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Introduction générale 

Is vif inttrêt quo l'on porte aux films de carbone dur, incluant los couches minces de 

carbone admantin (Diamond -like Carbon (DLC) et Diamond hydrogenated like carbon 

(DHLC) et cellos do diamant ne cesse de croitre depuis los années 75. Les couches dc carhone 

ont en commun des propriétts associécs très performantes, en particulier elks possèdent unc 

très grande dureté, un faible coefficient de frottement, une très grande résistivité, et unc 

transparence a do nombreuses longueurs d'onde. Ce sont leurs considérables potentialités 

d'utilisation civiles et militaires qui ant rendu ces couches d'importances a Ia fois stratégique et 

économique. 

L'élaboration de ces matériaux so fait par plusieurs techniques oü chacune a ses 

avantages et sos inconvénients. Les décharges RF couplées capacitivement sont parmi Jes 

techniques los plus utilisées comme sources d'especes réactive, dans l'industhc dcs 

traitements do surface, Jo dépôt do couches minces et Ia gravure. 

Nous avons choisi cette technique pour Jo dépôt do carbone amorphe hydrogéno en 

utilisant deux structures, diode et triode. En effet, cette dernière nous permet de contrôler 

l'ónergie des ions en polarisant Jo substrat inddpendamment du plasma Ce type do réacteurs 

do nouvelles générations sont utilisés dans los procédés de gravure et de dépôt. Le traitement 

du substrat se fait a l'int&ieur d'une chambre d'ionisation oü est crée Jo plasma. Ce dernier est 

contrôlé par plusiours paramItres tel quo: Ia pression, Ia puissance incidente et Ia géométrie du 

système. Une meilleure connaissance do la décharge et Ia possibilitt de pródire ses propriátés 

pour los difféztntes conditions do fonctionnements sont nécessairpour avoir un bon contrôle 

du processus do depOt Ct par consequent ses propriétts. 

Ce mémoire St consaclt a l'etude de depOt do carbone hydrogéné sur deux types de 

substrats: I.e verro otto silicium. 

Avant de presenter nos rdsultats expérimentaux et pour une meilleure comprehension et 

maitrise do l'interaction plasma surface, II est nécossaire d'abordor deux Ctapes. La premiere 

consiste en l'étudo des phénomènes do base ayant lieu dans Ia ddcharge, en particulier, dans Ia 

région do La game ionique au voisinage do l'Clectrode oü los espèces ioniques positives sont 
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accéldrées et bombardent ainsi le substrat avec des energies, qui dependent de Ia chute de 

potentiel dans Ia game. La seconde dtape est tout aussi nécessaire a aborder, puisqu'elIe. 

consiste a I'Ctude des diffdmnts mdcanismes physico-chimiques pouvant intervenir.à Ia surface 

dii substrat lots de l'irradiation de cehui-ci soit par des espèces neutres rtactives soit par des 

ions plus ou moths énergétiques en induisant des modifications structurales dont l'amplitude 

est déterminée par l'Cnergies des ions. 

Ce travail est présenté dans les chapitre I et H. 

Lors du troisième chapitre, nous avons présenté les dispositifs expCrimentaux que nous 

avons utilisé pour le dépôt et la caracttrisation de Ia décharge de methane. 

Nous présentons àu chapitzv IV, Ics résultats expCrimentaux concernant Ia 

caractérisation de Ia décharge et le dépôt de couches minces, ainsi que I'effet des diffCrents 

paramètres sur Ia vitesse de depOt. 

I.e chapitre V est consacré A l'analysc des films dCposds par diffraction des rayons X, 

par microscope électronique a balayage et par spectroscopic des Clectrons Auger. 



CHAPITRE I 

GENERALITES SUR LES DECHARGES RF 
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1.1. Introduction 

Les décharges if couplées capacitivement sont très utilisées comme source d'espèccs 

rdactives, dans l'industrie de traitement de surface, Ic depOt de couches minces eLla gravure. Parmi 

toutes les configurations existantes des réàcteurs plasma pour ces applications, Ia geometric Ia plus 

courante et Ia plus simple est de type condensatcur, oü on a deux electrodes planes sCparCcs de 

quclques ccntimètits. 
Les plasmas crécs par les decharges, sont contrOlCs par les paramètrcs dc creation 

(pression et debit du gaz, puissance appliquée ou amplitude du signal if appliqut). Une meilleure 

connaissance de ces décharges et Ia possibilité de prédire leurs propriCtés pour Ics diffCrentes 

conditions de fonctionnement sont nécessaires pour. avoir un hon contrOle du processus. En effet, 

dans ces procddés plasma, l'échantillon ou Ic substrat est attaché a Ia surface de l'une des 

Clectrodes. Pour cette raison, non seulement Ic comportement du volume de Ia dCcharge, mais 

aussi les caracteristiques des limites du plasma, a savoir, les gaines adjacentes aux Clectrodes, sont 

d'un grand intér6t. 

Par exemple, la distribution du potentiel d'espace entre les deux electrodes est importante 

pour determiner Ic comportement des espèces ioniques et des electrons, on particulier. dans Ia 

region de Ia game ionique au voisinage de lClectrode, oü les espèces ioniques positives sont 

accClérées et bombardent ainsi le substrat avec des energies, qui dependent de la chute de potentiel 

dans Ia game. Cette distribution en Cnergie des ions determine Ic degré d'anisotropie dc gravure, 

l'amplitude des dégâts mnduits en surface, etc. 

1.2. Limitation des décharges continues et choix de Ia fréquence d'exdtation 

Dans Ic cas des décharges continues. Ia difference de potentiel (ddp) appliquée entre deux 

electrodes, reste permanente a condition que Ia matière constituant Ia cathode soiL conductrice. 

Lorsque Ia cathode est êlectriqucment isolante ou le devient au cours du temps (depOts isolants), 

cette ddp tend vers zero. Une solution a cc problème est l'application d'un signal alternatif de 

fréquence appropriCe. Le choix de Ia fréquence est très important, car si Ic temps de charge de 

I'isolant est très faible devant la demi-période du signal appliqué, Ia décharge sera Ia plupart du 

temps éteinte, c'est Ic cas par exemple pour une fréquence conventionnelle de 50 Hz. Ainsi, aux 



basses fréquences on a des décharges de courtes durécs, avec des electrodes prenant 

.successivement des polaritts opposées. Pour avoir des décharges quasi-Continues, on Sc ITOUVC 

dans l'obligation d'élever la fréquence du signal. En pratique, une telle décharge est obtenue pour 

des fréquences supérieures a 100 KHz [1] 

1.3. La décharge Iuminescente radiofréquence (ri) 

fl existe plusieurs façons de transmettre l'énergie électrique fournie par le gCnCratcur a Ia 

chanibre d'ionisation. Le choix se fern suivant l'utilisation de Ia décharge a une application 

technologique donnée [ 2]. 

La situation experimentale La plus courante pour réaliser une dCcharge luminesccntc 6, est celie 

qui consiste a disposer dans un réacteur a vide deux electrodes planes et parallèles (structure diode 

a electrodes intemes) (fig. 1.1). Une electrode flottante ou généralement a Ia masse (pour avoir 

une temperature uniforme a La surface de l'électrode, celle-ci doit être flottante [ 3  1), lautre est 

rtliée a un générateur if a wavers un adaptateur d'impédance de type It ou L, aim d'assurer on 

fonctionnement optimal du gtnérateur [4]. 

Deux possibilitts existent pour rtaliser Ia liaison entre I'Clectrode excitatrice et I'adaptatcur 

d'impédance. Une liaison directe et le système est alors non couple, ou par l'intermédiaire dun 

condensateur de blocage et le système est couple capacitivement (sur Ia figure I. I le condensateur 

de blocage est intégré dans l'adaptatcur de type L). Le couplage capacitif présente l'avantage 

d'établir "naturellement" une tension continue dite "tension d'autopolarisation". Cependant, cette 

tension depend très fortement de Ia gdométrie des electrodes [ 5 ]. En faiL, Ic couplage direct est 

déconseillé pour les applications de traitements de surfaces, car on perd Ic bénéfice de Ia 

dissymétrie de Ia décharge if capacitive. 

L'aspect genéral de Ia décharge Luminescente if est présenté sur Ia figure 1.2. On distingue trois 

zones: une zone centrale luminescente (le plasma), occupant presque Ia totalité de l'espace inter-

electrode, et deux zones sombres adjacentes aim deux electrodes appeldes gaines electrostatiques 

et composées généralement d'ions positifs. 

L'optirnisation d'un procédé passe inévitablement par La maithse du plasma et de linteraction 

plasma-surface, qui a lieu au niveau des gaines. Les caractéristiques du plasma et de Ia surface a 

waiter peuvent être décrites par les equations d'etat suivantes: 
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figure 1.1: Shéma de principe de creation 
de Ia décharge. 

figure 1.2: Aspect général de Ia décharge 
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Canctéristiques du plasma = f (gaz,fexc, pression, puissance, débit, gáométrie) 

(e' n, no, Te, Ti, T0, Vp, Rx, Rr, RO) 

Cancttristiques de Ia surface traitée = f (plasma, Li, Is, matériau, gaz résiduel) 

1, ni, no sont respectivement les densits des electrons, des ions et des neutres 

Te, T, T0 sont respectivement les temperatures électronique, ionique et des neutres 
Rx+, Rr, RO sont respectivement les densités des différents radicaux positifs, négatifs et neutres, 

issus de La fragmentation du gaz 

fexc étant Ia fiquence d'excitation de Ia décharge 

Li étant l'énergie des ions bombardant Ia surface a traiter 

Ts est Ia temperature de Ia surface. 

Vp est Ic potentiel plasma. 

Le plasma est caractérisé par sa neutralitt électrique, on a donc n e  = n: Les gaines Clectrostatiques 

sont des rdgions de charge d'espace non nulle, qui se créent spontanCment entre un gaz ionisC ct 

une paroi plongée dans le gaz ou la limitant. Leur existence tient a Ia propension naturelle des 
charges libres du plasma a faire écran a toute perturbation électrique qui icur est iniposóe. Dans Jes 

décharges qui nous inttressent les gaines existent au voisinage des electrodes, des parois et tout 

corps plongC dans Ic plasma. Ellesjouent un role essentiel. 

1.4. Les gaines de charges d'espace en radiotréquenée 

La figure 1.3 montre l'allure du profil axial d'émission lumineuse dans lespace inter 

electrodes d'une décharge if capacitive dans largon. On remarque que les gaines ioniques 

adjacentes aux electrodes ont des épaissèurs Is diffCrentes scion l'Ciectrode. Des résultats similaims 

(fig. 1.4) ont etC obtenus par Van Roosmalen et al. [ 7 ] et paraisscnt indiquer quc Ics lois 

decrivant ces gaines né sont pas nCcessaimment identiques pour une game cathodique (dlectrodc if 

) et une game anodique (dlStrode a Ia masse). L'émission d'Clectrons secondaires sous 

bombanlement ionique est plus intense a IClectrode if et pourrait expliquer ce rCsultat. 

On peut distinguer trois regimes depression pour Ctudier ics gaines ioniques [1, 8-10]. 
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Figure 1.3 Profil axial d'émission lumineuse dais une décharge HF dais I'argon (couplage 

capacitif 2.5W) [6$]. 
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Figure 1.4 Epaisseur des gaines ioniques pour une décharge HF dais l'oxygène 1 7  1 



1.4.1. Game non collisionnefle (Is < Xi) 

Supposant que Ia pression de fonctionnement est suffisamment basse pour que Jes 

particules traversent Ia game sans effectuer de collisions. Ceci entraine Ia conservation du courant 

ionique dont la densité n (x) satisfait a Iéquation de poisson. Lintégration de cette equation 

conduit a Ia 101 de Child-Langmuir [11]: 

= 	/9)(2q / M)" 2 v i i 	(1.1) 

étant Ia densité de courant ionique qui traverse Ia game, 

V est la tension aux homes de Ia game. 

est Yépaisseur de la game. 

L4.2. Game collisionnelle. Courant limité par Ia mobilité (Is> Xi) 

Dans Ic cas oü 1 5 >Xi (Xi est le libre parcours moyen des ions pour les collisions 

élastiques), il y a des collisions entre les ions et les neutres dans Ia game, mais on suppose que Ia 

pression n%st pas assez élevée pour que l'ionisation alt lieu (I c X 1 , oü Xj. est Ic libre parcours 

moyen pour l'ionisation par collision diectronique), et que Ic mouvement des parlicules dans Ia 

game soit controlé par les collisions élastiques. it flux d'ions reste conservatif et la solution de 

Poisson depend du régime de derive des ions dans Ic champ électrique de Ia game [ 8  1' donc de ]a 

mobiitd ionique, qui depend en général du champ Clectrique réduit E 'p 5  (E Ctant Ic champ 

Clectrique dans la game, pest Ia pression du gaz). La mobiitt ionique est assez bien reprCsentée 

par Ia relation: 

= (K/p)(E/p 5 ) 	 (1.2) 

oii 	0 Pout E1p8  < (E/ps )L  et = 1/2 pour E1p5  >(E/ps)L 

S 
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La valeur limite (El Ps)L du champ rtduit est typiquement de I'ordre de io a 100 V/cm.Torr II 2J. 

L'intégradon de I'équation de Poisson conduit a: 

Ji = (9cc /8)1v:  I1 	 (1.3) 

pour les faibles champs réduits, et a: 

J i  = 1,43 c (KI pr)(v5312 
/ I2) 	(1.4) 

pour les champs réduits élevés. 

Les relations (1.3) et (1.4) apparaissent comme des versions collisionnelles de Ia relation de Child-

Langmuir dites "limit&s par Ia mobilitz5". 

I.4;3. Game collisionnelle avec ionisation (Ps> 1 Torr) 

Lorsque des collisions ionisantes electrons - neutres se produisent dans Ia game, le flux 

d'ions n'est plus conservadf. Le courant dions est alors dominé par les ions arrivant a Ia lisière de 

Ia game. L'épaisseur est alors celle d'une zone cathodique et suit Ia loi: 

I = (1/a)In((y +1)/y) 	 (1.5) 

a : coefficient d'ionisation des neutres par impact élecironique (premier coefficient de Towsend) 

7 : coefficient d'érnission diectronique sous bombardement ionique (deuxième coefficient de 

Towsend) 	 - 

Les trois regimes de game que nous venous d'examiner sont il1ustrs par Ia figure 1.5, qui donne Ia 

variation de l'épaisseur de Ia game ii dans l'argon en fonction de Ia pression [8]. L'Cpaisseur l en 

calculée par resolution mimerique des equations dans Ia game et comparóe aux valeurs fournies 

par les trois expressions (1.1), (1.4) et (1.5). 
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Figure 1.5 Epaisseur de Ia game dans I'argon en fonction de Ia pression - calcuEtimórique, 
.....expression analitique F 8 1. 
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1.5. Lautopolarisafion Vdc de I'électrode rf 

Lorsquune décharge if a couplage capacitif est diablie entre deux electrodes dans tin gaz a. 
basse pression (p !~ 1 ton), on observe que lélectrode if sautopolarise A tine valeur We 

généralement negative par rapport a Ia masse. Cette autopolarisation est due au faiL que le 

condensateur de blocage place en série entre le gdnérateur et l'électrode empéche qu'un courant de 

conduction soiL extrait du plasma. 

La relation entre lamplitude du signal if et l'autopolarisation est compliquée [13 J. Cest pourquoi 

on rencontre différentes expressions de Vdc. Garscaden et Emeleus [14] ont donné une expression 

du potentiel continu a wavers Ia game dü a l'application d'une tension if a travers Ia game 
damplitude V0  

AVdc  = (kT/q)ln(10 (qV0 /kT0 )) 	 (1.6) 

/ 

oü I est la fonction de Bessel modifiée de premiere espèce et d'ordre zero. 

kT0  est Ia temperature électronique et q la charge élémentaire. 

Cent expression petit sécrire: 

AV = -V0  + (k/2q)ln(2icqV0 /kT) 	 (1.7) 

Si qV0  / kT >> 1. Elle donne le potentiel continu, qui doit exister entre une surface et le plasma 

pour maintenir tine égalitt des courants d'électrons et dion.s anivant a Ia surface, quand tine 

tension if est appliquée a wavers la game. 

La tension totale aux bornes de Ia game est la somme de V 1 , le potentiel flottant en labsence de Ia 

tension if et AVdC . Elle est donnée par l'expression: 

V5 = V 
- 	 V 

- 

= (KTC  /2q)x [ln(m 1  /2.3me) - ln(27r qV0 /KT)] 	(1.8) 
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oCt VdC  at áVdC  sont négHfs. V40  at Vf  étant respeclivement le potentiel dautopolarisation ev Ic 

potentiel flottant mesurés par rapport a Ia masse, rn  at m 1  sont les masses des electrons at des 

ions. 

Cette relation est bien vCrifiCe expCrimentalement pour un plasma dargon (20 mtorr, 13,56 Mhz) 

151. 

1.6. Loi des aires 

Dans une dCcharge de type diode rf, les potentiels (V , 1I) peuvent être changes non 

seulement par Ia çuissance rf, niais aussi par Ia configuration gCométrique du rCacteur, 

.particuliCremem par le rapport: 

11 = (A 0/A) 	 (1.9) 

A ci A 0  sont respectivement les aires des electrodes a Ia masse at de Ia cathode. 

La premiere étude thdorique tentant de relier les potentiels V P  at 'Vs au rapport fi, a etC faite par 

Koenig at Maissel [15 ] oü Us ont Ctabli Ia relation 

('i n /Vs) =71 	 (1.10) 

Ii a etC montrC que cette loi n'est pas vCrifiCe expCrimentalement [ 1, 10,. 16 ] Ccci est 

principalement dü aux hypotheses failes dans Ic modèle, qui tie sont pas tout a fait correctes. 

Des etudes ont etC faites par d'autres auteurs [17-19] at aboutissent. . des lois du même type avec 

l'exposant de Tj ayant dautres valecrs. Cependant, un point commun a toutes ces theories reside 

dans Ia difficultC de I'estimation du rapport n cffectif, car le plasma ne se limite pas toujours a Ia 

zone lumuieuse observCe.[ 20 ]. 11 est an contact avecles parois du rCacteur [ 18  1' 'Aa.dcvient 

difficile a estimer. r:Dur one exploitation quantitative, ii est prCfCrable dexprirner les potentiels an 

fonction des Cpaisseurs de game, car il cst plus facile daccCder expCrimentalement a ces valeurs. 

Par exemple, Van Roosmálen at Van Voorst Vader [21] dans un modèle destine a rendre compte 

de Ia dissipation de la puissz.nce dans Ia dCcharge ii, donnent le rCsultat suivant: 
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= )ij 	 (LII) 

'.' ci l soul respectivement les ápatsseurs de game adjacentes aux electrodes net ala masse. 

La mesure de Iépaisseur de game peut se faire aussi directement visuellement (règie [221, tëJé 

microscope 123]) ou par des mesures de speciroscopie optique d'émission [24-26], ou encore par 

sondes de Langmuir [ 25,27 1. 
Des mesures dépaisseur de game ont etC faites en exploitant le profil dCmission optique [26) 
(camera-film-photodensmto. - jAre) et assistées par des mesures de sondes. Ces mesures onE éLC 

eliectuCes dans une dCcharge rf de type diode, pour différents gaz ci pour une plage de pression 
autour de 0.05 torr a 0.5 lorr. On constate que ceue Cpaisseur I s  de Ia game depend fortement de 
Ia pression, ci sembie suivre la relation suivante 

= K p 	 (1.12) 

OCi K est une constante ci P = 1/2 pour les dCcharües 1-12, N2 ci Ar. 
Catherine ci Coudere [ 28  ] ont aussi obtenu f3 = 1/2 pour des d6char2es rf de r-w- 	c- -- -  
He) ci de CH4 

1.7. Distribution des ions et des electrons 

Le flux ionique tombant 5w-  les Clectrodes dune dCcharge ou les parois didleciniques entre 

les Ciectrodes rf ci le plasma, est dune grande importance dans les applications des ddcharges 

capacitives. Le bombardement de Ia surface du substrat par les ions dnergCtiques est un 

phCnomene physique de base, qui a lieu dans les décharges rf, ci qui est mis a profit dans les 
applications de traitemeni.s d surface par plasma. Ainsi par exemple, lénergie ci Ic flux avec 

lesquels les ions issus du plasma frappent la surface exposCe au plasma, peuvent être critiques dans 
Ia dCtcm-iinaijon de Ia quaiitC, Ic taux ci Ia sClectivite dans les processus de gravure [ 29 J. Dc 

méme durant Ic processus de depot, Ia distribution de rénergie ionique esi importante pour Ia 
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determination de degrCs de dommages induits a la surface du film et du substrat, et durant les 
tld,p6ts de poiymères Ic degrC de reticulation 30]. D'un autre côtC, ce bombardement ionique est 

plutôt indCsirabie clans les systèmes de source a plasma, tels que les lasers et ies sources de 
Iumièrc .àcausc des pertes inutiles de puissance et de l'augmentation dc Férosion des electrodes rf 
oj des parois 1 31 J. 

Les Clectrons de Ia dCcharge jouent un role essentiel dans Ia cinClique de production des ions, 

radicaux et espèces excitécs. Ii est done nécessaire de connaitre leur comportement dans Ia 

dCchargc. 

1.7.1. Distribution des ions sur I'électrode reiléc ala masse 

LCnergie des ions b.ibardant une surface dans une dCcharge rfclépend de Ia fréquence du 

signal appliquCe, de Ia pression de travail et de la masse des ions mis en jeu. Nous allons voir dans 

cc qui suit, comment ces diffCrents paranlètres agissent sur l'Cnergie des ions. 

I.7.1a. Effet de Ia fréquenee du signal 

Comme il s'agit ici de lClectrode a Ia masse (anode et paroi), lCnergie des ions va done 
dCpendre de Ia chute de potentici a traveis Ia game, gui cue depend du potentiel plasma. Pour 

ohienir des inlormanons sur Ic potentiel plasma V P  (t) on utilisant Ia distribution on Cnergie des 

iois positifs incidents sur une surface a Ia masse, deux facteurs doivent Otre considéres: 

- è temps de transit nCcessaire It lion pour traverser Ia game entre Ic plasma et louverture de 
l anal yseur, 	 - 

- Ic degrC dinflucpce des collisions entre ions et neutres ou lionisation dans Ia game sur Ia 

distrihution dCnergie. 

Le temps de transit de l'ion est inversement proportionnel a Ia frCquence plasma des ions 

donnée par lexpression 

ci-= (XJ[J- 	(1.13)- 



is 

Si Ic temps de transit des ions est três grand devant Ia période deJa tension ii (t 1 >> T), les ions ne 

seront pas sensibles aux variations temporelles du signal, mais sounxis a sa valeur moyenne . En 

labsence de collisions dans Ia game, ces ions auront une énergie équivalente au potentiel plasma 

nioycn V 1, , indépendamment de Ia phase relative du champ rf present lorsque lion enire dans Ia 

game. 

Lorsque Ic temps de transit est comparable ou plus petit que Ia période d'oscillation, Ia distribution 

commence alors a rendre compte des variations du potentiel V(t) . Lénergie des ions dCpendra 

du temps de Ia même facon.quele potentiel plasma instantand, et sa valeur maximale sera Cgale a 
(tj V, )max Ccci correspond a des fréquences dexcitation inférieures a une fréquence critique 

dont La valeursesitue au voisinage de 1 MHz [32 1. 
La ligure 1.6 133 1 montre Ia distribution en Cnergie des ions pour deux fréquences du signal (10X0 

kHz ci 13.56 MHz) dans une dCcharge dargon. A 13.56 MHz et 50 mtorr (fig. I.6b), Ia pCriode ii 

est beaucoup plus courte que.le temps moyen nécessaire aux ions pour traverser Ia game, et si 

lCpaisseur moyenne de Ia game nst pas grande devant Ic libre parcours moyen des ions, Ia 

niajorité des ions a!teigne; 'Clectrode avec une Cnergie Cgale au potentiel moyen de Ia game. A 

IOU kI-lz ci mêmè pression, Ic temps de transit des ions dans Ia game nest pas très grand devant Ia 

pCriode ri Ia distribution reflète les variations du potentiel de game. Comme, dautre part Ia 

fréquence a dirninuC considCrablement par rapport au cas prCcCdent, lCpaisseur moyenne de Ia 

game a augmentC. La game est donc heaucoup plus collisionnelle c'ue ilans Ic cas prCcCdent, et.les 

ions de faible énergie sont majoritaires. Le processus de collisions prépondérant dans Ia game est 

Ichange de charge[ 22, 34, 35], qui réduit lintensitd du pic des grandes vitesses ci augmente Ic 

nombre dions de faibles Cnerüies [ 36 1 

1.71 b. Effet de Ia masse des ions 

Comme Ic montre l'exression (1.13); Ia frèquence plasnti dun ion depend de sa masse. Ainsi, 

suivant sa masse, un ion va pouvoir suivre les variations du signal ou simplement répondre a sa 

valeur moyenrie. Par exemple, pour une densité, dions iii = 5 10 cm 3 , les fréquences plasma de 
largon ci de lhydrogene sont respectivement f 1, = 2.35 MHz et f, = 14.9 MHz. Par consequent, 
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comme nous l'avons montré flrécédemrnent, ceci va se répercuter sur Ia distribution en énergie 
g(E). 

1.7.1c. Effet de Ia pression 

C'est Ic paramètre qui determine Ic caractère collisionnel ou non collisionnel de Ia game. La 

figure 1.7 137 ] montre la distribution en dnergie des ions g(E), bombardant one surface reliCe a a 
masse thins une dCchaç if a 13.56 MHz. A basse pression Ia distribution est presque 
monoCnergetjque, alors qua haute pression on constate un Clargissement dQ aux collisions dans Ia 

game. LCtalement AE de Ia distribution g(E) est donnC par lexpression suivante [ 16 I: 

(2 q vj"2  
Al: 

= (I) l m 	
q V 	 (1.14) 

1.7.2. Distribution en énergie des ions sur I'électrode rf 

La mesure de Ia distribution en énergie des ions sur lélectrode if est difficile, car lanalyseur 

C'ncrgie est !ui-mêrn&à Ia if. Lune des premires experiences de ce genre a Ctd conduite par 

Kuypers et I-lopman 1 38  ], qui ont utilisC une technique sophistiquee, oü les informations sont 
véhiculécs par fibre opuque. 

Dautres mesures ont etC effectuCes après [22. 39-411 ci particulièrement C.Wild et P.Koidl [ 35  I 
qui ont propose one astuce simple, qui permet déviter les problèmes de Ia radiofrCquence, ci qui 

consiste justement a faire les mesures sur une Clectrode a Ia masse de surface beaucoup plus petite 

que celle de Ia cathode, obtenant ainsi un système fortement asymttrique equivalent aux systèmes 

COn Ventionnels. 

Toops ci Ernie [ 411 trouvent que Ic rapport f ,f  / Ps est le paramètre Ic plus influent sur Ia fornie 

de Ia distribution. Le flux total des ions bombardanc lClectrode est proportionnel a (f)2  ci est 
insensible a Ia pression pour V 1  constant. Par exemple, en doublant Ia frCquence et Ia pression, il 

est possible de garder Ia même distribution, mais a un flux quatre fois plus Clevé. 
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Figure 1.7 : Distribution en énergie des ions positifs bombardant I'électrode ala masse dans 
une décharge diode rf d'argon selon Ia pression [37 ]. 
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1.7.3. 1)istribution des electrons. 

Comme poUr les ions on définit une fréquence plasma des electrons donnée par 

lexpression suivante 

/ 2 

	j(34 	n. 	
(itflmi 	 L15) 

Dans Ic cas dune dCcharge rfd'argon, pour tie = 5 10 cm 3  on a: f 	6.34 io Hz. Cette valcur 

est très grande devant La fréquence d'excitation utilisée (13.56 MHz). Cest cc qui permet a 

l'Clectron de suivre instantanément les variations du champ dlectrique, cc qui iriduit une modulation 

de Ia game. 

Plusieurs mCthodes de diagnostics ont etC utilisCes pour caractCriser Ia population Clectronique 

dune dCcharge I-f : La cavitC hyperfrtquence [ 42  ], linterferometrie hyperfrCquence [ 43  J.  les 
sondes de Langmuir ( 44- 1 2 I  ct Ia spectroscopie optique dCmission 1 45, 53 ]. En effet, Cox et a]. 

45 I montrent que Ia caractCrisation de Ia fonction f (E) par Ia spectroscopie d'Cmission complete 

celle des sondes Clectrostatiquesde Langmuir, car par exemple pour lé cas de l'argon, les raies 

d'émissiôn ionique sont ties sensibles ala region de la fonction de distribution des electrons qui est 

masquCe par les ".bruits't dans les mesures de sondes. La fonction de distribution des electrons, 

f(E), est Ic meilleur moyen de rendre compte du comportement de ccs derniers dans un plasma. 

Elk peut être obtenue a partir de Ia dérivéc seconde di 2  /du de Ia caractCristique i(V) de Ia sonde 
de Langmuir [ 45, 54, 55 ]. Elk nest gCnCralernent pas Maxwellienne et depend fortement ci de 

façon complexe des conditions de fonctionnement [ 55, 56 ]. Elle prCsente on deficit pour les 
energies correspondant aux processus inClastiques (E 2t 10 eV) 1  45 J. Des mesures thins une 
dCoharge rf d'argon a 15 mtorr II 57  ] montrent l'existence de deux population d'Clectrons : l'une a 

basseCnergie (kTe = 2 eV) et l'autre a plus haute Cnergie (k T o  = 4.6 eV). 

Des exemples de fonctions de distribution Clectronique calculees par Kushner [ 58 ] sont 
prCsentCcs sur Ia figure 1.8 a et b, et correspondent a des calculs effectues respectivement en 

considCrani den nCgligeantlCmission secondaire y. On voit que dans les deux cas, Ia fonction de 

distribution présente prés de l'dlectrode if une proportion importante délectrons d'Cnergie ClevCe. 

Ces electrons rapides accélCrCs dans Ia game, .pCnCtrent profondCment dans le plasma, et ont etC 
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ras en evidence cxpCrirnc;ta1ement de façon originale par Hebner et Verdeyen I 59 I. Quand 

I't5iuission secondaire est t.t;priinée (fig.1.8 b), les Clectrons les plus rapides disparai.sscnt, niais Ia 

panic haute de Ia fonction de distribution reste encore très peuplée. Cette constatation conduit 

Kushner a Ia conclusion quc Ics Clectrons de Ia queue de distribution, qui peuvent exciter Ic milieu 

dc Ihçon intense au voisinage dci Ia lisière de Ia game, ne sont pas seulernent des Clectrons 

secondaires émis par Ia cathode sous I'effet du bombardement ionique, mais aussi (et d'autant plus 

que Ia fréquence f.ç est ClevCe) des Clectrons du plasma qui sont accClCrés lors de lèxpansion de Ia 

,'ainc. C'est grace a cc 'moyen supplCmentaire de fournir de Fénergie aux electrons du plasma, que 

les dCcharges i-f sont plus eflicaces que les décharges continues, et particulièrement a basse 

pression oü cc chauffage des Clectrons pci-met le maintien de Ia décharge [ 60]. 
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P0LYMERISATION PAR PLASMA ET DEPOT 
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11.1. Introduction 

La polymérisaijon par plasma est l'un des procédés de synthese de couches 

polymériques différentes des polymeres conventionnels I.e principe est de créer un plasma de 

gut polymérisable et dobtenir on dépôt de couches polymériques En réalité, cc genre dc 
111cII1odes 

tie syntheses .semhlc Ctre régit par plusieurs facteurs (externes et internes) permettant 
Ic contrôle de Ia décharge, qui, a leur tour déterminent Ia nature et Ics propriétés du dépôt. 
Cclii dli 

que certains pararnCtres entrent dans lamélioration ou Ia degradation de certaines 
primi-

iCtCs physiques, rn6ca'i1.ques ou chimiques. Compte tenu du nombre de paramCtres qui 

doivent être contrôjés, q:: place importante est encore faite a lempirisme. En effet, Ia 
comprehension des lois qui gouvernent Ic dépôt de matière nécessite Ia maltrise dune discipline 
classéc sous Ia rubrique sciences des matériaux, elk est destinee a Ctudier , comprendre et 
dCcnre les lois qui gouvernent linteracijon des matériaux avec leur milieu environnant. Cette 
discipline fail donc äppel, a Ia physique , Ia chimie et Ia mécanique. 

Lors dun contact dun matCriau avec son milieu environnant, ii se passe des interactions entre 
Ie.s deux conduisant a Ia formation d'especes chimiques gui tendent a établir un nouvel Cquilibre (IC leur composition chimique. 

Darjs notre Ctude, le matCriau (En verre ou en silicium) est en contact avec un plasma de 

niCih:u-ie (CI-14), pour cela nous allons commencer par Clucider les interactions Plasma-Surface 
condujsant a 

Ia formation de couches polymCdques ou de carhone plus ou moms hydrogene. 

Ce chapitre a donc. pour but de mettre au point les paramètres entrant dans Ia polymCrisation et 
Ic depot de carbone hydrogéne. 

11.2. Interactions PIasmaSurface 

Lérude valahle de J'interacuon Plasma-Surface nCcessite on premier lieu une bonne 

approximation des densites des espèces chargees ou neutres existantes a l'intCrieur dun plasma 
.En diet, lors de creation dune dCcharge, Ies excitations et les désexcjtatjons conduisent a Ia 
fonTlatjon délectrons, de p.ntns et dautres ions qui se distinguent par leurs masses et leurs 

densites différentes. Ces dèrniers entrent en interaction avec Ic substrat . Si celiji-ci est porte 
par one electrode a 

hi masse, cc sont les electrons gui entrent les premiers en interactions. 

Ceue interaction est tout dabord régit par le like parcours moyen des electrons et des ions, 

qui dCfinit Ia distribuijon en Cnergie des electrons. Vers les hautes energies, les electrons 

prinmires sont rCtrodiffuses élatiquement ou inClastiquement en provaquant une locajisation 

de charges Clectriques Clémentajres au niveau des défäuts gui fmissent par modifier 

substantieflement Ia réponse du solide en contact avec Ic plasma [1]. Par ailleurs, l'interaction 
dClectrons avec Ia surface peut contribuer a une modification de létat chimique de Ia surface 
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lj. Los photons a leur tour, present dans Ic plasma ihteragissent avec le matériau: En général, 

trois types interactions peuvent être distinguées. H pout y avoir transmission dun photon, ou 

r6flexion do cc dernier, ou !'vbsorption du photon qui contribue au chauffage do Ia surface du 
matCriau a traitor. Cc chauffage, sil est important induit des considerations importantos quo 

nous zillons voir par Ia suite. Dautre type interaction considCrée comme importante est cello 

dun ion avec Ia surface dii substrat. Ce type d'interaction a fait lobjet dCtude conduite par 
l-lagstrum I 2,3  J dans Ia perspective do Ia misc au point dune technique détude des surfaces. 

En eliot l'interaction dun ion de faible énergie (E<lOOeV) pout revêtir diverses formes: 
RCllexion do lion a lCtat ionisC, interaction électronique conduisant a Ia neutralisation do lion 
incident, et processus colfl:onnel so traduisant par one pulvérisation datomes do surface ou 

encore l'interacdon so manifeste par tine reaction qui se traduit par Ia creation do liaison 
chimiquc avec on autre atome so trouvant a la surface du substrat. Colic liaison pout être 
considdrCe comme un site d'amorçage du processus do dépôt. Dautre part; dans to cas oü 

l'Cnergie do lion incident est de lordre de quelques dizaines dClectronvolts, l'interaction pout 

provoquer l'Cjection datomes on de molecules constituant inilialemer.i Ia surface du solido, cc 

qui so traduit par Ia sublimation do cortaines liaisons faibles, ou encore l'interaction so 

manifesto par une. pulvérisation du depOt et méme aussi du matCriau si lénergie du faisceau 

ionique est denviroñ 100eV ou plus. Le depOt do polymère .ou do carbona hydrogene 

nCcessiie done Ia maitrise et Ic contrOle des paramètres entrant dans Ia determination des 
proprieles do ces matériaux. 

IIi.3. Polyntérisation par plasma 

;Los polymCrisations jar plasma so rCfèrent a Ia formation de matCriaux polymères sous 
liniluence dun plasma. Avant los années 60, il est connu quo quelques composes organiques 

pouvaient gCnCrer Un ddpôt au contact dune dCcharge Clectrique [ 4,5  ]. II a fallut attendre los 
annCes 60 pour dóvelopper des etudes do Ia polymérisation par plasma ou encore appelCe 

polymCrisation par dCcharge tuminescente, surtout en tant que nouveau mode de synthèse do 
matCriaux a propriCtés bien dClinies (Materiaux infusibles et fortoment réticulos). En offet, Ic 

polymère obtenu est diffè:cmt des polymères conventionnels. La polymCrisation par plasma 
nous permet done dobtenir des couches polymériques a partir dun plasma do methane par 
excniple. Il sullit dun gaz polymCrisable, en génCral organique ou organomotallique et lors 

dun contact du plasma avec uno surface on constate Ic recouvrement de cette surface par un 

film mince dont Ia nature chimique diffère de celle du gaz initial. Néanmoins, los paramètres 

externes et internes do Ia décharge influent beaucoup sur Ia vitesse de (ICpôt et Ia nature du film 

obtenu 1 6,7 J. La vitesse de depOt est un paramêtre important qu'on peut contrOlor en 

agissant sur Ia prossion eilou Ia, tension d'autopolarisation Vdc(Volts) do fonctionnement. 

Cette vitesso nqus donno uric We sur Ia cindtique du dépôt et Jo mécanisme mis en jeu I 8  I. 
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En réalité, lorsqu' ii s'agi de vitesses de dépôt diffé.rentes , ccci se traduit par Ia diffórence des 

mécanismes de polymérisations ainsi que des reactions en presence ou/et par Ia densite des 

CiCmcnts actifs. Cette vitesse est aussi le rdsultat de tout un processus physico-chimiquc mis 

en jcu lors de Ia creation de Ia dCcharge et qui assure le maintien de celle-ci par Ic phénomene 
dexcitation et dCsexcitation qui contribue a son tour a Ia formation de radicaux responsables 
de Ia polymCrisation. La creation dions et de radicaux résulte de l'impact électronique avec les 

rnolácules de 0-14 par ionisation, dissociation ou par excitation électronique suivie de Ia 

dissociation de CH4. Les reactions electron-molecule se produisent 10 a 100 fois plus 
fréquemmcnt que les reactions ion-molecule [ 9 J. Le tableau 11.1 I JO I rassemble les plus 

importantes de ces r6actions pour une décharge de methane. Les ions formCs lors de ces 
reactions sont appeles ions primaires. Ces derniers, a leur tour effectuent des collisions avec 

Ics. molecules. Cependant Ic mécanisme de polymérisation est rCgit par plusicurs facteurs 

dtpendant entre eux. On distingue les paramètres contrOlant Ia polymCrisation caractCristiques 

du réacteur (types d'Clcctrcdes, distance interelectrode, frCquence, gComCtrie du rCacteur ..) et 

des paramètres caractCristiques D'une manipulation qui par consequent sont ties variables et 

dependent de l'étude entreprise (nature du monomère, debit du monomère, pression, puissanOe 

Cesderniers sont des paramCtres primordiaux pour Ia description de Ia polymCrisation par 

plasma. 11 est extrêmement difficile et fastidieux de décrire l'influence de ces paramètres sur Ia 
lormation du polymCre [ 11  }. Yasuda [ 12 J a définit un paramètre reliant Ia puissance 
dissipec (W), Ic debit (F) et Ja masse moléculaire du monomère (M) comme pouvant recouvrir 

une rCalité commune. E: ffet, pour des valeurs deFM, Yasuda montre qu'il existe une 

puissance minimum pour laquelle Ic plasma est stable, et a moni.rC aussi que Ic terme W/FM cst 

d<pcncIztiit de Ia maniCre dont Ic monomCrc rCagit sous l'impact du hombardement 

Clecirofliquc. Dc plus Ia puissance injectCe au gaz a pour role d'augmenter Ia dissociation du 

monomêre et permet Ia formation de radicaux libres issus des collisions et de l'ionisation des 

electrons CncrgCtiques dont leur nombres est determine par Ia structure chimique du monomCre 

I 13,14 J. On note que Ic procCde d'ionisation n'apparaItqu'a 13-25ev pour les atomes d'un 
gaz inerte, c'est a dire que les electrons qui ont uric énergie inférieure a l'Cnergie d'ionisation 

ne contribueront pus a I'excitation. Lionisation des molecules est aussi on phCnomene qui Sc 
crCe a I'intCrieur d'un plasma , mais une énergie d'ionisation supCrieure a 10eV ne se produit 

pus du fait que les energies de dissociations de certaines liaisons sont faibles. Alors les 
electrons a faibles energies peuvent contribuer a la dissociation de ces liaisons, le phCnomene 
dc dissociation est done dominant. L'ionisation est donc un processus pour maintcnir Ia 

décharge ci n'est pus nCcessejrc pour Ia polymCrisaiion 1 81. La sublimation de liaisons dans 

on plasma est pius rapide que celle de Ia creation d'ions. Bell 1 15  1 estime que cette vitesse 
est jusqu'à six fois plus que celle de la creation d'ions. En général, dans les mécanismes de 

depOt, it y'à toujours coexistence entre Ia polymérisation et I'ablation du film causCe par les 

espCccs CnergCtiques ou chimiquement actives qui viennent heurter Ia surface du film en 
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2 

3 
4 

5 
6 
7 

CH4 
— 

 CH'ç+H-  i -e-  S 
—*CH+2iJ 9 

ID 

II 

12 
CFI4c -4CH(A2A)+H7+I4+,. -  13 

14 
—3CJ-I2i-H--H(2p)+e -  15 

Tableau 11.1 Reactions entre electrons et molecules de methane 
dans un plasma de methane 121 1. 
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croissance et enlever un pathe de. Ia couche formee. Scion Ia nati - re du gaz l'un ou I'aue phé '1Gm ê ne es t dow InanE 1 16 J. 

11.4. Mécanismes de PolYmérisations 

Les mCcanjsmes de polymCrjsations par plasma sont três complexes du fait que: - 

La fragmentation ci 13 recombinaison aléatojre des fragments prod 
 
I 
 uiLs Conduiscot a Ia IThaW)n d'un irés grand nombre de moldcules nouvelles  v 	 Par consequent 

oje5 Souvrent pour l'Cdifjcauon d'un polymère 	
une multitude de 

- Le cycle 	

se r6p&e un grand norn bre dé fois pour une chaine 
donnác Avec: M: Molecule et M*: Molecule excjtee 

* Amorcage 	M + e 	-* M + e Crojss 	 M* + M 	---. MM * Terminaison 	MM* + MM* — MM 

.U. Mécf, propu5é par Bell 

Bell L 17 } propose que Ia 
poiymCHsatjon soft amorcee par les radicaux et les ions produji par impact eieconique a 

leur tour avec 	
vec Ia molecule de depart. Ces espèces fonnees vont rdagir a 

les molecules du gaz pour former d'aurres espèces et ainsi de suite. Le 
mCcanisme propose par Bell est donne par Ic schema suivant: 

Amorcage enphase gazeuse 
e-  + M ---- 
Espêccs de premiere g6n6nitio,2 

H°(eV) 

10.5 

13.1 

1.8 

6.3 

7.3 

± .C2I-14. C2  1-14 + ± 2c- 

0- 
	+ 2.H4 	----~ C2 	+ H 2  + 	2e c + 2j 	T..- C2H2 + H2 	+ 	le- e- 	+ C21714 	—.--1_ C2!-!2 	+ 2FF + 	le- e- + 211 2CJj2 	+ 1e 

EspCces de Seconde et troisieme gCnératjon 
1-F 	+ C2H4 	-----.--> C2H5  

+ C2H5 —. 2C1-i 
Fl + C2H2 —> C2H3  
Propagation en phase gazeuse 

+ Mg 	'':t. R g .ij4 i 
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Adsorption des radicaux ou desmonomeres ala surface 
Surface + Mg 	> Ms  
Surface + R'gn 	- 
propagation a Ia surface 

1Cm  + Mg 	) 
R M  + M5 - 	4 

I M.ç jK,,j Mg ] 	(11.1) 
R 1= KR [ R•g  1 	(11.2) 

Ce niécanisrne suppose quc Ia polymdrisaijon par ]a reaction radicale-mojecuje est dominante 

ci que les reactions en phase gazeuse sent sans importance: La vitesse de polymCrisation est 
donnée par 

r=L/2 Kpi [Mg]f g 1 4-K 2  I R S] [ Mg ] +K 3  [R 5 }1 M5 ] 	(11.3) 

O : L : Distance inlerélectrotjc 

K151  : Constante de propagation en phase gazeuse. 
K,,2  K 3  Constantes de propagation a Ia surface. 

En supposant les concentrations des radicaux ci des molecules du monomère absorbC a Ia 
-surface proporlionnelle a cellC de Ia phase gazeuse: 

IMSIKMIMg J 	(11.4) 	 CL 	 [R;]KR[R8]  

deplus [R g ]=K i [n]f Mg] 	 (11.6) 

Ce qui donne 

= I L / 2 K 15 , + K 2  KR + K,,3  KR KM 1 K 1  I n  1 [ Mg ]2 	
(11.7) 

La vitesse de polymCrisaijon est proportionnelle a Ia densité électronique ci all cane de Ia 
concentration du monomère. 

11.4.2 Mécanisme de YASUDA 

Le mécanisme de Yasuda 1 18 J R.S.G.P ( Rapid Step Growth Polymerisation ) 
suppose que Ia polymérisation est possible avec des radicaux présentant deux sites réactifs et 

que Ia lerminaison en phase gazeuse pourrait être considéréc contrthement au mécanisme de 
Bell. Ainsi cc mCcanisme est Ia répCtition d'une seule reaction. 
Le mécanisme est donne par le schema suivant: 



30 

M 1  + M-* M--M' 
,i1 •  'E 	- 	M+'M 	-, MI Mi -  

I_____ 
+ 

plasrna\ 

excitation \ 

-*. 	M'+ M 	-> 

I M'k+'M 

11.5. Caractérisation des espèces a I'origine du dépôt 

11.5.1. Rôledes radicaux. 

Dans les deux mécanismes proposes, les radicaux jouent Ic role important dans Ia 
polymérisadon du fake de leurs concentrations qui sont 10 3  a 105  lois plus élevées que celles 
des lulls I 17  j, cc qui fai 'tie Ia polymCnsation radicalaire est dominante. En effet, Yamashita 
et al I 19  J confirment que les radicaux neutres de type CmHn ( m,n: entier ) jouent un role 

Important dans les mécanismes de polymerisaiion et ont conduit one étude dans Ic but de 

détecter les radicaux CH9 et CH3 supposes être responsable de Ia polmCnsation. Cette 

prépondérance des radicaux dans Ic processus de polymCrisation est confirmCe par Ic fail que 

les films polynières formes dans Jes plasmas contiennent une grande concentration de radicaux 
i7 	20 	 3 

libres ( 10 a 10 radicaux / cm ) [ 20 J. Ce qui fan que Ia reaction radicale - molecule est 
plus probable que Ia reaction ion - molecule. 

Diverses reactions peuventëondujrea Ia formation de ces-radicaux 

- Dissociation des molecules excitées. 

(R 1  - 	----* 	+ 
Arrachement de l'hydrogene dans les plasmas d'hydrocarbure. 
(RH)' 	 -3 	+ H O  

- dissociation d'un ion radicalaire. 

(R1-R2) 4. 	—, R1 + 

Le monomère excite a deux choix: 

• Dissipation de son Cn.ergie en Cmettant un photon, ou bien, 

- 11 se forme une espèce reactive en cream une double, triple ou une liaison cyclique, ou par un 
dCtachement de l'hydrogène. 
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Les tableaux 11.2 et 11.3 [ 21 1 résument les -reactions entre particules neutres qui peuvent avoir 
lieu ou entre radicaux et radicaux. Les reactions radicaux-molecuies sont gCnéralement très 
lenies ( k c 10 12cm 3 5 - l) A J'exceptiondes reactions entre CU ( X 2 fl ) etCH4, cues sont 
CnCraiernerit considerCes de faibie importance De méme, Ia faib]e Vitessc des reactions 

IadIeaux-radjciux et leurs Concentrations pcu ClevCcs permettent aussi de les ConsidCrer 

tojume de faible importance dans Ia determination de Ia composition des plasmas de CU4. En 

effet Ic dCtachemcnt de l'hydrogene joue un role signiflant dans Ic mécanismc de croissance des 

coUches polmCriques. La formation d'une molecule polymCrique est cohditionnee par Ia 
cassure d'une liaison covaiente pour crCer une autre comme c 'est le cas dun hydrocarbure ou 
Ia Seission de Ia liaison C-C est dCgradative alors que celle de Ia liaison C-H semble être 
efficace pour Fédificatjon dun polymère. Cette situation peat être visualisee a partir du tableau 
11.4 j S j prCsentant les energies de formations et de dissociationi de certaines liaisons. Dan.s Ic 

cas du perfiuorocarbone Ia scission de liaison C-C est rentable pour Ia formation de molecule 

polynlCrique Pour cela, et dans plusieurs conditions expérimentajes Ia presence de 
I'hydroène en grande proportion a l'intérieur du plasma est favorable pour Ia polymCrisation, 
r:uson pour laquelle une importante proportion d'hydrogene est mélange avec un hydrocarbure 

cnme Ic CR4 [ 22,23 ] ou on procède encore par un mélange de CR 4  + Ar [ 24,25 1 pour 
auumcnter ]a dcn.sitC d'ions hombardantle substrat. 

11.5.2. Role des ions 

- 	Certains auteurs comme Thompson 261 et Simolinsky [ 27 } pensent que ce sont les ions hal sont plutot responsable de Ia croissance d'un film de polymere sur les electrodes dans 
une décharge Clecthque, alors que d'aurres auteurs comme Catherine et Couderc [28 

] pensent que Ic role des ions se limjte a modifier Ia structure du film, et surtout sa densite , en arrachant 
les espéces faiblement lies. Des mesure de diagnostic par spectroscopie optique et de masse 

ClièctuCes sur des plasmas révèlent d'importantes information sur les especes ioniques 
existantes entrant dans Ia constitution du plasma. 

Une analyse directe faite par Simolinsky et Vasile [ 27 ], dans le cas dune décharge de 
methane, montre que Ia vitesse de polymérisarion est reliée aux espèces ioniques de type C2 
1-1 3 +, C, H2  , C H 3  , C H2  et C H et concluent que le flux ionique anivant en surface est 

plus important que celui des molecules neutres pour Ia determination de Ia vitesse de depot, et 

montrent aussi que Ia densite des ions diftre selon la pression et le mode de fonctionnement 

du système. Les principales reactions qui apparaissent lors des collisions des ions avec les 
molecules sont rassembl6es thins les tableaux 11.5 et 11.6 [ 21 ]. Dautres etudes [ 10 
montrent que CH3 et CH3, C2H5 et C2H5sont les principales especes qui contribuent a Ia tom-

tation d'un film de nature quelconque. En plus, les ions snL attires vers lélectrode 

polaris6e et créent on flux qui bombarde le subst.rat porte par ]a méme electrode et qui va 
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I 	 Reactions 
C( 3 P) + CH4 	- C2 H4  

k (cm 3 .s 4 ) 
!~ 5.10' 5  

No 
16 

C(D)+CH4 	—*C2H2+H2  3.21O 17 
C(S) + CH4 	-, produits ~ 1042 18 
CH(A 2A) + Cl-I4 	- CH(X 2 fl) + CH4  2.3  1 0 19 
C1-I(X 2 fl) + CR, 	- (C2H5 ) 

-*C2H5  

9.6 104 ' 20 

CH'(a'A 1 )+CH4  _—>CH2(X 3B,)+Ci-i4  1.21ff" 21 
Cl-IL4  _-4CH3+CH3  5.93 1ff' 22 

CH2(a'A1) + CR__ - _ CR, + CR, 3.5 ift' 9  23 
Cft+CH4 _—*CH4 +CH3  4.610' 24 

Tableau 11.2 : Reactions entre radicaux et molecules 
dans un plasma de methane [21]. 

Reactions k(cm 3.s') N° 1 CH3 + CR, _-* CH6  4.410' 25 
C2H5+C2H5  _-->C4H,0  4.210 ll  26 
CH2(X3B 1  + CH2(X3B1 	- (C2HL4) 

C2H2 + H2 
5.3 10" 27 

I_CH2(X3 B1 + CH3  _-ì C2H4 + H 
_____________ 

5.5 1ff" 28 

Tableau 11 : 3 : Reactions entre radicaux dans un plasmade méthane.[ 211. 
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Liaisons Longueur 
(A) 

Energie de formation 
(Kj.moV') 

Energie de 
dissociation 

(eV) 
C—C 1.54 346 3.61 
CrC 1.34 602 6.35 
C — H 1.09 4 

C - F 1.35 

Izihleau 11.4 : Energies de formation et de dissociation dc certaines liaisons I X  I. 
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Reactions k (cm 3 .s') No  

FH2+ + 

	-3CH4+H 
___________________ 

4.5 i0-  
__ 31 

30 

4 	- CH5 + H 
-*CH4++H2 

3.8 iO 32 
33 

C+CH4 	-*C2H2+H2 1.3 10 9 . 35 
 36 

CH+CH4 	-*C2H4+H 
-*C,H3+H2 

1.3 10 37 
38 
39 

CH2+C1-14 	-C2H5+H 
-*C2H4+H2 

1.2 10- 9  40 
41 
42 

C1-13+CH4 	-3C7H5+H7 1.2 	10-9 44 
CH4+Cu4 	-*CH5+H2 1.5 10-9  45 
CH5+CH4 	-*produits 3 10-11 46 

Cl-I4--- 	-*CH4+H2 8.4 10-10 47 
 48 

C7H1+CH4 	-*C1Hç4- +H7 210-10 49 
+ CH4 	- pas de reaction I 	1013  50 

C*l5+CH4 	-*C3H7+H7 I b-H si 
C2H3 	+ 07 	-* pas de reaction ~ 2 j-Il  52 
CI-h+ + 07 	-4 pas do reaction ~ sio- ''  53 
CH4+09 	-307+CH4 4.4 10-10 54 
CH5+H70 	-*H10+CH4 3.7 iO 55 
C2H5+H2O 	-*HiO+C,H4 1.410 56 
CHs+CO 	-*HC0+CH4 9.9 10-10 57 
CH4+ CO2 	-*HCO3cj-j1 1.2 10-9  58 
CH5+C07 	-*HCO,+cH4 3.2 1 O-TF 59 
HC07+ Cl-i4 	-3CH5+ CO? 7.8 10-10 60 

Tableau 11.5 Reactions entre ions et molecules 
dans un plasma de methane [211 
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Reactions k ( cm 3 .s -1 ) No 
H+CH 	-*CH-H 1.9 io 61 

• 1.4 10 62 
1.4 W-9  63 

+ CH 	 —* CH1 + H • 	3.4 lO 64 
C+CH- 	-*C,+H 3.8 10d0 65 
C+CH 	-CH+C 1810-10 66 
C+CH7 	-CH2+C 5.2 10-10 67 
C+CH7 	-*C21-j4-H 5.2 10-10 68 
C+  + CH _3 	 C9H7+H 	• 1.3 tO 69 
CHt+CH 	-*C+H, 7.4 10 70 
CH+CH, 	-3CH+Fj9 1 	iO 71 
CH7+CH 	-*C2H,+1-J 7.2 1010 72 

1 10- 
C1-F+CH 	-*C,H2+H, 7.1 10- 10 74 

9.9 10-10 75 
CH5+CH 	-CH9+CH4 	I 6.9 10-10 76 

Tableau 11.6 RCactjonns entre ions et radicaux dans 
un plasma de methane [ 211. 



induire des modifications au sein du film. Ces modifications sont représentees par Ya.suda [ 8 1 

dans Ia figure 11.1. Parmi ces modifications on distingue Ic détachement de Ihydrogene de ]a 

liaison C-H ci des halogèncs C-X qui constituent one phase importante dans Ia polymerisation 

ci depend essendeIlement de Iénergie des ions. Cette énergie, si die est impoiiante inf]ue non 

seulcncnt sur Ia vitesse de dCpôt on de gravure mais aussi sur ies propriCtés mécaniques des 

couches en induisant des contraintes intenses, généralement de compression , suite a des 
distorsions, ou a on rearrangement moléculaire occasionné par Ia fragmentation des molecules, 

ou encore par one ClCvation de temperature. La presence de ces contraintes au sein du film, si 

cUes sont importantes, rerdent son application EMs limitée du fait au problème d'adhCrence qui 

se manifeste. En réalicé ce genre de problème est pose pour tout genre de depOt, et n'apparait 

gCnCralement qu'à des épaisseurs des couches au-delà de 19m [ 29 ). C'est là oü les 

contraintes de compressions deviennent intenses a provoquent l'Cclatement des couches 
polyrneriques. La delamination des couches pent être porvoquée aussi par Ic mécanisme de 

emissance des couches. En effet, lorsqu'il s'agit du mécanisme R.S.C.P, Ic depot des couches 

par reaction en chaine inclue des contraintes internes alors que les contraintes résiduelles sont 
;lrOvoquees par Ic depOt de radicaux libres [30 1. Dans on modèle complet de polymerisation 
par plasma, on doit aussi tenir comple des mdcanismes de transport ( Diffusion, Convection, 
Ecoulement des gaz ) pour expliquer par exemple, Ia non unifonno de l'épaisseur de depOt on 
Ia lormation de poudre. 

11.6. Adherence des couches polymériques 

L'ntiisation des maiCriaux obtenus par dépôt se trouve toujours confrontee au 
prohlême d'adhCrence de ces matériaux , a en particulier les depOts polymeriques on de 

carbone hydrogene. L'adhérence de ce type de couche est We essentieliement an conditions 

expenmentales liéés an plasma. Parmis ces paramètres on trouve Ia geometric du reacteur, Ia 

position du subsirat dansla plasma et en fin Ia fréquence de Ia puissance injectée. En effet. 
OUE une amelioration de I'adhCrehce des couches minces Ic suivi de certaines règles peut être 

trés utile on 	 - 

- (inc meilleure adhesion âst obtnue a des vitesses de depOt plus lentes. 

- L'Ctat de surface du substrat est determinant pour meilleure adherence oü Ia rugosite, Ic 

nettoyage ci Ic degrC d'oxydation jouent leur role. 

- La nature du substrat n'influe pas seulement sur Ia nature des couches mais aussi sur leur 
adherence. 

- Ic contrOle de l'épaisseur du depot pour l'obtention des couches ne déjassant pas 1pm 

permet d'avoir des couches minces plus ou moths adhérentes. 
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STARTING 	
NON-POLyMEJ 	 EFF - 	MA1'ERIAL 	
FORMING GAS  

Plasma of 
Glow Discharge 
Polmer- isatio\ 

POLYMER-FORMING  
\ I INTERMEDIATES  

Ablation 
Plasma —Induced 
Polymerization 	 BOUNDARY 

Figure 11.1: Mëcanisme global de Ia polymérisation 
par plasma [8]. 
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11.7. Dépôt de carbone amorphe hydrogéne 

La synthèse des films de carbone durs, incluant des couches minced de carbone 
Admantin (Diamond-Like Carbon DLC ) ci Diamond Hydrogenated Like Carbon (DHLC) et 
celle de diamond ne cesse de croitre depuis les années 75. L'intérêt porte sur les dCpôts des 
films tie carhone est justiflC par les propridtés de ces films dont plusieurs techniques sont mises 

on oeuvre pour leur synthèse. Un tavaila ete effectué par H.T.Sai [ 29] resume assez bien les 

progrês effectues dans l'élaboration et Ia détérmination des caracteristiques physico-chimiqucs. 
D'autres etudes f 3 1-33 J rnontrent Ia dCpendance des propriétés optiques Clectriques ci 

mCcaniques avec les paramètres macroscopiques de la ddcharge. En general, ces depots sont 

plus denses, plus durs et plus résistants auxagents chimiques que la plus part des polmères 

hydrocarbonCs conventionnels. Bien que les films DHLC et DLC sont constitues de carbone 

amorphe plus ou moms hydrogene possèdent des propriétés en nombreux points proche de 
celle de diarnani, ces derniers rCsistent a des temperatures plus Clevecs ci possCdcnt des 

propriCtés intrinsèques particulières, ce qui déplace subs tantiellemen t leur domaine 

d'uiilisaiion. Cependant, alors que les films diamant sont difficilement obtenu a des 
temperatures inferieurs a 500CC, les films admantins denses peuvent être deposes a de trés 
basses temperatures, cc qui les rend dans certains cas plus appropries. Pour arriver a leur 
elaboration de nombrcux procédes ont éte développes. ils peuventêtre deposes par faisceaux 
dions carbone a basse énergie [ 34-36 ] pardoule faisceaux [ 24  1 par ion plating [ 37 ], par 
pulvcrisauon RF 1 38,39 ], ou par decomposition par plasma d'un hydrocarhure I 28,40,41  I. 
En diet, Ic carbone se présente sous deux formes allotropiques, l'une est un cubique a face 
centre (cfc) appelee diamant, l'autre est une structure a réseau hexagonal appelée graphite. 
Entre ces deux formes exisie un matériau contenant une certaine proportion d'hydrogene 

appelC DLC on HDLC dont les propriétés sont proches de celles du diamant. Neanmoins, Ia 

synthèse de ces mtériaux nécéssite la maitrise de Ia t&hnique utilisec ci en particulier les 

paramètres intèrvenants. Parmis ces parametres on compte Ia pression, Ia puissance ci Ia 

gComCtrie des electrodes. Ces derniers inuluent sur La densité de l'éspeces résponsable de 

ltdificadon dun depOt, et au moyen desquels on peut. changer Ia nature et les propriétés du 

depOt. Pour cela, un diagnostic de la décharge paralt important dans Ic but de caractCriser les 
Cspèces a l'origine du depOt. En effet, plusieurs etudes [10,42 ] ont montre que Ic radical CH3 

Clait Ic principale rCsponsable de Ia croissance du film a-C:H, alors que dautres f 19  1 
confirment que cc sont les ions de type C mHn+ qui bombardent Ic substrat sont a l'origine dun 
depOt de a-C:U. 
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11.8. Description d'un p!asma de methane 

Suite a une excitation d'un gaz hydrocarbure ii se crée a l'interieur de la chambre 
d'ionisation et ernie deux electrodes un plasma. La fragmentation des molecules de methane 
conduit a Ia formation d'électrons, d'ions et de radicaux de masse et de charges diffCrentes. 
Des travaux ont etC CffectuCs par Evangelos [ 43  1' Rhallahi [ 44 1 et Tachibana [ 45  J dans Ic 
but de Ia modClisauon des reactions physico-chimiques d'une dCcharge de methane. Ccs 

etudes montrent Ia difficulte du choix d'une approche pour I'étude de l'effet de Ia frCquence et 

des conditions de lonctionnement sur les propriétes de dCpôt. En effet de mécanismes de 

production des Cspèces reactives sont rCgit par les collisions Clectron-molCcule, cc qui faiL que 

les coeuicienLs dCcrivant ces mCcanismes dCpenderont de Ia F.D.E.E. Certains rCsultats 

montrent que cette dcrniere depend de Ia fréquence du champ d'Cxcitation du plasma 1 46 ]. 

Les travaux présenté par Evangelos,Rhallabj et Tachibana montrent Ia presence de quatre 
Cspèces moléculaire dans une décharge de CH 4  comme ( CH4  , C21-16  C21-14  et H 2  ) et cinq 
radicaux et atomes ( CU 3  CU2  CH , C21-15 et H ) ainsi que quatre ions ( CR4 t  , CH3 t  , CH 5  
et C21-1 5 t  ). D'autres diagnostics par spéctroscopie de masse [ 32 ] révèlent Ia presence 
d autres ions comme Ic C+ , CH + 

 et CH2+ 
 . La presence d éspèces negatives comme H et CU 2 

dans une dCcharge de methane est d'une faible densit [ 43  ]. La figure 11.2 [ 45  1 illustre ]a 
coniplCxitC des phénomenes se produisant dans le reacteur et par consequent, Ia multitude de 

Voles qui s'ouvrcnt pour I'Cdification du depot. La densité des Cspèccs est fonction des 

conditions expCrimentales telles que Ia préssion et Ia fréquence 1 33  1.  La vitesse de depOt est 
foncUon aussi de Ia densité de l'Cspèce résponsable de Ia condensation ainsi que de I'Cspèce 

responsahle de l'ahlation de quelques monocouches formCes, par reaction ou par 

bombardement ionique. Du fake da Ia co-existence de ces deux processus, Ia vitesse depOt 

sest fonction de Ia domination de Pun ou de l'autre processus. En realité, le choix convenable 

de Ia geomCtrie des Clectrodes influe beaucoup sur la décharge dc méme. Plusieurs étude ont 
ClC faite pour Ia mise en evidence de l'influence de la geometric de l'électrode sur certains 

paramètres de Ia décharge. Citons a titre d'exemple le travail de O.Kessi et S.Nencib [ 47 ]. 

Par consequence, ccci a un effet méme sue les propriétés du depOt. Dc plus Ia structure de Ia 

dCcharge semble être on paramètre crucial intervenant dans Ia détérmination des propriétCs. La 

connaissance de Ia distribution des electrons et des ions ainsi que de I'épaisseur de game 

permet de mieux contrOler Ic processus de dCpôt et d'avoir une We sur Ic flux Cnérgdtique 

bombardant Ia surface du substrat. Evangelos et al[ 43] ont conduit un travail dans le but de 

Ia modélisation d'une décharge de methane. Au voisinage de l'électrode RF ( A <A 2  , A1  
Clectrode polarisee , A 2  electrode a Ia masse) il se crée une tension negative. Its especes 
positives sont accelerees clans le champ électrique et attirées vers l'électrode polarisée. 11 se 

crée donc on flux d'ions positils bombardant Ic substrat en induisant des dommages a Ia 
surface du depOt [ 48  1. Les autres éspèces sont repousses et confinees dans le volume de Ia 
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décharge. La figure 11.3 [43 } illustre Ia structure de Ia décharge de methane dans un reacteur 
diode avec confinement magnetique. 

11.9. Influence des paramètres de Ia décharge sur les propriétés du dépôt 

Le dCpôt de couches minces de carbone hydrogene par creation d'une décharge R.F. 

nCcessite Ia malaise de Ia technique et par consequent les parametres intervenant dans ]a 

synt.hese de ces films minces. En effet, beaucoup de paramètre entrent en jeux dans Ia - 

dCtcrminaüon des propriCtes des couches minces ( voir figure 11.4) et en particulier les films de 

type a-C:H. En plus de leur interdependance qui rend létude de linfluence de chaque 

paramètre indCpendaniment des autres at difficile, les propriCtes de ces films varient 
enfonction de Ia technique utilisée 1 49 J. Dans Ia synthèse des depots, le nettoyage des 
Cchancillons est d'une importance priniordiale pour assurer Ia non contamination du depth ainsi 

que sa meilleure adherence. Parfois on procède par un nettoyage chimique suivi d'un autre 

physique par bombardement ionique en cream une dCcharge d'argon, par exemple. En plus, Ia 

tension dautopolarisation au niveau des Clectrodes ne doit pas être trop élevee afin déviter 
ouLe contamination due a Ia pulvCrisation des electrodes. Done, süivant le mode du système 

choisi (Diode ou Triode ) les propriétes du depOt varient, et le contrOle de lénergie des ions se 

fait par Ic rCglage de Vdcdeveloppee au niveau du porte substrat. En effet, dans Ic cas oü Ia 

dCcharge est largement dissymetrique un bombardement ionique important induit des effets 

structuraux au niveau du depOt et méme du substrat qui peut provoquer léjection d'atomes ou 

de molecules constituant le solide. La probabilite de ce mécanjsme croft, dune part avec 

lCnergie de l'ion incident et dautre part avec sa masse. Leffet coffisionnel sur une couche en 
croissance a etC Ctudie par Muller [ 50 1. Certains auteurs [ 5 1-54 1 pensent qu'un 
homhardement ionique de faible énergie peut provoquer l'éjection ou Ia cassure des liaisons 

chimique faibles, l'implantaiion dions, le chauffage de Ia surface du matCriau et autres formes 

de dissipation dénergie. Un bombardement ionique peut aussi provoquer Ia densilication du 
film par Ia reduction de Ia porosité suite a Ia propagation des collisions ioniques qui 
contribuent dies méme a laugmentation de l'ordre cristallin. Leffet de Ia densification petit 
ôtre done évalue analytiquement a condition dintroduire des quantites réalistes decrivant les 
flux des atomes incidents et de reculs ainsi que Ia repetition spatiale des atomes et des lacunes 
dCplacees. Ces changements structuraux par consequent sont lies a E (énergie du flux ionique 
bombardant le substrat) et au rapport 01 / % øü: 
O: Flux d'ions. 

Flux d'atomes condenses. 

Certains auteurs [ 55 ] estiment une valeur optimaje a E, égale a 80eV propre a une zone de 
transition des couches dures (DLC) aux couches non dures ( Polymerlike). Le facteur gui 
determine cette énergie est Ia tension d'autopolarisatjon créee au niveau de lélectrode 

R.F. 
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Pour un substrat porte par l'dlectrode polañsee, le potentiel développe est Ia difference entre Ic 

potemiel plasma et Ia tension d'autopolarisatjon Par ailleurs, certains auteurs f 56 J estiment 
ccIIc coci -gic ëgaic ii eV. (eV). La tension d'autopolarjsatjon "V s, cst dune un muyen puur 
Ic con trOle do Ia dCcharge et par suite des proprietes du depot. De plus, certajns auteurs [ 

57] pensent que V (Volts) et 
PS (ton) sont les deux paramêtres qui permettent Ic contrOle de Ia 

dCcharge. Dans Jo cas øü Fénergie du flux ionique est importante ( gCnéralement a faible pression ), 
cc dernier provoque one élévation de temperature de Ia surface du substrat et par 

suite des films denses sont obtenus a ces conditions comme Ic confjrment certaths auteurs f 58 
j. Pour cola, on procède parfois par un chauffage du substrat pour arriver a de tels résultats. 
La temperature du substrat reste donc dans chaque cas un paramètre a étudier, raison pour 
laquclic des travaux do recherche ont été menés pour ce but là [ 

57-59 1 .  En général, et 
comme Jo knscnt certains auteurs [ 60 ], est que Ia temperature contrOle Ia composition, Ia 
Structure ci Ia morphologic du film en affectant Ia mobilite des atomes. A de faible 
tCnlpéi-awj-c ( temperature ambiante ), los films de type a - C:H englobent los films 
polynicriques et Ics films DLC. Alors qu'a des temperatures plus élevees (1000°C) on depOt 

de diamant est obtenu, et au-deJa de cette temperature une graphitisaon est privilCgice. 

influence de Ia temperature depend considérawement de Ia mCthode de synthese matCriau, 
c'cst a 

dire quo Ia temperature entre dans Ia détermthaijon de Vénergie libre stable d'une 

cerlajile structure Cctte structure est constituce de particules venant du volume plasmagène 
gui cnn-

em dans Ia formation dun depot polymérique ou de type a-C:H. Ii est donc intdressant 
et pour plus do renseignernent sur chacune de ces especes de faire un diagnostic de Ia décharge 
par spectroscopic de masse 161,62  ], paz spectroscopie optique [ 63,64] et par sonde [ 65,66 

En effet, Ic taux de dissociationvaje en fonction de Ia puissance émise et de Ia pression du 
gaz 

gui dCterminent les densites des espèces ioniques et neutres. I.e substrat est donc 

boniharde par un flux forme de particules ionisées et neutres. Dans le cas de depOt des films 

DLC, Catherine cc Pastol [ 23 ] pensent que cc sont les espèces neutres gui entrent daiis Ia 

formation de ce type de depOt et estiment le rapport du flux ionique au flux total 
	aux 

alentours do 0.12 et 0.18. De plus, d'autres auteurs [ 67-69 ] confirment que les radicaux et 

a[ones rcsponsahle do ]a condensation sont CH3, C2H5 et H, alors quo pour Frenidach 
48,70 j Ia molecule C2H2 et le radical CH3 qui sont a l'origine de cette criscailisatjon. Par 
comic, pour on film de diamant, le radical CH3 et lion CH 3+ gui sont a l'origine comme c'est 
confirme par plusieurs auteurs 1 33,68,691. En réaljte, Ia nature et les proprietés de ces films 
do carbone hydrogene varient en fonction du taux d'hydrogene libre ou en liaison et entrant 

dans Ia constitution du film. Cette quantite d'hydrogène determine certaines propriétes 
mCcaniques comme Ia durete et Ia résistance a l'usure [71] et peut atteindre une proportion en 
atomes égale de 10 a 30% dans les films de a-C:H oü Ic carbone existe sous forme de liaisons 
hybridees spl, sp 2et sp 3  conespondant respectivement au carbyne, graphite et diamant 1 72,73 1. 

La structure atomique de a -C:H est donc formée par des sites trigonaux (hybridaijon 
sp2 
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comme le cas du graphite ) et des sites tátraédriques (hybridation sp 3  comme le cas du diamant 

ci l'hydrogène joue le role de stabilisant de Ia liaison sp 3  [ 74  ] dans Ia structure. Les 

propriétes sont donc fonction du rapport sp 2  / sp 3 . Le tableau 11.7 resume les principales 

caractCristiques physiques du a - C:H, elles y sont compa.rées a d'autres composes carbonés 

connus. 

D'une façon générale La formation d'un film de carbone nécessite tout d'abord 

I'élimination de l'oxycle superficiel du substrat, Ia formation d'un compose interfacial carbonC 

carbure, DLC, graphite) qui depend de la nature du substrat et enfin une étape de croissance 

proprcment due. 

11.10. Mécanismes de croissances des couches de carbone 

IJCtude de Ia formation et de Ia croissance des óouches minces a fait I'objet de 

nombreuses etudes ci speculations aussi bien de point de vue thCorique quexpCrimentales I 69 

,75-83 1.  L'Ctude des modes de croissance est genCralement menCe in-situ dans une enseinte de 

depOt ultravide a laide dun spectromètre Auger ou a rayon X et de la spectroscopie de 

dC.sorption thermique, car diffCrents modes de croissance ont différentes energies de liaisons au 

substrat ci ainsi dCsorhent il diflérentes temperatures. 

En gCnCral, les procCdés de depOt sont constitués par trois ttapes fondamentales, tine 

etape de génération des espèces déposées, une autre de transport de ces espèces de Ia source 

au substrat et one troisieme qui consiste a la croissance des couches. En effet, le mécanisme de 

croissance des couches minces vane selon Ia méthode utiliséc oü ion distingue plusieurs 

facteurs qui interviennent. La comprehension du phénomène de condensation des particules a 
Ia surface du substrat passe par une analyse de Ia mécanique moléculaire. Cette analyse est 

hasCe sur on calcul énergCtique des reaction en presence en prenant en consideration Ia nature 

du substrat en interaction avec les particules. Cette étude a été fake par Mahalingam [ 691 oü 

ii prCsente on modèle de croissance des couches de carbone stir on substrat en silicium. 

On distingue trois types de croissance lorsqu'un phénomène dinterdiffusion nintervient 

ernie Ic film et le substra 1 84-881 (figure 11.5 ): 

a/ Croissance bidimensionnelle (2D) 

[Frank Van Der Merve F.V.D.M] 

Une couche ne commence a se former que bisque la précédente est remplie. Lénergie 

de liaison entre le film et le substrat est supérieure a celle qui existe entre les atomes du depOt 

figure II.5a). 
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Propri&és carbone Carbone carhone polyáthylene 
amorphe diamaru graphite 

hydrogéné _____ ______ _____________ 
Densäé 1.9-2 g.cm 3  3.51 g.cm 3  2.25 g.cm 3  0.91 àO.96 

__ 
 

9 em-3  
Dureté 2000 a 5000 7000 kg.mm 2  100 kg.mm 2  54 a 64 

kg .mm2  (Vickers) (Vickres) (Rockwell) 
(Vickers)  

Seuil dabsorplion optique 1.5 - 3 eV 5.6eV - - 

Rdsistivitéélectrique 10 	- 1012 10 1811.cm 10 3Q.cm  1015 	1016 
Q.cm Q.cm 

Constante diélectrique 1.6 -4.9 5.76 - 2.35 

Indice de refraction 1.8-2 2.412 - 1.51 a 1.54 

Temperature de 700°C 1800°C stable fond a 
transformation  115°C 

Tableau 11.7 Comparaison des propriétés du carbone amorphe hydrogéne 
avec celles de composes carbonésconnus F 96  1. 
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b/ Croissance tridimensionnelle (3D) 

Volmer-Weber V.W] 

Elle correspond a one énergie de liaison entre le film et Ic substrat très faible ( figure 

11.Sb) 

c/ Combinaison des deux modes précédents 

[Straski - Krastanov S.K] 

La croissance débute de façon bidimensionnelle pour évoluer vers une croissance 

i.ridiniensionnelle avec formation dilôts (figure II.5c). 

II parait done que Ic mode de croissanct depend en premier lieu du couple substrat - 

film, et aussi dautres paramètres liées aux conditions de dCpôt tile que Ia temperature du 

substrat [ 89,90  ] et Ia migration de Ia surface [91, 92 ]. 

En rCalitt, Ic principe de croissance des couches de carbone amorphe hydrogCnC est 

qu'un atome de carbone ou une liaison trouve sa stabilité a la surface du substrat, oü son 

enCrgie interne est Ja plus basse. Cette hypothèse est réalisée en cas oü Ic substrat alt une 

rCactivitt avec les espèces en presence, ou sa surface présente des sites préferentielles a Ia 

roissance du film. La formation de ces sites est associde au flux ionique incident. Par ailleurs, 

plusicurs auteurs 1 69  I atirihuent Ia formation des couches de carbone au radical methyl CH3 

alors que Ford [ 93  ] rCsumë le procCdé de dépôt par trois ttapes principales. En premiere 

éuipe , Ic radical methyl se depose par liaison , le mécanisme de gravure en presence par des 

ClCments actifs issus des gaz rCsiduels comme l'oxygCne ci l'azote permet l'arrachcment de 

Ihydrogènc en laissant seulement les atomes de carhone. Et en fin, on remarquc une 

rSorganisation des atomes de carbone pour former une texture bien dCterminCe, le graphite ou 

Ic diamond. II est a peu prCs acquis que la formation de couches carbonées n'a lieu qu'en 

presence d'une sursaturation surfacique en espèces carbonC et egalement Ia presence d'un fort 

taux dhydrogCne atomique apt a eliminer, par reaction de graure, les patticules graphites 
susceptible de se former ( fonnation d'une molecule volatile lors de Ia reaction de H avec du 
graphite solide). La formation de Ia structure diamantée provient de Ia formation simultanCe 

totale du graphite sur les sites oü cette structure se forme. L'hydrogCne est alors un agent de 

gravure très efficace qui peut cependant être remplace par d'autre agents tels que des 

halogènes ou l'oxygène atomique etiou des radicaux OH qui semblent d'ailleurs plus efficaces 

que H. Le processus de dépôt consist donc a la coexistence de deux operations, une 

operation de condensation des particules et de radicaux, et une autre operation de gravure on 

de l'ablation des particules ou éléments indésirables dans Ic dtpôt. Le contrôle de ces deux 

operations se fait par une evaluation exacte de lénergie cinétique des ions et de Ia densité des 

Cléments actifs entrant dans la condensation et Ia gravure. 

L.e principe de croissance de couche minces carbones dans Ia region de stabilité du 

graphite est base sur La faible difference d'enérgie libre entre Ic diainant et le graphite. II en 
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résulte unc probabilité finic de nucleation et de croissance de deux formes ailotropiques 

spécialcrnent dans les conditions oü Ia cin&ique joue Ic role predominant. Evan et Holland 

94.95 I supposent quc Ia gravure de Ia phase graphitique est plus rapide que celle de Ia 
sLructurc diarnantCe. 

Références du chapitre H 

I I  j  11pOt ci gravurc chimique par plasma - CIP 91 

I 2  I  I-I.D.Hagstrum, Phys.Rcv. 96 (1954) 336 

I 3  I H.D.Hagstrurn, Phys.Rev. 43(1979)1050 

I I T.B.Austin, l.A.Black, J.Am.Chem Soc. 54(1930)4552 

I 5  i  E.G.Lindcn, A.P.David, J.Phys.Chem. 35(1930 ) 3649 

16 1 M.R.Wcrtheimcr and J.E.KJember.Sapiena. Thin solid films.,1I5 (1984) 109 

7 V.1.Kuznetsuv et al., J.Apply.Phys, 65(1989 ) 575 

I S  I  H.Yasuda. Plasma polymerisation.Academic Press, INC, 1985. 

9 j  A.T.Bell, 'Plasma chem of poly", M.Decker (1976). Topics in current chemistry., 94 
(1980) 43. 

[10] O.Kuno.Fujita, J.Apply.Phys., 60(2) (1991) 642. 

[11 I M.Millard, Dans "Techniques and applications of plasma chemistry", ed by J.R.Holland, 

A.T.BclI, Wiley and Sons, NY, (1974)177. 

112] H.Yasuda, T.Hirotsu., J.Polym.Sci, Polym.Chem.Ed., 16(1978)743. 

1131 H.Yasuda, J.Macromol.Sci,Chem., A10(3) (1976) 383. 

114 ] N.Morssoff, B.Crist, M.Burgarner, T.hon cc H.Yasuda, J.Macromol.Sci,Chem., A1O(3) 
(1976) 451. 

115 1 1-1.Kobaya.shi, M.Shen and A;T.Be1L,J.Macromol.Sci.Chem., A8 (1974) 1354. 
116 I E.Kay, J.Koburri ci A.Dilks, Topics in Current Chemistry., 94 (1980) 1. 

117 1 l-l.Kobayshi ci al, J.MacromoLSci.Chem,, A8(2) (1974) 373. 	 - 
[18 1 H.Yasuda and C.R.Wang, J.Polym.Chem, Polym.Chem., 23(1985) 87. 

119 1 Y.Yamashita et al, J.Apply.Phys., 68(7) (1990) 3735. 
20 1 F. Clouet et al,"Inttraction plasma froid mateHaux',Joumées d'études"Oleron 87",Edt. 

Dc physique, 1987. 

[21] G.Drabner et al, Int.J.Mass.Spec.Ion.Proc,, 97(1990)1. 



50 

122 J Vl'ochikuho ci iii, JApply.Phys., 75(5) (1992) 2143. 

I 23  I Y.Cathcrinc ct A.Pastol, E-MRS Meeting, vol XVII (1987) 145. 
I 24  I M.J.Mirtrch ci al, Thin.Solid.Films.,131 (1985) 245. 
I 25  I O.Maisurnoto etal, Thin.Solid.Films.,128 (1985) 341. 

26 L.F.Thonipson ci K.G.Maylan, J.Apply.Polym.Scj., 16 (1976) 2317. 
I 27 j G.Simolinsky et M.J.Vasjlc, J.Macromol.Sbj., A10(3) (1976 ) 473. 

I 28 j Y.Catherjne et P.Couderc, Thin.Soljd.Films., 144 (1986 ) 265. 

29 1 1-1.T.Sai and D.B.Bogy, J.Vac.Sci.Technol., A5(6) (1987) 3287. 

I 30 j R.Claude et al, Plasma chem and Plasma Proceeding., 7 (1987) 451. 

1.311 P.Couderc et Y.Catherine, Thin.Solid.Films., 146 (1987) 93. 
1 32  J E.Staryga et al, Thin.Solid.Films., 145 (1986) 17. 

33 J K.Kobayshi et al, Thin.Solid.Films.,158 (1988) 233. 

I 34  I S.aisenberg et R.Chabot, J.Apply.Phys., 42(197 1) 2953. 

135 I C.Wcissmcntel et al,72 (1980)19. 

I 36  1 T.J.Moravec Ct T.W.OrençJ Vac Sci Technol 18 (1981) 226. 
M.J.Mirtrich eta!, Thin.Solid.Films.,131 (1985) 245. 

I 17  J K.Bwilogua et al, Surface Science., 86(1979) 308. 

I 38  I N.Savvidcs et B.Window,J.Vac.Scj.iechnol A3 (1985) 2386. 

139 1 S.Craig ci G.L.Harding, Thin.Solid.Films.,97 (1982) 34. 

I 40 L,Hojland ci S.M.Ohja, Thin.Solid.Films.,48 (1978) L21. 
1 41  j A.Bubenzer et al,J.Apply.Phys., 54 (1983) 4590. 
[42 1 G.l.Vendentop eta!, Physical Review B., 41(5) (1990) 3200. 

[43 E.Gogolides eta!, J.Phys.D:Apply.Phys., 27(1994) 818. 

[44 jA.Rhajlabi et Y.Catherine, IEEE"Transactjon on plasma science", 19(2) (1991) 270. 
[45] K.Tachibana et a!, J.Apply.Phys.D., 17(1984)1721: 

46 J C.M.Ferreira  etJ.Loureiro, J.Phys.D:Apply.Phys., 17 (1984) 1175. 
I 47  I O.Kessi ci Shara .D, J.Phys.D: Apply.Phys., 26 (1993) 1516. 

48] M.Frenklach ci K.E.Spcar, J.Mater.Res.,3 (1988) 133. 

I 49  J L.M.Siperko et aI,J.Vac.Sci.Technol.,A8(3) (1990) 1533. 

K.H.MQllcr, J.Vac.Sci.Technol., A4(2) (1986) 184. 

J.E.Greme et S.A.Barrett, J.Vac.Sci.Technol., 21 (1985) 285. 
1 52  ] J.M.E.Harper eta!, in"lon bombardment modification of surfaces", Edt by O.Anciello 

and R.Kelly, Elsevier, Amsterdam, 1984. 

I 53 ] J.J.Cuomo et S.M.Rossnagel, Nuccl.Instrum.Methods.Phys.Res., B19 (1987) 963. 
[54] Hand book of ion beam processing technology, Edt by J.J.Cuomo and S.M.Rossnagel 

and H.R.Kaufman. 
[55 ] L.Majijnu eta!, J.Vac.Sci.yechnol., 112(4) (1994) 1360. 

156] B.Wendler, Vacuum., 36(1-3) (1986) 107. 



51 

57 I  E.T.Prince, J.Apply.Phys., 70(9) (1991) 4903. 

I 58  I F.Fahisiak ci a!, J.PhysD:Apply.Phys., 21 (1988) 995. 

I 59  I Bernard S.Meycrson, Mat.Rcs.Soc.Symp.Proc. 68 (1986) 191. 

60 I J.Phys.D: Apply.Phys.21(1988)995. 

I 611 H.Toyoda eta!, Apply.Phys.Lctt., 54(16) (1989) 1507. 

I 62  I  M.Mitsuda eta!, J.AppI.Phys., 67(8) (1990) 3604. 

63 I  J.Wagner eta], Apply.Phys.LetL, 48(2) (1986) 106. 

[64] M.Shimazurna, J.Apply.Phys., 70(2) (1991) 645. 

I 65  ] M.J.Kushner, J.Apply.Phys., 53(4) (1982) 2939. 

1 66  I  A.Picard eta], J.Phys.D: Apply.Phys., 19 (1986) 991. 

67] l-I.Toyoda eta!, Aplly.Phys.LetL, 13 (1989) 1292. 

I 68  1 Stephen J.Harris, Apply.Phys.Lett., 56(23) (1990) 2298. 

69 1 P.Mahalingam eta!, J.Apply.Phys., 81(4) (1997) 1966. 

I 70  1 D.Huang eta], J.Phys.Chem., 92 (1988) 6379. 

711 Y.Kokaku ci al, J.Vac.Sci.Technol., A9(3) (1991) 1162. 

I 72 j R.J.Wedlake, Diamond Res.( SupplJnd.Diam.Rev.) 2 (1974) 1974. 

73 ] D.P.K.Smith and P.R.Buseck, Science., 216 (1982) 984. 

I 74  I  B.Meyerson ci EW.Smith, J.Non.Crysi.Solids.,35-36 (1980) 435. 

I 75  ] S.M.A!len et J.W.Cahn, Acta.Meta., 27 (1979) 1085. 

I 76  I M.R.Collins et H.C.Tèch, Phys.Rev.Lett., 30(1973)781. 

I 77  I  P.H.Buffet et J.P.Borel, Phys.Rev., A13 (1976) 2287. 

1 78  1  P.S.Herman et T.N.Rhodin, J.Apply.Phys., 37 (1966) 1594. 

I 79  I w:Hampe, Z.Phys., 152 (1958) 470. 

I 80  ] E.Kneller, Z.Phys., 152 (1958) 574. 

21] J.A.Nieminen et K.Kaski, Surf.Sci., 185 (1987) L489. 

82 ] M.H.Brabow et G.H.Gilmer, Surf.Sdi., 194 (1988) 333. 

[83 J J.Salik. J.Apply.Phys., 57(11) (1985) 5017. 

I 84] J.A.Venables et G.D.T.Spiller, In"Surface Mobilities on Solid Surfaces", Ed.by V.Thien 

Bink, Nato-Asi (1981), Plenum Press, 339. 

I 85  I R.Kern eta!, In"Current Topics in materials Science", ( Ed. by E.Kaldis, North Holland, 

Amesterdam, 1979 ) Vol 3. 
I 86] W.Vook, Int.MeLRev., 27 (1982) 209. S.Stoyanov ci D.Kashchiev, In"Cunent Topics 

in Materials Science", ( Ed. by E.Kaldis, North Holland, Amesterdam, 1979) Vol 7. 

87 ] E.Bauer, Zeischrift Kristallographie., 110 (1958) 372. 

[88] I.N.Stanski et L.Krastanov, Sitzber der Academie derWissenschaft, Wien, Math.-

Naturw.KL.Abt IIB., 146 (1938) 797. 

[891 R.Pandit et al, Phys.Rev., B26 (1982) 5112. 

[90 1 F.Meyer, These d'etat - Orsay (1989). 



52 	 -' 

91] J.A.Venables et a!, Rept.Progr.Phys.,47 (1984) 399. 

I 92  j G.E.Read eta!, Thin Solid Films., 82(1981) 201. 

I 93  I I.J.Ford, J.Phys.D:Apply.Phys., 29 (1996) 2229. 

I 94  I T.Evans et D.H.Scintcr, Philos.Mag., 6 (1961) 1129. 

I 95  I L.Ho!land and S.M.Oiija, Vacuum., 26 (1975) 53. 

96 I P.Couderc, Dépôt par plasma de couches minces de carhone amorphe hydrogéné.Thà.se 

de 3ême cycle, Nantes (1986). 



CHAPITRE III 

DISPOS ITIFS EXPERIMENTAUX 



53 

111.1. Le réacteur it plasma 

Le schema du dispositif experimental est représente sur Ia figure 111.1. La cham'bre 

d'ionisation est un cylindre en acier inoxydable de diametre 230 mm et de hauteur 250 mm. 

Autour de Ia paroi latCrale sont disposes .12 lignes d'aimants en ferrite ayant des polaritC 

inverses, dans Ic but de produire on champ multipolaire de I'ordre de 100(1 La décharge est 

creée entre lClectrode supéricure 
( cathode 

) de forme originale [1,2 
] êt de Ia paroi de Ia 

chambre ou l'Clectrode inférieure 
( anode). La cathode représentée en coupetransversale sur 

Ia figure III. 1 appelee cathode multitubes est un disque mérallique en acier inoxydable de 

126mm de diamètre et de 50mm de hauteur ayant 07 trous de 40mm de diamètre chacun. Elle 

est couplCe capacitivement au gCnérateur R.F. 
( 13.56 Mhz ) a travers on adaptateur 

d'impCdance. L'anode est flottante ou reliee a Ia masse. Le porte substrat ( electrode 
infórieure de 0 150mm ou de 100mm 

) est protégé par un cache a Ia masse de telle sorte que Ia 

surface portant les échantillons est en contact du plasma. La distance inter-electrode est tie 

mm. La mesure de Ia pression et l'introduction du gaz se font par des ouvertures Iatérales 

de 10mm de diametre. A mi-hauteur du réacteur sont disposes deux hublots diametralement 

opposes, qui sont utilises pour Ia spectroscopie optique d'émission et peuvent servir aussi de 

leslimalion visuelle de I'épaisseur de game. Une pression résiduelle de l'ordre de 10 5mbar est 
obtenuc grace a un groupe de pompage compose d'une pompe primaire chimique et une 
pompe a diffusion d'huile. La pression du gaz est contrôlée avec des microvannes réglables et 

mesurCe avec une jauge de pression capacitive de type baratron. 

111.2. Mesure du potenfiel d'autopolarisatjon et du courant lonique 

111.2.1. Mesure du potentiel dautopolarisation "VdC" 

Dans uric décharge RE, l'électrode active s'autopolarise a un potentiel négatif (-Vdc). 

La connaissance de ce potentiel est indispensable si l'on veut bien contrôler Ic bombardement 

ionique lors d'un processus de dépôt. It schema de principe du dispositif experimental est 

reprCsenté par la figure 111.2. Ce type de couplage dans nos conditions expéthnentales 
( 

gamme de pression 
) donne naissance a une tension continue negative au niveau de lélectrode 

R.F, appelec tension d'autopolarisation, notée Vdc. Dans le cas de dépôt par fragmentation 

dun gaz, cette tension nous renseigne sur Ic degré de contaniination des couches déposees, due 
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figure ifi. I Schema du dispositif experimental. 
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et Ia position des aimants. 
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Figure ffl.2: Schema de principe du dispositif expérimentale 
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a Ia pulvérisation de lélectrode. De manière générale Ia connaissance de We et Vrf nous 

donnc one estimation du potentiel plasma, qui est difficile a mesurer par sonde de Langmuir 

dans Ics décharges R.F. La mesure de .Vdc s'effectue en utilisant un filtre passe has (figure 

1I1.3. ) qui empêche le passage dune tension Vrf afin d'éviter toute perturbation de Ia mesure, 

Ct un rnultirnètre digiul ayant une impedance dentrée de IOMQ. La tension V 11 appliquCe a Ia 

cathode est mesurée a travers un diviseur capacitif et un oscilloscope tectronix a large bande 

lOOMz) ou directement avec un voltmètre R.F. La puissance RF qui sort du gCnCrateur est 

mesurCe par un wattmètre en ajustant l'impédance de l'adaptateur de manière a annuler Ia 

puissance réflCchie. Si le parametre maintenu constant est Ia puissance RF de sortie du 

générateur, La tension Vii aux homes des electrodes variera selon Ia pression, Ia nature du gaz 

et hi frCquence d'Cxcitation [3 ]. 

111.2.2. Mesure du courant ionique de saturation 

Les interactions plasma- surface sont sujets de plusieurs nombré de publications 1 4-7  ]. 
Pour avoir une We concernant cc type dinteraction, Ia mesure du courant ionique de 

saturation est plus concluante pour Le contrOle de Ia croissance des films. En cream une 

dCcharge électrique par une electrode excitathce R.F., et en polarisant lélectrode porte 

substrat par une tension continue et negative alla.nt de o a 1 lOV, on peut recueillir Ic courant 

ionique atteignant la surface de lélectrode. La saturation est obtenue tout en augmentant la 

tension de polarisation. Pour que Ia mesure du courant ne soit pas affectée par le dépôt de film 

isolants sur l'électrode, son nettoyage qui se fait a I'aide d'une décharge d'aron est surtout 

nécessaire. Pour une mesure plus significative, on parlera de densitC de courant Ji en mA / 

cm 2 , car Ic courant ionique depend de Ia géométrie de Lélectrode porte substrat. 

111.3. Utilisation du réacteur en mode triode synchronisé 

L'utilisation du réacteur en mode triode synchronisé pour le dépôt ou la gravure de 

couches minces [2 j a pour objectif Ia possibiité de pouvoir contrôler et optimiser séparément 

les différentes caractéristiques de dtpôt qui dependent essentiellement des flux des neutres et 

des ions et surtout de Fénergie de ces derniers bombardant le substrat. Pour ce faire, 

l'électrode inférieure nest plus a Ia masse mais polarisée par Ia même excitation que celle du 
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haut. La synchronisation des deux signaux est assuréc en reliant les deux générateurs a la 

même spurce d'excitaiion afm déviter one ondulation considerable surtout lorsque lélectrode 

du has reçoit une puissance faible. L.Cnergie des ions est fonction de Ia tension 

dautopolarisation dCveloppCc an niveau de celle-ci. Le contrôle dc cette Cnergie se faiL en 

fais:uu varier Ia difference de phase entre les deux signaux de oo a 180° au moyen dun 

dCphaseur. La tension dautopolarisation en fonction du déphasage determine lampleur des 

interactions se dCroulant au niveau du substrat. 

111.4. Preparation des substrats 

Pour des applications technologiques bien déterminées II 8-111, des substrats en verre 

et en silicium sont utilisés comme support des couches minces déposées a partir dune décharge 

de methane. La morphoogie de Ia surface [ 12  ] et la nature du substrat [ 13  ] influent 

beaucoup sur la nature du film et par consequent sur ses propriétés. II est donc indispensable 

de procéder par un nettoyage des substrats avant loptration de dépôt pour améliorer au moths 

I'adhérencc du film qui reste on facteur limitant leur utilisation surtout lorsquiI s'agit dun 

suhstrat en acier [ 14,15 ]. Lopération de nettoyage des substrats en verre est comme suite 

Les substrats sont dabord mis pendant one durée de 15min dans une solution de K2Cr2O7 + 

1-1,0 + H2SO4. Un litre de cette solution contient: 

- 33g de K2Cr2O7 

- 150m1 de H20. 

-835mldeH2SO4. 

En suite les substrats en verre sont rincés dans de l'eau dtsionisée ( D.I.  ) suivi dun sCchage a 
lazote (N2 ) sec. En fin les échantillons sont gardés dans lalcool pour être utilisé. 

Dautres substrats en silicium sont utilisés aussi comme support de films déposés, dont leurs 

caractéristiques physiques sont les suivantes: 

- Silicium de type p <400> 

Densité = 1.95 , Epaisseur = 38 1pm 	, Résistivitá = 0.5 - 1.0fl.cm . 

SiiciumdetypeN <400> 

DensitC = 2.26 , Epaisseur = 381pm 	, 	Résistivité = 1.5 - 2.8Q.cm. 

Silicium de type PBor < 111 > 

Densité = 2.3 	1 Epaisseur = 381 ± 0.21.im 	, 	Résistivite = 1 - 5Q.cm. 
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La procedure de nettoyage ds substrats on silicium est la suivante: 

Les subsirais de silicium sont préalablement traités dans du trichloéihylène en chauffani jusquà 

Ia temperature dChullition pendant une durée de 15 mi.n, ensuite mis dans de I'acétone chaude 

ci on fin rincCs dans de l'eau dCsionisee. Les échantillons sont enfm séchés a lazote see. En 

eVict, Ic nettoyage chimique des substrats est insuffisant dans certaines conditions 

expét -imentales de dépôt. II laut done procCder par un nettoyage ionique pour amCliorer 

d'avaniage lCtat de surface du substrat ci dobtenir des films de meileures adherences comme 

Ic conlirment certains auteurs [ 16,17 ]. Ce nettoyage in-situ est effeciue par un 

hombardemeni ioniquc on cream une ddcharge dargon sous une tension de -500V pendant une 

durCc de 5min poUr Cviter toute contamination du dCpôt on éjeciant les particules indCsirahies 

au nivcau du substrat. 

111.5. Densité et épaisseur des couches 

II 1.5.1. Epaisseur des couches 

Dans Ic cas des dépôis de couches minces, lépaisseur de Ia couche nous renseigne sur 

Ia vitesse de depOt ci sa densitC. Ceue épaisseur est mesuréc au moyen dun profilomètre de 

type ALPHA STEP TENUOR avec une precision de 100A, ei par rapport a une rCfCrence 

d6pourvue de depOt précédemment masquée avec du capton avant loperation de depOt ( voir 

figure 111.4). 

Une niesure reproductible de lépaisseur sur le même échantillon nous donne une We sur 

Iuniformitt du depOt, ce qui nous permet une bonne approximation de sa densité. 

111.5.2. Densité 

Cesi lune des caractéristiques intéressante du depOt, elle nous renseigne surtout sur Ia 

nalure du film obtenu. Elle est donnée par Ia formule suivante: 

Am. 102  
DensitC (g/cm 3 ) = 	 , 	Am =M - M0 A0.e  
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Mo Masse de l'échantillon avant dépôt en mg. 

M Masse do léchantillon après dépôt en mg. 

Ao Surface du substrat on cm 2 . 

c : Epaisseur du depOt en kA. 

La mesure de Ia masse do lCchantillon avant et après depOt est faite au moyen dunc 

microbalance de type METTLER MT5 avec one precision de ±5sg. Pour une bonne mesure 

do Ia nrnsse celle-ci est Ia moyenne de trois valeurs. 

111.6. Spectroscopie oplique démission ( S.O.E) 

Le dispositif experimental permettant le diagnostic de Ia décharge par spectroscopie 

dmission optique est reprCsentC par Ia figure 111.5. II permet lobtention dun spectre dc Ia 

lurnière Cmise par le plasma, et lanalyse de ce spectre conduit a lidentification des espèces 

cxcitCes. Lensemble dii dispositif utilisé comporte un monochromateur THR1000 Jobin-Yvon 

CquipC dun rCseau 1200 traits / mm et de deux fentes réglables de 0 a 8mm delargeur et de 0 a 
2cm do hauteur. La resolution est de 0.08A pour une longueur donde de 5460A. 11 est équipC 

CaIcment dun moteur pas a pas piloté par un contrOlëur a microprocesseur modèle Jobin-

Yvon qui permet Ic balayage et laffichage de o a 12000A. Louverture de la fente est placée 

contre Ia paroi du hublot en quartz, sur cette fente est place unphotomultiplicateur de type 

1-lamamatsu R928 qui permet Ia conversion du signal optique en courant électrique, et est reié 

a uric table iraçante do type Servotrace qui reçoit des intensitts électriques tracées sous formes 

do pics. La tension de polarisation du photomultiplicateur est denviron -800V, die est 

dCiivrCc par une alimentation continue et stable de type KEITHLEY Instruments (0-3 bOy). 

Bicn que cette technique possède lavantage d'être simple, sensible et non perturbatrice car les 

mesures sopèrent a l'extérieur du plasma et non a l'inttrieur comme c'est le cas pour une sonde 

Clectrostatique, II existe dautres techniques de diagnostic optique qui sont très utilisées relIes 

quc Ia fluorescence induite par laser ( LIF), technique optogalvanique laser ( LOG), technique 

inirarouge ( ETIR Fourier Trasform Infrared ), technique multiphotonique. Ces techniques 

sont dCtaillées dans Ia référence [18]. 
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111.7. Caractérisation des couches 

A partir des configurations góométriqucs différentes sont effectuées les experiences de 

dájöt de couches minces. 11 suffit de passer dune configuration a une autre que tout Va 

changer niêrne Ia nature du depOt. Cette dernière est ddterminéc a partir de plusieurs 

caracterisations dont chacune a ses ohjectifs. Dans notre travail de caractCrisation, on a 

procede seulement par irois analyses des couches minces. La diffraction des rayons X, par 

exemple, nous permet de determiner Ia structure cristalline on amorphe du depOt a partir de 

lanalyse des spectres de diffraction et l'identification des phases correspondantes aux pics. 

La morphologic dc Ia surface nest observée qua partir dun microscope Clectronique a 

halayage ( M.E.B) qui a partir dun grossissement choisi convenablement permet didentifier Ia 

uiille et Ia lorme des particules formant Ic depOt. LCpaisseur ci Ia composition de linterface 

sCparant Ia structure depOt -uhsirat sont déterminCes par Ia mCthode de Ia sonde Auger. Cette 

methode consiste a faire une analyse des pics .des electrons Auger qui apparaissent dans on 

sr:ctre dClectrons secondaires dun solide excite soft avec des electrons CnergCtiques (quelque 

Ke\' ), des rayons X, ties ions on des photons. La spectroscopic des electrons Auger est unc 

analyse de surface, cc caractêre est dQ cssenciellement au faible libre parcours rnoyen des 

electrons dans Ic solide. Les Clectrons primaires oni un pouvoir de pCnCtration de Iordre de Ia 

diiaine de nni. Pour cc qui est des electrons Auger, dont lCnergie est infCrieure a celle des 

Clectrons primaires, ii ny aura que ceux crCes Lout près de Ia surface qui vont pouvoir 

sCchapper et Otre analyse. La profondeur d'analyse peut varier de 0.4 a 5 M. Pour plus 

dinformation concernãnt Ia spectroscopie des electrons Auger, on pourra se rCfCrer a l'ariicle 

dc Holloway [19]. 
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IV.I. Etude de Ia décharge de CH4 

IV.1.1. Presentation de Ia configuration géométrique 

Dans les depOts tie couches minces plusieurs paramètres inlerviennent en iniluani sur Ia 

dCcharge et par consequent sur les propriétés du depOt. Parmi ces paramètres on compte Ia 

gConiCtrie des electrodes utilisées. Dailleurs, plusieurs etudes ont été menées pour 

l'opuniisation de rCacteurs constituCs de plusieurs configurations gComCtriques dont chacune a 

ses applications et dans Ic but de contrôler certains paramètrcs propres au plasma. Lélectrode 

supCricurc ( cathode  ) utilisCe est schématisee par La figure 111.1 qui a été fobjet dCtude 

conduite par O.Kessi [ 1  1 dans le but daugmenter Ia densite de courant ionique et dimthuer Ic 

potentiel d'autolpolarisation au niveau de cette même electrode. Les travaux de dépôt ont etC 

effcctuCs sur ds substrats en verre et en siliciüm. 

IV.1.2. Influence des paramètres de Ia décharge sur Ic comportcment de is et Vdc 

La puissance incidente, La pression et Ia gComdtrie du rCacteur sont des facteurs 

macroscopiques qui ont one influence directe sur Ic comportement de Ia dCcharge, donc Ic 

depot. La pression est connue avec une bonne precision, alors que Ia puissance absorbCc par Ic 

plasma pose prohlème pour les expCrimentateurs, et cest cc paramètre qui est très utile pour 

lopumisation dun procCdC. En effet, une bonne pertie de Ia puissance dClivrCc par Ic 

genCrateur se trouve perdue entre ladaptateur et le rCacteur. Cette puissance peut aueindre 

90 17v de Ia puissance totale transmise [ 2-6 ]. Pour que Ia puissance incidente soft un facleur 

liable, nous avons toujours travaillé dans les mémes conditions exptrimentales, en utilisant les 

mômes lignes de transmission (cables) et ayant une puissance rCflCchie Cgale a zero. Dans ce 

cas nous avons assure Ia reproductibilitC de nos résultats expérimentaux. 

La figure IV.I montre lévolution de la densité de courant is (mA/cm 2) avec Ia 

puissance incidente, avec confinement magnétique (C.M) et sans confinement magnCtique pour 

one pression de 60 mtorr et deux géométrie différentes de la cathode. L.e confinement 

maghCtique aniCliore Ia densité de courant ionique dun facteur voisin de 1.5. Leffet de Ia 

gComCtrie de lClectrode est encore plus important. En effet, Ia forme originale de notre 

electrode amCliore Ia densité de courant dun facteur 3. Ces rCsultats sont confirmées par 
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dautres travaux éliecrués au seth du laboratoire. Des densités de 1 mAJcm 2  peuvent We 
alicintes a des puissances plus éievées. 

La figure IV.2 montre leffet de lapression sur is pour trois puissances incidentes. is a 
tendance a décroitre pour des pressions voisine de 7 mtorr dans notre cas. Des comportements 

similaires ont the observes avec SF6 [ 7-9 ] , NF4 10 },et avec CF41 111 et Sill4 [12 ] en 

continue. Pour notre structure et indépendamment du type de gaz 1augmentatjon de is avec Ia 

pression nest pas signilicative. Ccci nest pas Ic cas dans une structure triode sans confinement 

magnátique avec Clectrode plate, øü Singh et Thomas [ 13  J ont observe une diminution de is 

dun ordre de grandeur quand ]a pression diminue de 80 mtorr.à 5 mtorr. La pression limite 

limite de Ioflctioflflemcnt est ahaissée dun facteur 3. Ceci est surtout do au confinement 

magr1Luque. La wise en o:uvre dun confinement plus efficace (aimant Samarium-Cobalt) 

deverait entrainer une amelioration plus substantielle de Ia.densite du courant, très importante 

pour Ia qualitC de linteraction plasma-substrat. 

La figure IV.3 montre lévolution de Ia tension d'autopolarisation (-Vdc) en foction de 

Ia pression pour trois puissances incidentes. Pour des pression supCrieures a 10 mtorr, qui 
correspondent a notre gamme de fonctionnement lors du dépôt, Vdc vade très peu. 

Nous avons observe que Ic confinement magnétique a trees peu deffet sur Vdc. Les valeurs de 

Vdc peuvent notablement réduites en augmentant la surface.de l'électrode if en contact du 

plasma. La figure IV.4 montre lévolution de Ia tension dautopolarisation en function de Ia 

tension ii appliquCe Vii pour deux Clectrodes diffCrentes (notre electrode est une electrode 

plate) pour unc pression de CH4 de 60 mtorr. Vrf est mesurCc avec on voltmCtre if. Quand 

une electrode rf est polansCe, lautre est a Ia masse. Pour les deux graphes Vdc vane 

linéaiieiuent avec Vrf. Cetic Iint5ai-jtC est en accord avec dautres rCsultaLs I 2. 14-17 1. La 

peiiic de Ia driote est Cgale a ().78 dans Ic cas de IClectrodc multituhes. Ccci correspond au 

con1poneI11ffl dune dCcharge RF couplée capacitivement avec une gCométrie confinée; Ic 

plasma est surtout crCc entre les deux electrodes. Dans ce cas, I'expression bien connue 

donnant 

Vp(vrj+v&) 	
(IV.!) 

nest pas valabic. Cest dil a lélargissement de Ia distribution en énergie des ions, causCe pan Ia 
modulation RF 1 14,15 1. La pente de Ia droite dans Ic cas dune electrode plate est tgaie a 0.9. 
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Ccci correspond a une géométrie non confmée; Ic plasma occupe tout Ic volume du réacteur. 

Dans cc cas láquation IV.! reste valable. Kôhler ci al [ 16  J ont observe que les valeurs 

cxpérimcntaies de Vp sont plus basses que les valeurs prCdites par lCquation Tv_I et que Vp 

augmente linCairement avec (Vrf + Vdc). Cependant, il est presque constant dans cc cas 

(géornétrie non confinCe). La valeur de Vp prédite par l'équation IV.! est voisine de 30 V, qui 

est Ic potentiel plasma donnC dans Ia littérature pour une dCcharge RF a electrodes plates. 

IV.I.3. Diagnostic de Ia décharge par spectroscopie optique d'émission ( S.OE) 

Létude de Ia dCcharge par spectroscopie optique d.Smission est Fun des moyens dc 

diagnostic qui permettent de recueillir des dinformations sur les espéces qui sont a lorigine du 

depot ci dc ses propriétCs. En effet, plusieurs etudes I 18-20  1 de diagnostic par emission 

oplique con! irnieni Ia presence de H, C2 ci CH dans une dCcharge de methane. En plus des 

.iutres espèces ioniques et radicaux, ces espèces entrent dans I'ddification des couches de type a 

- Cl-I ci onE une influence sur les propriCtés de ces couches comme Ic confirment certains 

autcurs I IS, 2 1-23 J. Pour cette raison on a procCdC par Ic suivi de l'intcnsitC de deux raies 

CII (4314A) ci HB (4861A)en fonction des paramètres de Ia dCcharge ci dessayer de faire une 

conelation entre lintensitC de ces raies et la nature du dépôt. 

IV.L4. Evolution de I'intensité d'émission du radical CH en fonction des 

paramètres de Ia décharge 

Comme toute autre dCcharge, Ic spectre dmission de Ia dCcharge de methane vane on 

lonction des paramètres de contrôle telles que Ia puissance ci Ia pressioñ. II apparait donc un 

nioycn ideal de faire un suivi de I'intensite de certaines espèces et de faire une •  correlation avec 

Ia nature du film obtenu et ses proprietés. En effet, Andersson et Autres [ 20 ] font une 

correlation directe entre l'intensite du radical CH au voisinage de Féleclrode porte substrat et Ia 

nature du film. Aiors que Kobayashi et a! [ 24 ] reient l'intensiie du radical CH ci celle de 

I'hydrogène a Ia vitesse de dépôt. En réalité, le suivi de Févolution de lintensité du radical CH 

se fait on balayant lespace interélectrode, dans noire étude on s'esi limité a une seule position 

voisine de Ia region porte substrat tout en polarisant par le haut ci par Ic bas. Dailleurs, 

plusieurs etudes concemant les déeharges R.F montrent une forte emission dans Ia region 
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contirme que Ia majeure panic des Interactions se dCroulent au niveau de cette même 

electrode. II est donc Cvident de dire que des fortes emissions a ce niveau sont traduite par 

l;ilmndance de lespèce qui tniet. Dans notre étude de S.E.O. Ic diagnostic a etC fait on 

uulisaiit les m3mes contigurauons avec lesquelles ont eta eflèctuCes les operations do depOt. 

Daris Ic cas oO June des Clectrodes est polariséc et l'autre est a Ia masse, cc cas prCsente une 

situanon três asymCtnquc. II est evident que les ions et los Clectrons sont accClCrCs vers les 

dcux electrodes, mais Ia majeure partie des interactions est au niveau de lClectrode polariséc. 

D'aLleurs, on a remarquC des intensités dmission plus importantes au niveaude lélectrode 

polarisCc que celles des intensitCs relevCcs au niveau de Ia même electrode a Ia masse. 1_es 

flures IV.5 et IV.6 prCsentent respectivement lévolution de I(CH) en fonction de Ia pression a 
Pih = 60 W (Puissance incidento de lClectrode du has) et Pih = 100 W (Puissance incidente de 

l'!ccuode du haut). On observe une pression de transition a 60 mtorr. Dans Ic ca.s de 

[excitation par Ic has, üü Ia position de Ia mesure est proche de lélectrode, Ia diminution de 

1(CI-I) est plus importanie. Ccci a etC observe pardautres auteurs [ 28 ]. Cette pression de 

r.nsilion a Ia rnme valcur que cello de Ia figure IV.2, oü on a note un déhat de dCcroissance 

do couraill loinque. Dans les deux cas, aussi hien Ic flux ionique que les radicaux neutres, on a 

un phCnomêne do recombinaison pour former dautres espèces. Les figures IV.7 et IV.8 

monutnt respectivement FtSvolution de I(CH) on fonction de Pih et le potentiel de polarisation 

de l'Clectrode porte substrat pour une pression de 60 mtorr. Pour La figure IV.8, nous avons - 

iravaillC en mode iriode syiichronisC. La polarisation du porte substrat est obtenue en agissant 

sur Ic dCphasage entre les deux signaux des générateurs a Pih et Pib constants. Pour les deux 

ligures lCvolution de I(CH) pout sexpliquer par laugmentation de Ia fragmentation du gaz 

avec Ia puissance. LCvolution de I(CH) est plus lente, au fur et a mesure que Ia puissance 

augrncnte, cc qui pout sexpliquer par une fragmentation encore plus poussee, ob certains 

radicaux Cl-I donnent naissance a des composes C et H. 

IV.1.5. Evolution dè lintensité démission de Ia raie HD (4861 A) 

La presence de l'hydrogene atomique dans une dCcharge de methane est indispensable 

pour to dCpôt des films de carbone durs de type a - C:H. Ce rCsultat a eté prouvC par plusieurs 

autcurs coinme Kobayashi et autres [ 29  ], Deschpandey et Bunshah [ 30 J. En effet, 

Ihydrogene inilue heaucoup sur les propriCtts et Ia structure du film c 'est pour cette raison 
que dans plusieurs travaux 1 31,32 ] on procède par un mélange dhydrogène pour augmenter 
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que dans plusicurs travaux 131,32  } on procéde par on mélange d'hydrogmne pour augmenter 

sa deiisite dans Ic plasma. En rCalitC, Ia fragmentation de Ia molecule de methane donne 
naissancc a one proportion qui est faible on hydrogene, pour cela le suivi de lune des raies de 
I'hydi-ogènc pat -alt important dans Ic cas oü cela nous pet-met de faire une correlation entre Ia 

presence de l'hydrogene et Ia structure du film. Les figures JV.9 et IV.I0 montrent 

respectivement l'influence de Pih et de Ia polarisation a 60 mtorr. On note one evolution 

linCajrc de 1(H) en foncijon de Pih, ce qui est prévisible et explique ci-dessus. Cependant Ia 

ram d'hydrogène napparait qua des puissances supérieures a 100 W. On note aussi que 

l'inicnsite de Ia raie H13 est faible méme au voisinage de Ia réüion cathodique. Ceci 
Cs' dU 

pfl)hahlernent A one diffusion beaucoup plus importante de lhydrogene atomique par rapport 

aux autres espèces excitées. En effet, latome d'hydrogène étant beaucoup plus léger que 
I'alomcde carhonc OU les radicaux CH, CH2 et CU3 , II német pas forcement A lendroit de sa 

creation ct de son excitation. Done bien que crée dans Ia region cathodique, ii va diffuser dans 

Fespace interClectrode pour Cmettre au centre du plasma. 

IV.2. I)épôt de.couches minces de carbone a partir dune décharge de CH4 

A. Substrat en verre. 

IV.A.2. Effet des paramètres de Ia décharge et de Ia polarisation du substrat sur Ia 
vitesse de dépôt 

IV.A.2.1. Effet de Ia pression sur Ia vitessede dépôt 

La figure IV. 11 montré lévolution de Ia vitesse de depot en fonction de Ia pression, on 

observe one pression de transition qui ala theme valeur que lesfigures IV.2, IV.5 et JV.6, cest 
A dire 60 mtorr. Cent evolution Cs, en accord avec les résultats daunts auteurs [ 24,29 J. Le 
depOt sur lClectrode a Ia masse est de nature polymérique, sa densite vane peu avec Ia pression 

et a one valeur proche de 1.2. La condensation des radicaux de tallies différentes, allant de 

celle dun atome a celle dune mol&ule donne naissance a une structure polymCrique 
tridimensionnelle désordonnee due a leur croissance aléatoire, et ceci en créant des sites 

propiccs a Ia croissance du film polymere, comme le pensent certains auteurs [ 33,34 J. Les 

films obtenus avec de faible ou pas de bombardemen, ionique ont un nombre important de 
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a átC cffectuee par spectroscopie infra-rouge (FUR). La quantite dhydrogene contenue dans 
Jes couches déposées a partir de plasmas d'hydrocarbure a one influence directe sur les 

propriëtes du film. Cet hydrogene est lie au carbone. Lanalyse ETIR ne permet de connaitj-e 

Ia concentration de Ihydrogane atomique non he. Son rOle nest dailleurs pas clairement 

compris. Une augmentation de Ia quantjtC dhydrogene rCsulte en une augmentation du gap 

optique, de diminution de Ia densite du film et des coritráintes, une augmentation de Ia duretC 

et une augmentation de Ia polymCrisation de Ia couche. 

IV.A.2.2. influence deja puissance sur Ia vitesse de dépôt 

La figure IV. 12 reprCsente lévolution de Ia vitesse de depOt en fonction de Ia puissance 

pour 60 mtorr. La puissance ne fait qu'augmenter Ia vitesse de depOt, Ia densjtd des couches 

change peu et reste voisine de 1.3 g / cm 3, qui est plutOt proche de couches polymériques. 
Liniluence do lénergie donne naissance a des depOts non adherents, se détachant três 

!acilement Le gonflement des films ne nous permet pas de mesurer Icurs Cpaisseurs. Ceci est 
dii a 

cause du bombardement ionique. Dailleurs, le problème dadhCrence est soulevC par des 
auleurs thins Ic cas des substraLs en verre. 

B. Suljstrat en silicium. 

IV.J3.2. 
Effet des paramètres de Ia décharge et de Ia polarisation du substrat sur Ia 

vitesse de dépôt 

IV.B.2.1. Influence de Ia polarisatjon du substrat sur Ia vitesse de depot 

La figure IV.13 mnrre l'influence de Ia polarisation du substrat sur Ia vitesse de depot 

pour one pression de 60 mtorr, Pih = 100 W, Pib = 20 W. La polarisation est obtenue en 

faisain varier Ic dCphasage entre les deux signaux en mode triode synchronise. Les ions 

peuvent joucr on rOle important lors du depOt. Un bombardement ionique trop violent 

pulvCrise Ic film en formation, landis qu'un léger bombardement peur créer sur le substrat des 
sites propices a Ia croissance du film polymere comme Ic prCvoyajent certains auteurs f 33, 34 
j. Dautres auteurs comme Catherine et Couderc [ 36 1 pensent que Ies ions provoquent une 
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1. Dautres auteurs comme Catherine et Couderc [ 36 ] pensent que les ions provoquent une 

inodtlicaflon tie Ia nature du film lors de Ia croissance. Nous observons one variation presquc 

lindaire de Ia vitesse de t(pôt em fonction de Ia polarisation. Ceci en en accord avec les 

n.suItats de Catherine et alj 37 1. En effet, Ic contrôle de l'énergie du flux ionique permet Ic 

p'Iotae du processus de croissance du film. Pour les décharge RF 13.56 Mhz, Ic flux ionique 

est pratiquement proportionnel a Ia tension d'autopolarisation. De même, son énergie est 

proportionnellc It Vb.P "2  [ 38 ]. La figure IV.14 ilustre bien cette dépendance ci montre 

l'eliet de Ia polarisation sur Ia densité des couches dans les mémes conditions expérimentales 

que Ia figure IV. 13. La densité vane de 1.3 g / cm3 , pour des faibles energies, correspondant 

a des couches polymêriques, a 2.9 g / cm3  pour des energies plus élevtes, quon peut 

considdrer comme étant des couches de Diamond-Like (DLC). Les films obtenus sont 

adhrents aux suhstrats de Si. Ccci peut ôtre attribuC aux fortes liaisons chimiques Si-C crCCes 

Ii Finterface I 39  1. On remarque qu'effectivement l'Cnergie du flux ionique permet Ia 

densification du film on provoquant des modifications siruciurales. Le contrôle de I'Cnergie du 

flux ionique en effectuC en agissani sur Ia tension dautopolarisation développCe au niveau du 

porte substrat. Ce hombardement ionique va créer des sites favorahles It Ia croissance du film 

et rend Ia densité des espèces actives plus importante au niveau du porte substrat [ 40, 27 ] ce 

qui permet d'avoir des vitesses de dépôt plus importantes, rtsultats des interactions se 

produisant It Ia lisière du porte substrat. Aux faibles energies, un dépôt de nature polymCrique 

en obtenu. Ccci est dü certainement a une faible fragmentation des espèces en presences ci 

par consequent un depOt se forme par la condensation abondante des particules de type CH  (x 

= 2-4). Cc rCsultat ate prouvC par de nombreux auteurs [41,42,43 ]. Pour des energies plus 

importantes, un depOt de densitCs supCrieures a 2 g / cm 3  est obtenu. En augmentant I'Cnergie 

du flux ionique une densification du film est possible, ce qui a ttd aussi prouve par plusieurs 

auteurs [ 39, 43, 44]. En effet, le flux bombardant le substrat induit des modifications sur le 

plan structural en augmentant Ia mobilité des atomes cc qui leur permet doccuper les sites et 

les lacunes en presence et de se réarranger de façon a former une structure dense et 

caractérisee par une meilleure adherence [ 43  1. 1_es particules formant ce flux énergétique qui 

viennent percuter Ia surface du substrat sont fragmentées, ce qui donne naissance a des 

densités ioniques et Clectroniques importantes, ces derniers sont accélerés a la lisière de Ia 

game de lelectrode porte substrat et contribuent a lionisation dautres ions et molecules 

comme cest confirme par Kushner [ 45  1. Dailleurs, des pics intenses du radical CH sont 

remarquCs It ces conditions expérimentales. 11 apparalt donc que Ia vitesse de dCpôt est 
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affcctde par les procédés qui se manifestent au voisinage du substrat. Ceci a été l'objet dun 

travail conduit par A.Pastol et Y.Catherine [ 46  J en faisant une relal.ion entre lintensitd du 

radical Cl-I et Ia vitesse do dépôt. Cette dernière est alTectéc aussi par un processus de gravure 

qui so manifeste et active par des éléments en presence en réagissant avec les espêces 

dCposdcs. Le processus de dépôt est done Ia competition entre deux phénomènes, Ia 

cortdcnsauon ci l'ablaiion du film. Cette reaction de gravure concernant Ia phase graphitique 

est a.ssurCe dune part par un plasma riche en hydrogène. Ceci a Cté largement éte discutC par 

Zhu ci a! ( 47  ]. Celui-ci joue un role important dans lélimination de certains ClCments 

irdCsirables en rdagissant, par exemple, avec le carbone pour ne laisser que. Ia structure 

diarnantCe en croissance [ 48,49]. Dautre part, les particules CnergCtiques arrivant au substrat 

peuvent dissocier certaines liaisons faibles C-H pour ne laisser que des liaisons fortes C-C et en 

memo temps créer des sites de nucleation en provoquant one pulvérisation de 1hydrogene qui 

pout mCme exister au sein du film dans un etat libre. De plus, cette énergie si elle est excessive 

.provoquc one pulverisation qui domine Ic depOt dune phase diamant& et contribue au 

.Thaullage du substrat oi Ia lormation dune phase graphitique est privilCgiée [ 50  I. En effet, 

cone phase est thermodynamiquement stable quo Ia structure diamant, ii est evident quo Ic 

depOt dune idle structure est predominant sous certaines conditions ( exemple CVD) [ 47  ]. 

Lc depOt de a-C:H est alors Ia competition entre le diamant et Ic graphite. La premiere se 

trzaIuiL par Ia presence en ahondance de Ia liaison sp 3 , et Ia seconde par Ia domination do 

liaisons sp 2 , et entre les deux existe une structure DLC comprenant des proportions en sp 3 , 

sp2  or sp 1 . Ce genre de films sont caractérise par Ia presence do contraintes intenses de 

compression. Ces contramntes sont reliCes a Ia formation de liaisons sp 3  qui est Ia traduction 

dun changement de liaison C=C (1.34 A) vers une liaison C-C (1.54 A). Cette expansion 

saccompagne par une variation en volume due a Ia difference des paramCtres de maille et peut 

induire des contraintes decompression qui peuvent provoquer Ic détachement du depOt. 

IV.B.2.2. Influence de Ia pression sur Ia 'vitesse de dépôt 

Polarisation par le bas Pib=60w 

La figure IV. 15 prCsente lévolution de Ia vitesse de depOt en fonction de Ia pression. Ia 

polarisation de lClectrode porte substrat oà lélectrode supérieure est a la masse, prCsente un 

cas de dCcharge Ut asymétrique. Dans ce cas Ic substrat est irradié par un flux de particules 
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permettant la densificaiion des couches. Pour ces conditions expCrimentales, Ia même 

explication ci-dessus peut être attribuée pour les couches denses de carhone obtenues. 

IV.1.2.3. Influence de Ia nature du substrat 

Lintluence de Ia nature du substrat a CgaJement largement etC discutCe. Pour cela, Ic 

dCpät est effectuC sur plusicurs types de substrats suivant lapplication voulue et Ia nature du 

lilni recherchCc. En effet, Ia nature du substrat a un effet remarquable sur Ia nature du dCpôt et 

son adherence. Ainsi, ii apparalt gull est nécessaire d'utiliser des matériaux ayant des 

consumes de rCseaux Ic plus proche possible de celle du matCdauquon veut déposer ou alors 

utiliser des substrats gui peuvent former un compose avec Ic matërlau de condensation. Alors, 

pour Ic dCpôt de diamant, par exemple, II est prCfCrable duci]iser des substrats gui ont un 

réseau cristallin proche de celui du diamant (CFC), comme le Cua ou un substrat gui peut 

former un carbure conime Ic silicium. Lorsque ces deux conditions ne sont pas remplies, 

,I,iention dun depOt de type DLC parait très dilficile cest cc qui explique Ia degradation du 

depOt sur des substrats en verre cc gui nest pas Ic cas pour Ic silicium. Dc plus, iinfluence très 

prononcCc de l'Ctat de surface sur Ia vitesse de croissance des films a 616 observe par de 

nombreux auteurs. Par exemple, pour un film en diamant et scion les conditions de traitement 

prCalahle de Ia surface, celui-ci sera formé avec une bonne efficacité ou bien napparaltra même 

pas. Dune façon gCndrale, et pour obtenir des films denses, il est nCcessaire de changer Ia 

rnoi -phologie de Ia surface de façon a générer des sites de nucleation [ 47,50 ]. Dailleurs, les 

rCsultats de Bachman Cr autres 1 51 ] ont nioñtré que Ia vitesse de depOt est directement reiée 

a Ia nature du matCriau et sa constante de réseau. Un atitre paramêtre reliC au substrat est Ia 

tempCraturc de Ia surface sur laquelle Ic film se forme. Plusieurs Ctudes [ 52-54] ont CtC faites 

pour mieux comprendre l'influence de ce paramètre sur Ia nature et les propriétCs du depot. En 

function de Ia méthode de synthèse ci des conditions expérimentales cc dernier peut être 

dCposé a temperature ambiante ou en chauffant le substrat lorsque celui-ci est porte par une 

electrode chauffante ou dan Ic cas dun bombardement ionique violent gui peut contribuer au 

chaufiage. Dans cc cits, ii est prCfCrahle duUliser un matCriau dont Ic coefficient dc dilatation 

est proche de celui du matCriau dCposC. Dans le cas contraire, des contraintes résiduelles vont 

dClaniiner Ic depOt. F.Fabisiak CL autres 55 1 ont menC une étude concernant linfluence de Ia 

temperature et urn confirme que Ic depOt obtenu a des faibles temperatures est de nature 

polyrnCrique ou DLC cc gui est en accord avec nos rdsultats. En effet, plus la temperature 



augmente et plus on aperçoit une diminution du rapport sp 3/sp2ce qui traduit lexistence en 

ahondance de la phase graphitique [44]. La temperature du substrat est donc un paramètre It 

controler durant l'opCration de dCpôt, ct même parfois on procède par un refroidissement de 

l'elcctrode polaris6e pour Cviter une surchauffe de celle-ci causCe par un flux Cnergthique 

violenL. En rCalitd, Ia tcmpCraturc augmente La mobilitd des monocouches formant Ic depOt cc 

&jui permet aux atomes de micux sincruster et occuper Les vides et les sites a Ia surface, par 

coiiscqucnt un dCpOt den:c cst obtenu; En plus, Ia temperature du substrat permet Ic dCgazage 

des impuretCs indésirables avant et durant La phase de dCpôt, die permet done dobtenir des 

films de meilleures puretCs cc qui augmente la qualité du dCpôt. 
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V.I. Introduction 

Lélahoration dun matériau est toujours suivie par une série danalyses qui déterminent 

Ia qualité, Ia nature et les propriétés du matériau. La maitrise des techniques de depOt est 

souvent optimiséc d'après des analyses faites et par consequent les proprietés des matériaux 

deviennent contrOlables. En effet, Ia densité du matCriau ne permet pas seule d'identifier sa 

nature, mais peut être significative. Pour cela, dautres analyses sOnt utilisees pour une idle. 

determination. Alors, on a procéde par une analyse par diffraction des rayons X pour 

dCterminer Ia structure et les phases en presence par identification des pies diffractés. Le 

microscope électronique a balayage nous permet de voir la texture microscopique du matériau 

ainsi que Ia morphologic eLla ttlle des particules entrant dans Ia formation de Ia structure. Et 

en fin, une troisième analyse a éÉé faite appelée spcctroscopie des electrons auger qui est une 

technique danalyse des surfaces et nous permet dedétecter les éléments chimiques presents a 
Ia surface du substrat. Maiheureusement, cette technique ne nous permet pas davoir une We 

sur les liaisons chimiques présentes au sein du ddpôt. 

\ .2. Analyse des films par diffraction des rayons X (XRD) 

V.2.1. Analyse des substrats avant dépôt 

Les travaux de depOt des couches minces ont SC rCalisës sur des substrats en vent CI 

en silicium dont les proprCtés sont prCsentCes au chapitre HI. Avant de faire les analyses sur 

les depOts, il est plus commode de connaitre Ia texture de Ia surface des substrats avant leur 

traitemenLs pour pouvoir identifier et diffCrencier les plans qui diffractent et correspondant au 

depOt. Pour cela, des subsirats en silicium ont Cte choisis comme rCfCrence. Les figures V.1 et 

V.2 prCsentent les spectres danalyses par diffraction des rayons X. On remarque qu'il txiste 

effectivement deux textures des substrats en silicium prCsentees par les deux pics diffractés par 

les deux plans <400 > et < 111 > correspondants respectivement aux angles 69.09° et 28.53 0 . 
Quant aux pics correspondants aux angles 33.09°, 61.78° et 69.3° de Ia figure V.1 sont des 

diffractions dues aux phases existantes causees par Es impuretCs en inclusion avec Ic silicium. 

V.2.2. Analyse des films déposés 

La sCrie des échantilons choisis pour ces analyses est prCsentée par Ic tableau V. 1 avec 

les rCsultats expérimentaux. Pour la determination de Ia microstructure des films mthcs de 

carbone hydrogénC, plusieurs analyses sont faites et peuvent nous dormer beaucoup de 

renseignement sur la concentration en sp 3, sp2  ainsi que des informations concernant 

l'homogCnCité de Ia structure. En effet, seule La concentration des liaisons sp 3et sp2  entrant 
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N° Vdch 
(V) 

Vdcb 
(V) 

Ps 
(ton) 

Densité 
(g / cm 3  ) 

160 120 60 2 

2 0 260 20 2.9 

3 180 140 60 1.8 

4 0 410 60 2 

5 (1 240 40 2.9 

6 210 160 60 2.6 

Tableau V.1 Série des échantillons analyses 
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dans Ia formation du film ne suffit pas. Une analyse par diffraction X permet de confirmer Ia 

texture du depOt. Les figures V.3 et V.4 présentent Ia méme allure que celle des figures V. I 

ci V.2, cc gui veut dire quaucune phase cristalline nest en presence. Le dépôt est en totalitC 

amorphe et compose en majoritC de carbone et dhydrogène. On note que les densites des films 
dáposis ci analyses varient entre 2.5 et 2.9 g.cm 3, cest a dire que ces couches peuvent être de 

nature polymdriquc, graphitique ou de carbone amorphe hydrogCne dur appelC DLC comme Ic 

conlirment certains auteurs I I - 6 J. Cependant, dans Ia matrice du carbone amorphe 

hydrogCnC dur, on peut trouver des phases cristailines correspondantes au graphite ou au 

dianiani iiiais kur concentration sont très faibles par rapport a Ia structure amorphe ci lie 

peuvent pas &re d&ectCes. Dans Ia figure V.5, on distingue lapparition dun pie correspondant 

a un angle de diffraction Cgale a 38.22° et une distance réticulaire des plans cristallographiques 

dI.1kl = 2.35 A. Les phases correspondantes ace pic sont Ic carbure de silicium SiC et Ic u-SiC. 

La meilleure adherence des films sur des substrats on silicium résulte donc de Ia formation de Ia 

liaison Si-C du fait que Ia plus part des reactions se font facilement avec Ic siicium, cc qui rend 

I'intcrfacc substrat-film plus rigide øü des contraintes internes intenses ne peuvent pas 

delaminer le film. Ce même résultat a été aussi trouvé par Vendentop [7 1. Ce genre de films 

dt' carbone hydrogCnd sont souvent durs et leurs duretés varient entre 2000 et 3000 HV 

cumme cest confirme par L.P.Andersson et autres [ 8,9  1. 

V.3. Analyse par microscope électronique Li balayage ( MEB) 

Les analyses par microscope Clectronique a balayage des films de carhone pur ou de 

earhoiic liydrogCnC rCvèlcnt ]a presence dc trois morphologies constituant Ic maiCriau dCposC 

10-13 J. Suivant les conditions expérimentales et Ia preparation préalable de Ia surface du 
substrat [ 14  ], la morphologic des films de carbone vane dune microstructure formée de 
cristaux dont Ia taille est d'environ 10 a 30 rim a une autre structure polycristaliine formée de 
partcuIcs de forme carrCc. arrondis ou triangulaire dont Ia taille est denviron 1pm. Unc 
troisièrne structure intermCdiaire formée de cristaux de tallies allant de 10 nm a I pin. 

Les figures V.6 ci V.7 correspondantes respectivement aux échantiilons I et 2 

prCscntent deux structures formées de cristaux de tallies differentes. En effet Ia structure fine 

depend essentiellement de Ia densité de nucleation qui depend dc même de l'état de surface du 
substrat [14 1. Elle est fonction également de l'énergie du flux ionique bombardant le substrat 

et qui augmente Ia densité de nucleationcomme cest confirme par Uzan-Saguy [15 J. Dapres 

Its rCsultats obtenus concernant Its échant.ilions 1 et 2 dont its densites respectives sont 2 et 

2.9 g.cm 3 , II est difficile de diffCrencier et faire Ia distinction entre Ia structure DLC ci Ic 
diamant a cause de Ia taille des particules qui est petite. Ceue constatation a eté trouvêe par 
Messier ci all 16 1 qui.cstiment cette taille Cgale ou infCricure a 0.2 pm. 
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La figure V.8 présente one structure de carbone amorphe hydrogene ( p = 1.8 gem -3  
dchantillon N° 3 ) oü on aperçoit un cristallite de taille environ 0.25 pm qui sest formé dans Ia 

matrice de carbone conscituée de particules fmes. On pense que ce eristallite est un diamant 
gui sest crisiallisé suite a ia formation dune phase thtermédithe resultant dune sursaturation 
en carhone a Ia surface du substrat tel que le graphite, DLC et n-SiC comme sest vCriftC par 

plusieurs etudes [17,18]. La figure V.9 (dehantilon n° 6) présente un agrégat de cristallytes 
de formes différentes et de tailles variant entre 3 et 5 pm. A ces conditions expérimentaies, on 
assiste a on flux ionique bombardant le substrat oü les ions arrivant sont fragmentés en 

eniendrant une sursaturation en carbone et one quantite d'hydrogène gui facilite Ia gravure de 

Ia phase graphitiquc. Cette sursaturation facilite Ia cristallisation de ces cristallytes. Sous de 

telles conditions, il est evident dobtenir des films denses, cc gui est en accord avec plusieurs 
Ctudes [ 19, 20 1. En effet, sous une tension Vdcb = 160 V, le depot est soumis a une 
irradiation ionique, là oü Ics ions sont fragmentés en engendrant une sursaturation en carbone 

et une quantitC dhydrogène qui facilite la gravure de Ia phase graphitique. Cette sursaturation 
facilite Ia cristallisation de ces cristallytes. 

V.4. Analyse des films déposés par spectroscopie des electrons auger 

V.4.1. Principe 

Dc façon gCnCrale, les pies des electrons Auger apparaissent dans on spectre dClecirons 

secondaires dun solide excite soit avec des Clectrons CnergCtiques ( quelques KeV ), des 

rayons X, des ions ou des photons. La figure V.10 représente un spectre de densité dCnergie 
dt1lcctrons secondaires, dune surtace soumise a un faisceau dlectrons monocinCtique 
dCnergie E. On distingue trois regions 

- Un plc Ctroit (I) correspondant a I'énergie incidente E. dfl aux electrons primaires 
rcuodiilusCs 61astiquement par Ia cible. 

- Une region intermCdiaire (II) oü se trouvent les electrons Auger. 

- Un pie très large (III) dfl aux electrons secondaires vrais: 

lCleetron pdmaire produit des ionisations et Iibêre des electrons secondaires qui a leur tour 
peuvent, par un diet de cascade, produire de nouvelles ionisations. 

La spectrQscopie des electrons Auger se limite a lanalyse de Ia distribution en énergie des 
electrons Auger émis dans Ia zone H. 

Le processus dCmission Auger, dont le mécanisme a éte ddcouvert par P.Auger ( 1925 ), 

rCsulte dune dCsexcitation électronique non radiative qui se déroule en plusieurs étapes ( fig. 
V.11): 

- sous l'impact dun Clectron primaire énerg&ique, tin electron dune couche inetrne X est éjecte 
du solide crCant ainsi une lacune Clectronique. 
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- cette lacune est comblee par un electron dune couche suptrieure Y. 
- I'Cnergie ainsi libéree peut être Cmise sous forme dun photon ( désexcitation radiative ) ( fig. 
V.11a ) ou d'un electron secondaire Auger si cent dnergie est suffisante pour que l'électron 
soitéjectC (fig. V.11b). 

La spcciroscopie des Clecirons Auger est une analyse de surface. Ce caractère est 

csseniidllement dO au faible libre parcours moyen de ces electrons dans le solide. Les electrons 

prirnaires ont on pouvoir de pénétration de lordre de Ia dizaine de rim. Pour ce qui est des 
Clectrons Auger, dont l'triergie est inférieure a celle des electrons primaires, ii ny aura que 
ceux crées tout près de Ia surface qui vont pouvoir échapper et être analyses. 

V.4.2. Résultats expérimentaux 

Lanalyse par spectroscopie des electrons Auger nous a permis de meure en evidence 
les diffCrents ClCments constituants le depot en majeure partie ou sous forme dimpuretes. Les 
prolils deconcefltra(jI)Js atomiques, grace a lutiuisation simultimnac du dCcapage ioniquc ci de 
l'analyse Auger nous conduit a Ia determination de la largeur d'interface. Cette largeur nous 
renseigne sur la qualité du depOt. La figure V.12 (échantillon N°3) montre un spectre qui met 
on evidence Ia presence de soufre (152 eV ), de carbone ( 258 eV 

), de lazote ( 380eV ), de 
loxygène ( 503ev ) et de Ia silice SiC ( 76eV ). Ces élCmencs peuvent provenir soit du 
rnatCrjau constituant Ic rCacteur, soit directement de Ia décharge. Ainsi, Es traces d'oxygene 

de I'azote ou de largon provierment du vide residue!. L'analyse semi-qualitative, sur une 
gamme d'énergie ailant de 0 a 1000 eV, faite en utilisant les formules deSeah 1 21 ] nous 
conduit a des rapports de concentrations chimiques respectivement pour les élCments SiO, S. 
C, N Ct Ode l'ordre de 0.1, 0.06, 0.69, 0.034 ci 0.1. En effet, les concentrations relatives des 
diffCrents ClCments en presence sont données par Ia formule suivante: 

- 	 A' 1 A 
A 	

.~ (l / 1') 	 (V.1) 

Etzint donnC les conditions expérimentales avec lesquelles onE the tffectuees les operations de 
depot ( Ps < 0.1 torr ), les concentrations atomiques des différents impuretes sont faibles. 
Lapparition dun pie a 76eV caractéristique de Ia silice veut dire que Ic silicium depose a the 
prCalablement pulvCrise, chose qui est indésirable dans les operations de dCpôt. Cent 
pulvCrisation est due certainement a un flux ionique violent qui bombarde le substrat. Ce 
méme spectre aussi un pic caractéristique du graphite (231eV). Mals l'allure de ce pic montre 
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qu'iI est caractéristique du diamant dapres Choi [ 22  1. Ceci est évident, car sous un 
hombardement ionique une donsifleation du film est très probable comme cest détaillé an 
chapitre IV. 

Un décapage progressif du dépôt des différents échantillons montre des vitesses do 

pulvérisation différontes, cc qui prouve qu'iI s'agit de plusieurs structures dont los compositions 

soot diffircntes. La vitesse de pulvérisation depend done do Ia composition de Ia structure 

constituant le dépôt. Ce résultat a ete aussi trouvé par Garcia [ 19  ]. Les figures V.13 

(échantillon N°4) Ct V.14 (dchantiilon N°5) illustrent bien cette hypothèse et montrent des 

épaisseurs d'interfaces qui sont do 1ordre de 330 A et 90 A. La presence du silicium avec le 
carhone conduit automatiquement a Ia formation do carbure do silicium SiC sous forme do 
couches. Sander et autres 1 20  ] on montré d'après une étude quo des couches de SiC.plus 

Cpaisses amClioront Ia duretC du dCpôt de carbone amorphe hydrogene, alors qu'une interface 

abrupt est caractéristique dun dépôt meilleure oü on a moths déléments en insertion avec Jo 
carhone. 
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CONCLUSION GENERALE 

Ldtude est consacréc a lit caractérisation dun réacteur triode a confinnement 
multipolaire, excite a 13.56 Mhz, en vue d'application pour le dépôt de a: C-H a partir d' on 

plasma de CH4. Le diagnostic et les mesures des paramètres macroscopiques de Ia décharge 

sont nCcéssaires pour l'optimisation dun proc&lé. 

En ce qui cbncerre Ia décharge, les performances de noire réacteur, avec lélectrode du 

haut de forme originale et son utilisation en mode triode synchronisé, présentent certains 

avantages: 

- I'indépendance entre Ia creation du plasma et lCnergie des ions bombardant le substrat, 

- l'augmentation de Ia densitC de courant ionique d'un facteur 3, par rapport a one electrode 

plate standard, 

• Ia ppssihilité de travailler a des pressions faibles de l'ordre de 10 mtorr, sans pertes en densitC 

de courant, comme cest Ic cas avec one electrode plate. 

L'optimisation de cc type de réacteur pour one exploitation industrielle doit rCpondre a 
des critères parmi lesquels, outre Ia capacité de traitement, Ia recherche d'uniformité, 

I'abscence de défauLs induits, de résidus et de contaminati on particulaire et enfin Ia 

reproductibilite. 

Nous avons obtenu des couches de densité variant entre 1 et 2.9 glcm 3. Le dCpôt sur 

l'Clectrode a la ma.se est de nature polymérique. 

L'énergie des ions bombardant le substrat augmente la densité des couches. Nos 

vitesses de depOt de quelques dizaines a quelques centaines dangstrums, ccipondent a celles 

données dans la littérature pour les réacteurs diode. L'idépendance de Ia poirisation du 

substrat par rapport a Ia creation du plasma, nous permet en méme temps de contrOler Ia 

cindtique du dCpôt et les JropriétCs de Ia couche. 

Nos moycns danalyses des couches sont insuffisants pour one caractérisation complete 

de notre rCacteur. Nous avons moniré ses avantages pour Ia décharge, mais il est trés difficile 

de les mettre en valeur pour le depOt, car ii faut trouver one correlation entre les paramétres de 

Ia dCcharge et la nature du depOt, surtout du point de vue liaisons chirniques. Lanalyse par 

spectroscopie iufra-rouge (FUR) nous aurait permis de connaitre le type de groupe de liaisons 

CHx  et La quantité dhydrogène présente a Ia surface. 



Symboles et conventions 

A 	Aire de l'électrode RF 

A, 	Aiiv tic I'élcci,idc it Iiéc A Ia masse 
ii 	Champ électriquc 

E, 	Energie des 61cc irons on des ions 

I 	Fréquence plasma icnique (= 41/2fl) 

f',. 	Fréquence plasma électronique (=oi,1211) 

g (E) Fonction de distribution en énergie des ions arrivant sur l'électrode 

kTe Temperature électronique 

I. 	Epaisseur de Ia game RF cathodique a l'électrode RF 

'g 	Eptisseur de Ia game RF anodique a l'Clectrode ala masse 
II I 	Concentration ionique 

Concentration Clecconique 

• m 	Masse d'un electron 

• Masse d'un ion 

p 	Pression 

q 	Ciutrgc ClCnentaire 

Rx' 	DensitC des radicaux positifs 

Rx 	DensitC des radicaux nCgaufs 

RO 	DensitC des radicaux neutres 

Ti 	Temperature ionique 

To 	Temperature Clectronique 

To 	Temperature des neutres 

Ydc 	tension d'autopolarisation 

- Potenliel plasma 

V r 	Potentiel ilottant 

V 't 	Tension crete RF appliquCe 

V. 	ddpaux homes de Ia game 

a 	Coefficient d'ionisation des molecules par impact électronique(lttcoef.de Townsend) 

y 	Coefficient d'émission d'électrons secondaires sous iitpact d'ions(2 tcoef.de 
Townsend) 

-. PermitivitC du vide 

Pi 	Mobil he des ionr. 

O i 	Flux ionique 

Flux total 



RESUME. 

Le sujet.de cette these porte sur l'étude de dépôt de couches minces de carbone 

amorphe hydrogéné a-C:H dans un réacteur triode synchronisé excite a 13.56 Mhz. 
Arm de comprendre et contrôler les phénomènes qui se passent Ion du dépôt, II 

est nécessaire d'aborder deux étapes. La premiere (chapitre I) consiste en I'étude de Ia 

dCcharge luminescente excitée a 13.56 Mhz et Ia seconde (chapitre H), en I'étude des 

mécanismes physico-chimiques ayant lieu Ion de I'interaction plasma-surface ainsi que 

le role des espèces donnant naissance a un dépôt de couches minces allant d'un polymère 
ii 

 
on depOt de carbone amorphe hydrogéné dur. 

Le ehapitre II! est consacré a Ia presentation des dispositifs expérimentaux 

utilisés lors de Ia caractérisation de Ia décharge et Ic dépôt. 

Le chapitre IV est consacré a Ia caractérisation du réacteur en mode diode et 

triode et Ia presentation des résultats expérimentaux. En efTet, cc type de réacteur 

triode, en plus de I'électrode multitube utilisée pour améliorer Ia densité du plasma, 

dispose certains avantages, on citera essentiellement l'indépendance entre Ia creation du 

plasma et I'énergie des ions bombardant le substrat, ce qui nous permet de contrôler les 

caractéristiques du dépôt. Le dépôt sur deux types de substrats nous a permis de mettre 

en evidence I'influence de Ia nature du substrat sur Ia nature düdépôt. 

Mots des 

Dépôt. 

Carbone amorphe hydrogéné aC:H. 

Plasma de CH 4 . 

DCcharge RF (13.56 Mhz). 

Réacteur triode. 

Réacteur diode. 
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