 /40) 
- 100 30 min. 

400 à la fin du 

processus 
5 10-2 600 

4441, 

4116N 
4542 

Nitrocarburation 

Ar/H2/    

N2/ C3H8 

(48/48/4/1) 

- 200 6 h. 400 6 10-2 600 

 
 

 
Figure 0-1 Schéma du réacteur MDECR 

Après nettoyage et séchage, les échantillons sont placés dans l’enceinte. Dans notre cas, les 

échantillons d’aciers sont d’abord découpés dans les barres 4441, 4116N et 4542 avec une épaisseur 

de 4mm. Ils sont ensuite polis avec du papier SiC jusqu’à une granulométrie de 2000 puis avec deux 

solutions diamantées de 3µm et de 1µm pour obtenir une surface polie miroir. 

On établit un vide secondaire (<10-5 mbar) de façon à limiter la pollution par l’atmosphère résiduelle 

: c’est l’étape de mise sous vide. Une fois le vide limite atteint, on commence l’étape préliminaire au 

traitement, le décapage : on introduit un mélange gazeux composé d’argon et d’hydrogène (60/40 

sccm) et on allume le plasma (puissance 600 W). Les antennes sont accordées manuellement de façon 
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à minimiser la puissance réfléchie. Une polarisation de - 150 V à - 300 V selon les traitements est 

appliquée durant tout le temps de montée en température (de 20 à 35 min.). Cette étape a pour but 

d’amener l’échantillon à la température de travail (400-430°C) tout en retirant la couche d’oxyde 

présente à la surface des échantillons, qui constitue une barrière pour le transfert de masse des espèces 

réactives du plasma vers la surface. Lorsque l’on atteint la température de travail, on introduit l’azote 

pour un traitement de nitruration ou le propane pour un traitement de carburation et on modifie les 

débits d’argon et de d’hydrogène afin d’obtenir le mélange gazeux souhaité. Le temps de 

nitruration/carburation est compté à partir de l’introduction des gaz. L’introduction du gaz 

nitrurant/carburant et la modification des débits d’argon et de dihydrogène est progressive de façon à 

ne pas éteindre le plasma. La polarisation est diminuée jusqu’à une valeur comprise entre - 50 V et - 

200 V. Les antennes sont accordées une seconde fois. A la fin du traitement, la polarisation, la 

puissance micro-onde, le chauffage puis les gaz sont coupés. Le refroidissement s’effectue sous vide 

jusqu’à une température inférieure à 60°C : les échantillons peuvent alors être retirés du réacteur et 

caractérisés. 

I.4. Résultats matériaux des traitements thermochimiques 

I.4.1. L’acier 4441 

Les figures 2 et 3 montrent la surface des échantillons après nitruration (figure 2) et après 

nitrocarburation (figure 3). Pour les deux traitements, il est possible d’observer les joints de grains 

sans attaque. Ceci est dû à une déformation anisotrope des grains lors des traitements de nitruration 

[33]. On observe également des bandes de glissement pour certaines orientations de grains.  

On remarque aussi la présence de particules nanométrique déposées à la surface de l’acier et en 

particulier au niveau des joints de grains. L’analyse EDS de ces particules n’a pas permis de définir 

leur composition chimique en raison de leur faible taille. 

La figure 5 montre les diffractogrammes partiels7 de l’acier 4441 non traité, nitruré et nitrocarburé. On 

trouve une structure austénitique cubique faces centrées () pour l’acier non nitruré. Cette structure est 

conservée à l’issue des traitements de nitruration et de nitrocarburation mais les pics de diffraction 

sont plus larges et décalés vers les petits angles. Ils correspondent à la phase dite austénite expansée 

contenant de l’azote et du carbone et notée N,C [33]. On observe également les pics de la phase  du 

substrat du fait de la faible épaisseur de la couche nitrurée. Sur l’échantillon nitrocarburé, on observe 

également des pics correspondant à l’austénite expansée contenant du carbone (C) qui se trouvent 

beaucoup moins décalés aux petits angles par rapport à la phase mère   

 
7 On a choisi de représenter des diffractogrames partiels afin de mieux les interpréter. C’est aussi dans la région 

angulaire présentée que se situe les pics les plus intenses.  
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L’observation optique après attaque électrolytique de coupes transverses a permis de mesurer 

l’épaisseur de la couche nitrurée (2 µm), ainsi que celle de la couche carbonitrurée (5 µm) (figure 4). 

 
Figure 0-2. Images MEB de la surface de l’acier 4441 après nitruration 

 
Figure 0-3. Images MEB de la surface de l’acier 4441 après nitrocarburation 

Les figures 6 et 7 montrent les profils de concentration des éléments principaux présents dans les 

couches nitrurées (figure 6) et nitrocarburée (figure 7). Ces résultats ont été obtenus par Spectroscopie 

à Décharge Luminescente (SDL). La figure 8 montre que l’épaisseur de la couche nitrurée est de 

l’ordre de 2 µm et qu’elle contient essentiellement de l’azote. La concentration superficielle en azote 

est de 21 at%, ce qui est assez élevé compte tenu de la faible proportion d’azote introduite dans le 

mélange gazeux. Une telle teneur est comparable à celle obtenue pour des traitements avec des 

proportions d’azote dans le gaz plus élevées. On montre ainsi qu’il n’est pas possible d’obtenir des 

couches relativement épaisses (plus de 1 µm) avec de faibles teneurs superficielles en azote. Une 

concentration faible en carbone est mise en évidence au niveau du front de diffusion de l’azote. Ce 

phénomène est dû à une contamination en carbone lors du traitement de décapage réalisé avant le 

traitement de nitruration. L’origine de cette contamination est expliquée dans [34]. La partie droite de 

la figure 8 montre une couche d’oxyde superficiel mince (de l’ordre de 10 nm) qui contient du chrome, 

du nickel et du fer. 
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Figure 0-4. Image optique d’une coupe transverse de l’acier 4441 nitruré (à gauche) et nitrocarburé (à droite) après 

attaque électrolytique. 

 
Figure 0-5. Diagrammes partiels de diffraction des rayons X pour l’aciers 4441 non nitruré, nitruré et nitrocarburé 

La figure 7 montre que la couche nitrocarburée contient du carbone et de l’azote. L’azote est présent 

sur 2 µm, ce qui correspond bien à l’épaisseur de la couche nitrurée (figure 6) avec la même proportion 

d’azote dans le mélange gazeux. Cependant, la concentration superficielle en azote est beaucoup moins 

élevée puisqu’elle n’atteint que 11 at%. Une telle concentration correspond à ce que nous cherchions 

à obtenir pour avoir de bonnes performances en corrosion. Le profil de concentration en carbone est 

plus difficile à décrire même si ce n’est pas la première fois qu’il est observé [35]. Celui-ci possède un 

maximum principal en surface (environ 20-22 at%) et un maximum secondaire (14 at% à environ 1,5 

µm de la surface. Le profil de concentration est ensuite assez plat et se termine à une profondeur de 

7,5 µm. Cette épaisseur est plus élevée que celle mesurée sur des coupes transversales. Un tel profil 
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résulte de l’interaction répulsive entre l’azote et le carbone. Ce dernier ayant tendance à être repoussé 

par l’azote. On notera que la concentration superficielle en azote est beaucoup plus faible que celle 

obtenue lors de la nitruration seule, mais que les profondeurs atteintes sont identiques. La partie droite 

de la figure 7 montre une couche d’oxyde superficiel mince (de l’ordre de 10 nm) qui contient du 

chrome, du nickel et du fer.  

 
Figure 0-6. Profils de concentration SDL des éléments dans la couche nitrurée de l’échantillon 4441. A gauche, profil 

de concentration en azote et en carbone et à droite détails des concentrations en extrême surface. 

 

 
Figure 0-7. Profils de concentration des éléments dans la couche nitrocarburé de l’échantillon 4441. A gauche, profil 

de concentration en azote et en carbone et à droite détails des concentrations en extrême surface. 

I.4.2. L’acier 4116N 

Les figures 8, 9 et 10 montrent la surface des échantillons après nitruration (figure 8 et 9) et après 

nitrocarburation (figure 10). Pour les deux traitements, il n’est pas possible d’observer les joints de 

grains comme dans le cas de l’acier inoxydable. Il apparait que la surface de l’acier 4116N nitruré est 

très rugueuse et présente des particules agglomérées. L’analyse par Spectroscopie à rayons X à 

dispersion d'énergie (EDS) présentée sur la figure 9 montre que ces particules sont riches en chrome 

et présentent une concentration plus élevée en azote et molybdène que le reste de la surface. Ces 
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particules contiennent très vraisemblablement des nitrures de chrome, ce qui ne laisse présager rien de 

bon en ce qui concerne le comportement à la corrosion. 

 
Figure 0-8. Images MEB de la surface de l’acier 4116N après nitruration 

 

 
Figure 0-9. Analyse EDS de la surface de l’acier 4116N après nitruration. Les objets 1 et 2 représentent des analyses 

effectuées sur des particules, alors que les objets 3 et 4 correspondent à des analyses en dehors des particules. 
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Figure 0-10. Images MEB de la surface de l’acier 4116N après nitrocarburation. 

On observe que la surface de l’acier 4116N nitrocarburé présente un contraste avec des zones plus 

sombres. On observe la présence de carbone à la surface de l’acier sans qu’il soit possible de réellement 

le quantifier8 (figure 10). Les zones sombres contiennent plus de chrome et de molybdène que les 

zones claires (figure 11). Il est possible que ces zones soient attribuables à des carbures de différente 

nature. Il n’a pas été possible d’observer l’épaisseur des couches sur des coupes transversales. 

 
8 Il n’est pas possible de quantifier des concentrations en carbone en EDS. 
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Figure 0-11. Analyse EDS de la surface de l’acier 4116N après nitrocarburation. Les objets 1 et 2 correspondent aux 

analyses des zones sombres sur l’image MEB de la surface de l’acier 4116N carbonitruré. Les objets 3 et 4 

représentent les analyses des zones claires 

La figure 12 montre les diffractogrammes partiels de l’acier 4116N non traité, nitruré et nitrocarburé. 

On trouve une structure ferritique cubique centrée (α’) qui correspond à de la martensite pour l’acier 

non nitruré. Comme pour le cas des aciers austénitiques nitrurés à basse température, la structure 

ferritique est conservée à l’issue des traitements de nitruration et de nitrocarburation mais les pics de 

diffraction sont plus larges et décalés vers les petits angles. Ils correspondent à la phase dite martensite 

expansée contenant de l’azote et du carbone et notée αN,C.  

Les profils de concentration présentés sur les figures 13 et 14 permettent de voir que l’on atteint une 

concentration en surface en azote de 18 at%. Le pic à 2θ = 43° devrait donc être attribué à αN avec un 

paramètre de maille de 0,2969 nm. La figure 14 montre qu’il n’y a pratiquement pas d’azote dans 

l’échantillon nitrocarburé et que la concentration en carbone atteint 22 at% en surface. Il est donc 

possible que le pic à 2θ = 44,39° puisse être attribué à αC avec un paramètre de maille de 0,2883 nm. 

Le carbure Cr3C2 a également été détecté dans l’échantillon nitrocarburé par sa raie la plus intense 

répertoriée. Ce carbure est probablement localisé dans les zones sombres (plus riches en chrome) 

montrées sur la figure 11. Enfin, il est étonnant de ne pas observer de pics de diffraction pour les 

nitrures CrN ou Cr2N sur l’échantillon nitruré alors qu’il est possible de détecter des zones riches en 

chrome en EDX. S’ils existent, ces nitrures ont une taille trop petite pour être observés au rayons X.  
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Les figures 13 et 14 montrent les profils de concentration des éléments principaux présents dans les 

couches nitrurée (figure 13) et nitrocarburée (figure 14). La figure 13 montre que l’épaisseur de la 

couche nitrurée est de l’ordre d’une vingtaine de µm et qu’elle contient essentiellement de l’azote. La 

concentration superficielle en azote est comprise entre 19 et 21 at%, ce qui est comparable à celle 

enregistré pour l’acier austénitique. La figure 13 montre également que la présence d’azote est associée 

à l’absence de celle du carbone qui est soit repoussé au cœur du matériau, soit perdu dans la phase 

gazeuse. La partie droite de la figure 13 montre une couche d’oxyde superficiel mince (de l’ordre de 

10 nm) qui contient du chrome, du nickel et du fer. La figure 14 montre que le traitement de 

nitrocarburation n’a pas permis d’introduire d’azote dans le matériau et a conduit à un enrichissement 

en carbone sur environ 1 µm de profondeur. La teneur élevée en carbone explique la présence de 

carbures observés en DRX. La partie droite de la figure 13 montre une couche d’oxyde superficiel 

mince (de l’ordre de 10 nm). 

 
Figure 0-12. Diagramme partiel de diffraction des rayons X pour l’acier 4116N non nitruré, nitruré et nitrocarburé. 
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Figure 0-13. Profils de concentration des éléments dans la couche nitrurée de l’échantillon 4116N. A gauche, profil de 

concentration en azote et en carbone et à droite détail des concentrations en extrême surface. 

 

 
Figure 0-14. Profils de concentration des éléments dans la couche nitrocarburée de l’échantillon 4116N. A gauche, 

profil de concentration en azote et en carbone et à droite détail des concentrations en extrême surface. 

 

I.4.3. L’acier 4542 

Les figures 15 et 16 montrent la surface des échantillons après nitruration (figure 15) et après 

nitrocarburation (figure 16). Pour les deux traitements, il est possible d’observer les joints de grains 

comme dans le cas de l’acier inoxydable. On note la présence de particules nanométriques assez 

dispersées sur la surface de l’acier nitruré et avec une plus grande densité surfacique comparé à ce qui 

a été observé pour l’échantillon nitruré. La composition de ces particules n’a pas pu être détectée par 

EDS. 
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Figure 0-15. Images MEB de la surface de l’acier 4542 après nitruration. 

La figure 17 montre les diffractogrammes partiels de l’acier 4542 non traité, nitruré et nitrocarburé. 

On trouve une structure ferritique cubique centrée (α’) qui correspond à de la martensite pour l’acier 

non nitruré avec des traces d’austénite. Il est assez spéculatif d’analyser les résultats pour les 

traitements thermochimiques de cet alliage. Les interprétations suivantes sont plutôt à considérer 

comme des hypothèses. Dans le cas de la nitruration, on observe de la martensite expansée contenant 

de l’azote et notée αN. Les profils de concentration présentés sur la figure 18 permettent de voir que 

l’on atteint une concentration en surface en azote de 16-17 at%. Le pic à 2θ = 42,3° devrait donc être 

attribué à αN avec un paramètre de maille de 0,302 nm, valeur très élevée. Le pic à 44,47° est plus 

difficile à interpréter et nous pensons qu’il s’agit également d’une ferrite expansée à l’azote avec un 

paramètre de maille de 0,2879 nm.    

 
Figure 0-16. Images MEB de la surface de l’acier 4542 après nitrocarburation. 

La figure 19 montre qu’il y a très peu d’azote (< 5 at%) dans l’échantillon nitrocarburé et que la 

concentration en carbone atteint 22 at% en surface. Il est donc possible que le pic à 2θ = 47,71° puisse 

être attribué à αC avec un paramètre de maille de 0,2926 nm. Cette valeur est très élevée pour une 

ferrite au carbone. Le pic est très mal défini et comporte sans doute plusieurs contributions.  

Le carbure Cr3C2 a également été détecté dans l’échantillon nitrocarburé par sa raie la plus intense 

répertoriée 39,75° mais également celle à 40,78°. 
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Figure 0-17. Diagrammes partiels de diffraction des rayons X pour l’acier 4542 non nitruré, nitruré et nitrocarburé. 

Les figures 18 et 19 montrent les profils de concentration des éléments principaux présents dans les 

couches nitrurée (figure 18) et nitrocarburée (figure 19). La figure 18 montre que l’épaisseur de la 

couche nitrurée est de l’ordre d’une dizaine de microns et qu’elle contient uniquement de l’azote. La 

concentration superficielle en azote est comprise entre 15 et 16 at%, ce qui est plus faible que celle 

enregistrée pour l’acier 4116N. La partie droite de la figure 18 montre une couche d’oxyde superficiel 

mince (de l’ordre de 10 nm) qui contient du chrome, du nickel et du fer.  

La figure 19 montre que le traitement de nitrocarburation ne permet d’introduire qu’une très faible 

quantité d’azote (5 at% en surface sur 2 µm). Le profil de concentration en carbone est semblable à 

celui obtenu pour l’acier austénitique. Il possède un maximum principal en surface (environ 20-22 

at%) et un maximum secondaire (17 at% à environ 0,8 µm de la surface. La profondeur carburée est 

difficile à estimer. La partie droite de la figure 19 montre une couche d’oxyde superficiel mince (de 

l’ordre de 10 nm). 
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Figure 0-18. Profils de concentration des éléments dans la couche nitrurée de l’échantillon 4542. A gauche, profil de 

concentration en azote et en carbone et à droite détail des concentrations en extrême surface. 

 
Figure 0-19. Profils de concentration des éléments dans la couche nitrocarburée de l’échantillon 4542. A gauche, profil 

de concentration en azote et en carbone et à droite détail des concentrations en extrême surface. 

 

II. Tests de corrosion 

Différents types de tests de corrosion ont été effectués sur 3 échantillons (4441, 4116N et 4542) traités 

dans deux conditions (nitruration et nitrocarburation) décrites dans le tableau 2. Le premier test est un 

test dit de brouillard salin ; il a été réalisé dans une enceinte climatique dont on peut voir une 

photographie sur la figure 20. La deuxième série de test est constituée de tests électrochimiques dont 

le principe est décrit sur la figure 20. 

II.1. Tests en bouillard salin 

Lors de ce test, les échantillons ont été soumis à une série de cycles, chaque cycle étant constitué de 8 

h. d’expositions au brouillard salin (humidité 100 % à partir d’une solution constituée d’eau avec 5 g.l-

1 de NaCl à 40 °C) suivi d’un séchage à l’air ambiant de 16 h. Chaque cycle de 24 h. est répété plusieurs 

fois (figure 21).  
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Figure 0-20. Description de l’enceinte climatique (partie gauche) et du principe des tests électrochimiques. 

 

 
Figure 0-21. Description des cycles d’exposition au brouillard salin et de séchage. 

 

La figure 22 présente des photographies des échantillons corrodés pour différents temps d’exposition 

au brouillard salin. 

Température / Humidité

1 2 3 4 5 6 7 98 10

1 h. de brouillard salin (5 g L-1 NaCl) à 35°C

Temps (jours)

Température / Humidité

8 H 24 H

40°C / Humidité 100%

23°C /

Humidité ambiante

Temps
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Figure 0-22. Ensemble des résultats obtenus au brouillard salin. 

Si on compare les aciers non traités entre eux, on constate que la résistance à la corrosion est bien 

meilleure pour les aciers 4441 et 4542 que pour l’acier 4116N. La résistance à la corrosion est 

légèrement moins bonne pour l’acier 4542 que pour le 4441. Un tel comportement s’explique très bien 

par la concentration en chrome dans les différents alliages.  

Pour l’acier inoxydable austénitique (4441) la résistance à la corrosion est très bonne, que ce soit pour 

le traitement de nitruration ou pour le traitement de nitrocarburation. 

Pour l’acier inoxydable martensitique 4542, le traitement de nitruration produit des effets 

catastrophiques alors que le traitement de nitrocarburation a un comportement à la corrosion meilleur 

que le traitement de nitruration, mais moins bon que l’échantillon non traité. 

Pour l’acier inoxydable martensitique 4116N, les deux traitements conduisent à une détérioration de 

la résistance à la corrosion. L’effet d’un traitement de carbonitruration étant moins catastrophique que 

celui d’un traitement de nitruration. 

 

II.2. Tests électrochimiques 

3 tests électrochimiques ont été effectués : des mesures de potentiel libre (Open Circuit Potentiel ou 

OCP), de la polarisation cyclique ainsi que de la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). 

Les deux premiers tests sont basés sur des méthodes stationnaires alors que la troisième repose sur une 

méthode transitoire. Ils ont tous été menés dans une solution constituée d’eau avec 5 g.l-1 de NaCl à 

25 °C. 
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II.2.1. Mesure du potentiel libre de corrosion (Ecorr) 

Le potentiel libre de corrosion est le potentiel de l’électrode de travail relative à l’électrode de référence 

quand ni courant ni potentiel ne sont imposés à la cellule. Appelé également potentiel mixte, en circuit 

ouvert (OCP) ou potentiel d’abandon, sa valeur est définie par l’égalité des vitesses des réactions 

élémentaires de réduction et d’oxydation qui se produisent à la surface du matériau. C’est une 

technique relativement simple dans laquelle le seul paramètre requis à part le potentiel de référence est 

le temps. Elle a été utilisée pour mesurer le potentiel libre de corrosion des aciers. L’examen des 

propriétés de protection à la corrosion s’effectue en représentant le potentiel d’abandon (Ecorr) en 

fonction du temps. 

La partie gauche de la figure 23 montre l’évolution dans le temps de Ecorr pour les trois aciers 

inoxydables non traités. On constate que l’acier 4116N est actif (il ne forme pas de film de protection), 

alors que les deux autres sont passifs (ils forment un film d’oxyde protecteur). L’acier 4542 est 

globalement passif mais il montre des signes de piqûration/repassivation.  

La partie droite de la figure 23 montre l’évolution dans le temps de Ecorr pour l’échantillon 4441 brut, 

nitruré et nitrocarburé. On constate que Ecorr atteint une valeur plus élevée, plus vite pour les 

échantillons traités que pour l’échantillon non traité. Pour l’échantillon nitruré, on observe des 

variations importantes du potentiel de corrosion au cours du temps. Un tel comportement peut 

s’expliquer par des cycles de passivation dépassivation de la surface.  

 

 
Figure 0-23. Evolution dans le temps du potentiel libre de corrosion, à gauche pour les échantillons non traités et à 

droite pour l’échantillon 4441 brut, nitruré et nitrocarburé. 

La partie gauche de la figure 24 montre l’évolution dans le temps de Ecorr pour l’échantillon 4542 brut, 

nitruré et nitrocarburé. On constate que l’échantillon 4542 nitruré est actif, ce qui confirme les tests en 

brouillard salin. Le traitement de nitrocarburation permet d’augmenter Ecorr par rapport à l’échantillon 

non traité. 

La partie droite de la figure 24 montre l’évolution dans le temps de Ecorr pour l’échantillon 4116N brut, 

nitruré et nitrocarburé. On constate que Ecorr atteint une valeur plus négative plus vite pour 
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l’échantillons nitruré que pour l’échantillon non traité. L’échantillon nitrocarburé a une valeur 

identique de Ecorr que celle de l’échantillon non traité.  

 
Figure 0-24. Evolution dans le temps du potentiel libre de corrosion, à gauche l’échantillon 4542 brut, nitruré et 

nitrocarburé et à droite pour l’échantillon 4116N brut, nitruré et nitrocarburé. 

II.2.2. Mesure en polarisation cyclique 

Dans ce test, la mesure ne se fait pas sur la différence de potentiel entre l’électrode de travail et 

l’électrode de référence en calomel saturée (ECS) en circuit ouvert, mais sur la réponse en courant de 

l’électrode de travail au potentiel imposé. Le balayage en potentiel se réalise à partir d’un potentiel 

légèrement inférieur au potentiel libre de corrosion défini précédemment (généralement à un potentiel 

de – 0,2 vs ECS) et jusqu’à une valeur de potentiel définie pour pouvoir renseigner sur l’aptitude à la 

passivation du matériau ainsi que le domaine d’existence d’un éventuel film passif. Plus ce domaine 

s’étant sur un large intervalle de potentiel et plus la densité de courant est faible, meilleure est la 

protection passive. La vitesse de balayage pour les courbes de polarisation est de 1 mV.s-1. C’est à une 

densité de courant valant 1 mA.cm-2 que le balayage se réalise en mode retour (reverse). La figure 25 

montre l’allure générale des courbes de polarisation cyclique pour deux cas de figure différents9.  

On distingue le potentiel de corrosion Ecorr qui est défini comme le potentiel pour lequel on a un 

minimum de courant qui est appelé courant de corrosion icorr
10. On peut observer ou non le potentiel 

de première passivation (flade potential) Ef. Lorsque l’on augmente le potentiel, on se trouve dans le 

domaine dit de « passivation ». Dans ce domaine, la densité de courant est constante ou varie peu alors 

que le potentiel augmente. A la fin du plateau de passivation, on commence à piqûrer le matériau et 

on définit le potentiel de piqûration Epit lorsque la densité de courant augmente significativement. Il 

est parfois difficile de mesurer correctement Epit. Pour une certaine valeur de densité de courant 

arbitrairement déterminée (1 mA.cm-2 dans notre cas) on applique un potentiel décroissant pour passer 

en mode retour. Plusieurs cas peuvent alors se présenter. La courbe de retour ne croise pas la courbe 

allée avant d’atteindre la transition anodique-cathodique TAC (cas de la partie gauche de la figure 25) 

ou les courbe se croisent au potentiel de repassivation Erep (cas de la partie droite de la figure 25). Le 

 
9 Les explications qui vont suivre sont tirées de la référence 37. 
10 En fait, c’est une densité de courant. 
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cas de figure de la partie gauche de la figure 25 est généralement considéré comme un cas ne présentant 

pas de protection du matériau alors que celui de la partie droite est un cas présentant une protection du 

matériau. 

 
Figure 0-25. Allure générale des courbes de polarisation cyclique pour les métaux : à gauche un cas ne présentant pas 

une bonne protection du matériau et à droite un cas présentant une protection du matériau. Ces courbes sont issues 

de nos résulats. 

L’évolution des courbes de polarisation cyclique pour les trois aciers inoxydables non traités est 

présentée sur la partie gauche de la figure 26. Bien qu’aucun des trois matériaux ne présente de 

potentiel de repassivation (sauf peut-être le 4116N pour lequel on aurait Ecorr = Epit), le comportement 

de l’acier 4441 est meilleur que celui de l’acier 4542 qui est lui-même meilleur que celui de l’acier 

4116N. 

 
Figure 0-26. Comparaison des courbes de polarisation cyclique pour les échantillons non traités à gauche et pour 

l’échantillon 4441 brut, nitruré et nitrocarburé à droite. 

La partie gauche de la figure 26 montre les courbes de polarisation cyclique pour l’échantillon 4441 

brut, nitruré et nitrocarburé. On constate que l’échantillon nitruré a un comportement identique à 

l’échantillon brut; la densité de courant dans la partie descendante du cycle laisserait espérer une 

meilleure tenue à la corrosion. Le comportement de l’échantillon nitrocarburé présente des valeurs 

indiquant une meilleure tenue à la corrosion que celle de l’échantillon brut. En effet, une valeur de 
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repassivation apparait pour Erep = 0,87 V et la valeur de la TAC est plus élevée que Ecorr. Les valeurs 

de Ecorr sont sensiblement identiques pour l’échantillon nitrocarburé et l’échantillon brut. 

La partie gauche de la figure 27 montre les courbes de polarisation cyclique pour l’échantillon 4542 

brut, nitruré et nitrocarburé. L’échantillon nitruré présente un mauvais comportement : pas de plateau 

de passivation et icorr beaucoup plus élevé (au moins un ordre de grandeur de plus que pour l’échantillon 

brut). En ce qui concerne l’échantillon nitrocarburé, on observe un plateau de passivation plus étendu 

mais un icorr plus élevé que pour l’échantillon brut. 

La partie droite de la figure 27 montre les courbes de polarisation cyclique pour l’échantillon 4116N 

brut, nitruré et nitrocarburé. Aucun des échantillons ne présente de plateau de passivation et 

l’échantillon nitruré présente un mauvais comportement avec un icor plus élevé que pour les autres 

échantillons. 

 

Figure 0-27. Comparaison des courbes de polarisation cyclique pour l’échantillon 4542 brut, nitruré et nitrocarburé 

à gauche et pour l’échantillon 4116N brut, nitruré et nitrocarburé à droite. 

 

II.2.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) est une méthode très utilisée pour examiner de 

nombreux facteurs à la surface de l’électrode de travail. Ces facteurs peuvent être la stabilité, la 

cinétique et la capacité de la double couche de l’électrode de référence entre autres. La mesure 

d’impédance est réalisée par application d’une faible perturbation de potentiel sinusoïdale autour du 

potentiel de circuit ouvert (OCP) équivalent au potentiel libre de corrosion (Ecorr) de quelques mV (de 

1 à 20 mV). Ce potentiel s’écrit alors 𝐸 = 𝐸0 + Δ𝐸 sin (𝜔𝑡) et ainsi, tout décalage qui se produit dans 

la phase et l’amplitude de cette différence de potentiel a comme résultat un courant alternatif 

sinusoïdal, résultat de perturbations se déroulant au sein de la cellule. Ce courant s’écrit 𝐼 = 𝐼0 + Δ𝐼 

sin(𝜔𝑡 − 𝜃). Dans ces relations Δ𝐼 (A) et Δ𝐸 (V) représentent les amplitudes des signaux, 𝐸0 et 𝐼0 sont 

les composantes stationnaires, 𝜔 (rad.s-1) la fréquence angulaire du signal et enfin 𝜃 (°) l’angle de 
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déphasage entre le courant et la tension. L’impédance Z(𝜔) correspond alors au rapport 𝑍 =
𝐸

𝐼
=

|𝑍| 𝑒𝑖𝜃 = 𝑍𝑅 + 𝑖 𝑍𝑖 et tan (𝜃) =
 𝑍𝑖

𝑅
. Les différents composants de la cellule électrochimique sont des 

facteurs déterminant dans l’impédance générale du système. Ces composants peuvent inclure des 

phénomènes tels que la diffusion, la couche de passivation, le transfert d’électrons et la résistance de 

la solution. La contribution relative de ces composants tend à montrer une variation en fonction des 

fréquences. Par exemple, la diffusion domine aux basses fréquences tandis que le transfert électronique 

est observable pour des plus hautes fréquences. Les résultats d’impédance sont exprimés en deux 

composantes, réelle et imaginaire, résultant du déphasage entre le potentiel et le courant. L’impédance 

électrochimique du système va être, par analogie, assimilée à une impédance électrique. Les 

phénomènes physico-chimiques se déroulant à l’interface vont être modélisés par des composants 

électriques. L’ensemble des composants va ainsi former un circuit électrique appelé circuit électrique 

équivalent. Les résultats sont représentés de façon générale selon deux diagrammes dont le premier est 

appelé diagramme de Nyquist, qui consiste à représenter la partie réelle en fonction de la partie 

imaginaire. Le second est le diagramme de Bode, pour lequel, d’une part, l’impédance totale du 

système |Z|11 est représenté en fonction de la fréquence sur une double échelle logarithmique, et d’autre 

part, l’angle θ est représenté en fonction du logarithme de la fréquence. Les deux représentations 

donnent des informations identiques mais présentées de manière différentes. Nous ne présenterons pas 

les détails du circuit électrique équivalent car nous n’utiliserons ici que le résultat donné par la 

résistance de charge Rt. La figure 28 présente les diagrammes de Bode pour les échantillons non traités 

et les figure 31, 32 et 33 présente les diagrammes de Bode pour les échantillons nitruré et nitrocarburés, 

respectivement pour les échantillons 4441, 4542 et 4161N. Les résultats d’impédances mesurée à basse 

fréquence (0,04 Hz) sont groupés dans le tableau 2. Plus les valeurs de résistance sont élevées, meilleur 

est censé être le caractère isolant de la couche superficielle et ainsi le comportement en corrosion. 

 
11 Il est à noter que les chimistes utilisent le nom d’impédance ou de résistance pour des quantités qui s’expriment 

en  cm2. Ceci vient de l’utilisation de densités de courant dans les relations exprimées normalement pour un 

courant.  
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Figure 0-28. Diagrammes de Bode pour les échantillons non traités. 

 

 
Figure 0-29. Diagrammes de Bode pour l’échantillon 4441 nitruré (à gauche) et nitrocarburé (à droite). 
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Figure 0-30. Diagrammes de Bode pour l’échantillon 4542 nitruré (à gauche) et nitrocarburé (à droite). 

 

 
Figure 0-31. Diagrammes de Bode pour l’échantillon 4542 nitruré (à gauche) et nitrocarburé (à droite) 
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Tableau 2. Valeurs des résistances de transfert pour les échantillons traités et non traités 

 Echantillons 
Non traité 

lZl0,04Hz  cm
2 

Nitruré 

lZl0,04Hz  cm
2 

Nitrocarburé 

lZl0,04Hz  cm
2 

Acier austénitique 
2 h. 4441 

11 h. 4441 

100 034 

120 125 

157 470 

193 903 

193 914 

123 887 

Acier martensitique 

2 h. 4542 
11 h. 4542 

93135 
112 187 

6429 
2587 

79 087 
63 685 

2 h. 4116N 

11 h. 4116N 

8006 

5267 

6233 

1769 

7883 

3129 

 

Le tableau 2 permet de constater que les aciers 4441 et 4542 sont très résistants (une centaine de 

k.cm2) et que les valeurs sont inférieures d’un ordre de grandeur pour l’échantillon 4116N. Par 

ailleurs, la valeur de la résistance diminue avec le temps d’immersion pour cet acier, alors qu’elle 

augmente pour les deux autres. Pour l’échantillon 4441, les valeurs de résistance sont plus élevées 

pour les échantillons traités comparées à celles de l’échantillon brut. Ceci est encore plus vrai pour 

l’échantillon nitrocarburé. Pour l’échantillon 4542, le traitement de nitrocarburation diminue 

légèrement la valeur de la résistance et le traitement de nitruration affecte dramatiquement la valeur 

de la résistance. Pour l’échantillon 4116N, le traitement de nitrocarburation affecte la valeur de la 

résistance et le traitement de nitruration affecte grandement la valeur de la résistance . 
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III. Conclusion 

Dans ce rapport nous avons traité et analysé le comportement en corrosion de différents échantillons 

d’aciers inoxydables fournis par Ugitech dans le cadre du projet SPOT. Sur la base de nos 

connaissances sur les traitements thermochimiques à basse température des aciers inoxydables 

austénitiques, nous avons sélectionné deux types de traitement à basse température (400°C) d’une 

durée de 6 heures : un traitement de nitruration avec un très faible pourcentage d’azote dans le mélange 

gazeux et un traitement de nitrocarburation avec un très faible pourcentage d’azote dans le mélange 

gazeux. Nous avons testé la résistance à la corrosion en présence de NaCl de trois aciers ayant été 

nitrurés et nitrocarburés dans les conditions exposées ci-dessus. Les aciers inoxydables choisis ont tous 

une forte teneur en chrome (de 14 à 18% en poids) mais des teneurs en nickel différentes (0,5 à 15% 

en poids).  

Pour l’acier inoxydable austénitique, le traitement de nitruration donne une couche de 2 micromètres 

d’épaisseur avec une teneur en azote de 20 at% en surface. On peut en conclure qu’il n’est pas possible 

de réaliser des couches nitrurées avec de faibles concentrations superficielles en azote en réduisant la 

quantité d’azote dans le mélange gazeux. Le traitement de nitrocarburation permet, quant à lui 

d’atteindre une concentration superficielle en azote de l’ordre de 12 at% avec une concentration en 

carbone de l’ordre de 15 at%. La profondeur totale de la couche est plus élevée que pour le traitement 

de nitruration et atteint 6 à 7 micromètres. Nous ne détaillerons autant pas les résultats obtenus sur les 

aciers inoxydables martensitiques. La nitruration donne des couches plus épaisses (de 10 à 15 

micromètre suivant l’acier) ayant une teneur superficielle en azote élevé pour des aciers de structure 

cubique centrée. Les traitements de nitrocarburation donnent des couches contenant principalement du 

carbone dont l’épaisseur est faible (de 1 à 3 micromètres suivant l’acier).  

Les tests de corrosion effectué sont de deux natures, un test en brouillard salin et 3 tests 

électrochimiques : mesures de potentiel libre (Open Circuit Potentiel ou OCP), de la polarisation 

cyclique ainsi que de la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). Les résultats des tests de 

corrosion s’interprètent différemment suivant la nature des aciers inoxydables. En ce qui concerne 

l’acier inoxydable austénitique, son comportement vis-à-vis de la corrosion n’est pas amélioré par le 

traitement de nitruration. Le traitement de nitrocarburation semble au contraire améliorer le 

comportement à la corrosion de l’acier par rapport à l’acier non traité. Ceci est particulièrement 

intéressant et demanderait des investigations supplémentaires. Pour les aciers martensitiques, le 

traitement de nitruration est particulièrement néfaste vis-à-vis de la corrosion. Le traitement de 

nitrocarburation n’améliore pas la tenue à la corrosion des aciers martensitiques, il aurait même 

tendance à la détériorer. On notera aussi que l’acier contenant très peu de nickel n’a pas 

intrinsèquement un bon comportement en corrosion. 
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