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INTRODUCTION



Introduction générale

Le vif intérét que l’oh porte aux films de carbone dur , incluant les couches minces de
carbone admantin (Diamond -like Carbon (DLC) et Diamond hydrogenated like carbon
(DHLC) et celles de diamant ne cesse de croitre depuis les années 75. Les couches de carbone
ont cn commun des propriétés associées trés performantes, cn particulier elles possédent unc
trés grande dureté, un faible coefficient de frottement, une trés grande résistivité, ct unc
transparence 3 de nombreuses longueurs d’onde. Ce sont leurs considérables potentialités

d’utilisation civiles et militaires qui ont rendu ces couches d’importances 2 la fois stratégique ct

économique .

L’élaboration de ces matériaux se fait par plusieurs techniques oll chacunc a ses
avantages et ses inconvénients. Les décharges RF couplées capacitivement sont parmi les
techniques les plus utilisées comme sources d’espdces réactives, dans I’industric des

traitements de surface, le dép6t de couches minces et la gravure.

Nous avons choisi cette technique pour le dépdt de carbone amorphe hydrogéné en
utilisant deux structures, diode et triode. En effet, cette dernidre nous permet de contrdler
I'éncrgie des ions en polarisant le substrat indépendamment du plasma. Ce type de réactcurs
de nouvelles générations sont utilisés dans les procédés de gravure et de dépdt. Le traitement
du substrat se fait A I'intérieur d'une charabre d’ionisation od est crée le plasma. Ce dernier est
contr8l€ par plusieurs paramétres tel que: la pression, la puissance incidente et la géométric du
systéme. Une meilleure connaissance de la décharge et la possibilité de prédire ses propri€iés
pour les différentes conditions de fonctionnements sont nécessairegpour avoir un bon contrdle

du processus de dép0t et par conséquent ses propriétés.

Ce mémoire est consacré A I'étude de dépdt de carbone hydrogéné sur deux types de
substrats: Le verre et le silicium.

Avant de présenter nos résultats expérimentaux ct pour une meilleure compréhension ct
maftrise de I'interaction plasma éurface, il est néccssaire d’aborder deux étapes. La premiere
consiste en l‘éfude des phénomenes de base ayant lieu dans la décharge, en particulier, dans la

région de la gaine ionique au voisinage de I'électrode ol les espdces ioniques positives sont



accélérées et bombardent ainsi le substrat avec des énergies, qui dépendent de la chute de
potentiel dans la gaine. La seconde étape est tout aussi nécessaire A aborder, puisqu’elle-
consistc 4 I'étude des différents mécanismes physico-chimiques pouvant intervenir A la surface
du substrat lors de I'irradiation de celui<ci soit par des especes neutres réactives soit par des
ions plus ou moins énergétiques en induisant des modifications structurales dont I’amplitude

est déterminée par I’énergies des ions .

Ce travail est présenté dans les chapitre I et II.
Lors du troisiéme chapitre, nous avons présenté les dispositifs expérimentaux que nous

avons utilisé pour le dépdt et la caractérisation de la décharge de méthane.

Nous présentons au chapitre IV, les' résultats expérimentaux concemant la
caractérisation de la décharge et le dépdt de couches minces, ainsi que 1'effet des différents

parametres sur la vitesse de dépot.

Le chapitre V est consacré A I'analysc des films déposés par diffraction des rayons X,

par microscope €lectronique 3 balayage et par spectroscopic des €lectrons Aunger.



CHAPITRE I

GENERALITES SUR LES DECHARGES RF



1.1. Introduction

Les déchargcs of couplées capacitivement sont tres utilisées comme source d'espeees
réactives, dans l'industrie de traitement de surface, le dépdt de couches minces et la gravure. Parmi
toutes les configurations existantes des réacteurs plasma pour ces applications, la géométric la plus
courante et la plus simple est de type condensateur, od on a deux électrodes plancs séparées de
quclques centimetres.

Les plasmas crées par les décharges, sont contrblés par les paramtres dc création
(pression et débit du gaz, puissance appliquée ou amplitude du signal rf appliqué). Unc meillcure
connaissance de ces décharges et la possibilité de prédirc leurs propriétés pour les différentes
conditions de fonctionnement sont nécessaires pour. avoir un bon contrdle du processus. En cffct,
dans ces procédés plasma, l'échantillon ou lc substrat est attaché 3 la surfacc dc l'unc des
électrodes. Pour cette raison, non seulement le comportcment du volume de la décharge, mais
aussi les caractérisﬁqueé des limites du plasma, A savoir, les gaines adjacentcs aux ¢lectrodes, sont
d'un grand intérét. '

Par exemple, la distribution du potentiel d'espace entre les deux électrodes est importante
pour déterminer le comportement des especes ioniques et des €lectrons, cn particulicr. dans Ia
région de la gaine ionique au voisinage de 1'électrode, ot les espices ioniques positives sont
accélérées et bombardent ainsi le substrat avec des énergies, qui dépendent de la chute de potenticl
dans la gaine. Cette distribution en énergie des ions détermine le degré d'anisotropic de gravure,

I'amplitude des dégats induits en surface, etc.
L2 . Limitation des décharges continues et choix de la fréquence d'excitation

Dans le cas des décharges continues, la différence de potentiel (ddp) appliquée entre deux
électrodes, restc permanente A condition que la matidre constituant la cathode soit conductrice.
Lorsque la cathode est éleétﬁquemcnt isolante ou le devient au cours du temps (dépdts isolants),
cette ddp tend vers #6r0. Une solution A ce probléme est lapplication d'un signal alternatif dc
fréquence appropriée. Le choix de la fréquence est trds important, car si lc temps de charge de
lisolant est trds faible devant la demi-période du signal appliqué, la décharge sera la plupart du

temps étcinte, c'est le cas par exemple pour unc fréquence conventionneile de 50 Hz. Ainsi, aux



basses fréquences on a des décharges de courtes durées, avec des &lectrodes prenant
.successivement des polarités opposées. Pour avoir des décharges quasi-continues, on sc trouve
dans l'obligation d'élever la fréquence du signal. En pratique, une telle décharge est obtenue pour

des fréquences supéricures 3 100 KHz [ 1 ].
1.3. La décharge luminescente radiofréquence (rf)

1l existe plusieurs fagons de transmettre I'énergie €lectrique fournie par le génératcur 2 la
chambre d'ionisation. Le choix se fera suivant l'utilisation de la décharge & une application
technologique donnée { 2 ].

La situation expérimentale la plus courante pour réaliser une décharge luminescente rf, est celle
qui consiste A disposer dans un réacteur 2 vide deux électrodes planes et paraligles (structure diode
3 €lectrodes intemes) (fig. 1.1). Une électrode flottante ou généralement‘a la masse (pour avoir
une température uniforme a la surfaqe de T'électrode, celle-ci doit &tre flottante [ 3 ]), l'autre est
reliée A un générateur rf A travers un adaptateur d'impédance de tybe 7 ou L, afin d'assurer un
fonctionnement optimal du générateur [ 4 ].

Deux possibilités existent pour réaliser la liaison entrc I'électrode excitatrice et l'adaptatcur
dimpédance. Une liaison directe et le systtme est alors non couplé, ou par lintermédiaire d'un
condensateur de blocage et le systtme est couplé capacitivement (sur la figure .1 le condensateur
de blocage cst intégré dans I'adaptateur de type L). Le couplage capacitif préscnic I'avantage
d'établir "naturellement” une tension continue dite "tension d'autopolarisation”. Cependant, cette
tension dépend trés fortement de la géométrie des €lectrodes [ 5 1. En fait, le couplage direct est
déconseillé pour les épplications de traitements de surfaces, car on perd le bénéfice de la
dissymétrie de la décharge rf capacitive.

L'aspect général de la décharge luminescente rf est présenté sur la figure 1.2. On distingue trois
zones : une zone centrale luminescente (le plasma), occupant presque la totalité de I'espace inter-
électrodé, et deux zones sombres adjacentes aux deux électrodes appelées gaines lectrostatiqucs
et composées généralement d'ions positifs.

L'optimisation d'un procédé passe inévitablement par la maftrise du plasma et de l'interaction
plasma-surface, qui a lieﬂ au niveau des gaines. Les caractéristiques du plasma et de la surface a

traiter peuvent étre décrites par les équations d'état suivantes :
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figure I.1: Shéma de principe de création
de la décharge.

figure 1.2: Aspect général de la décharge



Caractéristiques du plasma = f (gaz, fexc, pression, puissance, débit, géométric)
(ne, ni, ng, Te, T, Tg, Vp, Rx*, Rx~, RO)

Caractéristiques de la surface traitée = f (plasma, Ei, Ts, matériau, gaz résiduel)

fe, Ny, N sont respectivement les densités des électrons, des idns et des ncutres
Te, Tj, To sont respectivement les températures électronique, ionique et des neutres

Rx*, Rx", RO sont respectivement les densités des différents radicaux positifs, négatifs et neutres,
issus de la fragmentation du gaz

fexc étant la fféquénce d'excitation de la décharge

Ei étant I'énergie des ions bombardant la surface 3 traiter
Ts est la température de la surface.
Vp est le potentiel plasma.

Le plasma est caractérisé par sa neutralité électrique, on a donc ne = nj. Les gaines électrostatiques
sont des régions de charge d'espace non nulle, qui se créent spontanément entre un gaz ionisé ct
une paroi plongée dans le gaz ou la limitant. Leur existence tient & la propension naturclle des
charges libres du plasma A faire écran 2 toute perturbation électrique qui leur est imposce. Dans les
décharges qui nous intéressent les gaines existent au voisinage des électrodes, des parois ¢t tout

corps plongé dans le plasma. Elles jouent un rble essentiel.

L4, Les gaines de charges d'espace en radiofréquence

La figure 1.3 montre l'allure du profil axial d'émission lumineuse dans l'espacc inter
€lectrodes d'une décharge of capacitive dans largon. On remarque que les gaines ionigues
adjacentes aux électrodes ont des épaisseurs Is différentes sclon I'électrode. Des résultats similaires
(fig. 1.4) ont été obtenus par Van Roosmalen et al. [ 7 ] et paraissent indiquer que lcs lois
décrivant ces gaines ne sont pas nécessairement identiques pour une gaine cathodique (€lectrode rf
) et unc gaine anodique (électrode A la masse). L'émission d'électrons secondaires Sous
bombardement ionique est plus inténse A 1'électrode rf et pourrait expliquer ce résultat.

On peut distinguer trois régimes de pression pour étudier les gaines ioniques [1, 8-10 1
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Figure 1.3 : Profil axial d’émission lumineuse dans une décharge HF dans I’argon (couplage
capacitif 2.5W) [ 68 ].
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Figure 1.4 Epaisseur des gaines ioniques pour unc décharge HF dans ’oxygéne [ 7 ).



‘L4.1. Gaine non collisionnelle (Is < Ai)

Supposant que la pression de fonctionnement est suffisamment bassc pour que lcs
particules traversent la gaine sans effectuer de collisions. Ceci entraine la conservation du courant
ionique dont la densité n,(x) satisfait 3 I'équation de poisson. L'intégration dc cetic équation

conduit 2 la loi de Child-Langmuir [ 11]:
3, = (4e,/9)(2q/ M)V /12 (L)

J, : étant 1a densité de courant ionique qui traverse la gaine,
V; : est 1a tension aux bornes de la gaine.

15 : est1'épaisseur de la gaine.

1.4.2. Gaine collisionnelle. Courant limité par la mobilité (Is > Ai)

Dans le cas od 1g>Ai (Ai est le libre parcours moyen des ions pour les collisions
élastiques), il y a des collisions entre les ions et les neutres dans la gaine, mais on supposc quc la
pression n'est pas assez élevée pour que l'ionisation ait lieu (Ig< A,, o0 A, est le libre parcours
moyen pour l'ionisation par collision électronique), et que le mouvement des particules dans la
gainc' soit contrdlé par les collisions €lastiques. Le flux d'ions reste conservatif et la solution de
Poisson dépend du régime de dérive des ions dans le champ électrique de la gaine [ 8 ], donc de la
mobilité ionique, qui dépend en général du champ €lectrique réduit E/pg (E étant Ie champ
électrique dans la gaine, pg' est la pression du gaz). La mobilité ionique est assez bien représentée

parla relation :
W = (K/pXE/p)? (1.2)

od B = 0 pour E/pg < (E/pg) et B = 1/2 pour E/ps >(E/py),



La valeur limite (E/pg), du champ réduit est typiquement de l'ordre de 10 2 100 V/em.Torr [12).

‘L'int€gration de l'équation de Poisson conduit a:
J, = (9, /8)u, VI /13 | (1.3)
pour les faibles champs réduits, et 4 :

T, = 143 ¢, (K/pd )V 117 (1.4)

pour les chanips réduits élevés. |
Les relations (I.3) ¢t (1.4) apparaissent comme des versions collisionnelles de 1a relation de Child-

Langmuir dites "limitées par la mobilit&".
1.4.3. Gaine collisionnelle avec ionisation (p; > 1 Torr)

Lorsque des collisions ionisantes électrons - neutres se produisent dans la gaine, le flux
d'ions n'est plus conservatif. Le courant d'ions est alors dominé par les ions arrivant A la lisidre de

la gaine. L'épaisseur est alors celle d'une zone cathodique et suit 1a 1oi
Iy = (1/a)In((y +1)/7) (1.5)

0. : coefficient d'ionisation des neutres par impact électronique (premier coefficient dc Towsend)

Y : coefficient d'’émission électronique sous bombardement ionique (deuxidme coefficient de

Towsend) )
Les trois régimes de gaine que nous venons d'examiner sont illustrés par la figure 1.5, qui donne la

variation de I'épaisseur de la gaine rf dans I'argon en fonction de la pression [8]. L'épaisseur I est
. calculée par résolution numérique des équations dans la gaine ct comparée aux valeurs fournics

par les trois expressions (1.1), (1.4) et (1.5).
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Figure 1.5 : Epaisseur de la gaine dans I'argon en fonction de la pression — calculeumérique,
..... expression analitique [ 8 ].
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L5. L'autopolarisation Vdc de I'électrode rf

Lorsqu'une décharge rf & couplage capacitif est élablie entre deux électrodes dans un gaz 3
basse pression (p < '1 torr), on observe que l'électrode rf s'autopolarise 3 une valeur Vdc
généralement négativé par rapport 4 la masse. Cetle autopolarisation est due au fait que le
condensateur de blocage placé en série entre le générateur et l'électrode empéche qu'un courant de

conduction soit extrait du plasma.
La relation entre l'amplitude du signal rf et I'autopolarisation est compliquée [ 13 ]. C'est pourquoi
on rencontre différentes expressions de Vdc. Garscaden et Emeleus [14] ont donné unie expression

du potentiel continu A travers la gaine dii & I'application d'une tension rf A travers la gaine
d'amplitude V, :
AV, = T./q) In(l,(qV, /kT,)) (1.6)

ou I est la fonction de Bessel modifi€e de premiere espéce et d'ordre zéro,
kT, est la température électronique et q la charge élémentaire.

Cette expression peut s'écrire :
AV, = -V, + T,/2q) In(2nqV, /kT.) (1.7)

Si qV,/kT, >> 1. Elle donne le potentiel continu, qui doit exister entre une surface et le plasma
pour maintenir une égalité des courants d'électrons et d'ions arrivant A la surface, quand une

tension 1f est appliquée A travers la gaine.
La tension totale aux bornes de la gaine est la somme de V,, le potentiel flottant en l'absence de la

tension rf et AV,.. Elle est donnée par l'expression :

V.=V,-V, =V, -AV,
= (KT, /2q)x[In(m; /23 m,) - In(2® qV,/KT,)] (L8)
.
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ol V. et AV, sont négenifs. V,, et V; élant respeclivement le potentiel d'autopolarisation e: I
potenticl flottant mesurés par rapport a la masse, m_ ¢t m; sont les masses des électrons et des
ions.

Cette relation est bien vérifiée expérimentalement pour un plasma d'argon (20 miorr, 13,56 Mhz)
I5]. |

1.6. Loi des aires

Dans une décharge de type diode rf, les potentiels (V, , V;) peuvent étre changés non
seulement par la puissance tf, mais aussi par la configuration géométrique du réacteur,

particulicrement par le rapport :

n = (AJA) - (1.9)

4

A, ct A sontrespectivement les aires des électrodes A la masse et de la cathode.

La premiere étude théorique tentant de relier les potentiels Vp et Vs au rapport N, a été faile par

Koenig et Maissel [ 15 ], ol ils ont établi la relation :
(7,1Vs) = n* - (L10)

Ii a été montué que cette loi n'cst pa.s vérifiée expérimentalement [ 1, 10, 16 ]. Ceci est
principalement dit aux hypothéses faites dans le modzle, qui ne sont pas tout i fait correctes.

Des études ont été faites par d'autres auteurs [ 17-19 ] et aboutissent » des lois du méme type avec
I'exposant de M -ayant d'm.ures valerrs. Cependant, un point commun 3 toutes ces théories réside
dans la difficulté de T'estimation du rapport 1 effectif, car le plasma ne se limite pas toujours  la
zone lumineuse observée [ 20 ]. 11 est en contact avec les parois du réacteur [ 18 ], A, devient
difficile & estimer. I'>ur une exploitation quantitative, il est préférable d'exprimer les potentiels en
fonction des épaisseurs. de gaine, car il cst plus facile d'accéder expérimentalement a ces valeurs.
Car exemple, Van Rocsmalen et Van Voorst Vader [21] dans un modgle destiné 2 rendre compte

de la dissipation de la puissunce dans la décharge rf, donnent le résultat suivant
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ly et sontrespectivement lrcs Epaisscurs de gaine adjacentes aux Electrodes if et a Ja masse.

La mesure de I'épaisseur de gaine peut sc faire aussi directement visuellement (regle (22, ©l¢

microscope [23]) ou par des mesurcs de spectroscopie optique d'émission [24-26], ou encore par

sondes de Langmuir [ 25,27 ].

Des mesures d'épaisseur de gaine ont éié fall:es en exploitant le profil d'émission optique [26)

(caméra-film-photodensitor.ia i,.rc) et assistses par des mesures dc sondes. Ces mesures ont €16
cflectuées dans une décharge rf de type diode, pour différents gaz et pour une plage de pression

autour de 0.05 torr & 0.5 torr. On constate que cette épaisseur Ig de la gaine depend fortement de

la pression, et semble suivre Ia relation Suivante :
I, =Kp (1.12)

O K est une constante et B =1/2 pour les décharges H2, N2 et Ar.

Catherine et Couderc [ 28 | ont aussi obtenn B =1/2 pour des décharges rf de C6H6-He (93 %
He) ct de CH4

L.7. Distribution des ions et des électrons

Le flux ionigue tombant sur les ¢lectrodes d'unc décharge ou les parois diélectriques entre
les ’I*‘lrodes tf et le plasma, est d'une grande importance dans les applications des décharges
capauuvcs Le bombardement de la surface du substrat par les ions énergétiques cst un
phénoméne phys1que de base., qui a Lieu d.J.ns les décharges rf et qui est mis & profit dans les
appiications de traitements d: surface par plasnm Ainsi par cxcmp]e Iénergie et le flux avec
lesquels les i ions 1ssus du pla.sm.L frappent la surface exposée au plasma, peuvent &tre critiques dans
la détermination de la qualité, le taux et la sélectivité dans les processus de gravure | 29 ]. De

méme durant Je processus de dépot, la distribution de l'énergie ionique est importante pour la
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délermination de degrés de dommages induits A la surface du film et du substrat, et durant les
dépdts de polyméres le degré de réticulation [ 30 ]. D'un autre cdté, ce bombardement ioniguc est
plutdt indésirable dans les systémes de source a plasma, tels que les lasers ct les sources de
lumicre. & cause des pertes inutiles de puissance et de l'augmentation de I'érosion des électrodes f
od des parots | 31 .

Les ¢lectrons de la décharge jouent un réle essentiel dans la cinélique de production des ions,
radicaux et espéces excitées. 1l est donc nécessaire de connaitre leur comportement dans la

décharge.

1.7.1. Distribution des ions sur V'électrode reliée  la masse

L'énergie des ions Lumbardant une surface dans une décharge rf dépend de Ia fréquence du
signal appliquée, de la pression de travail et de la masse des ions mis en jeu. Nous allons voir dans
ce yui suit, comment ces différents parametres agissent sur I'énergie des ions.

.

L7.1a. Effet de la fréquence du signal

Comme il s'agit ici de 1'électrode 3 la masse (ancde et paroi), I'énergie des ions va donc
dépendre de la chute de potentiel 3 travers la gaine, qui elle dépend du potenticl plasma. Pour
obtenir des informations sur le pblcmicl plasm;i \'/p (1}, cn utilisant la distribution cn éncrgic des
ions positifs incidents sur une surface A Ia masse, deux facteurs doivent étre considérés:

- & temps de transit néceSsairc_ﬁ I'ion pour traverser la gaine entre le plasma et l'ouverture de
l'analyseur, 7 - . |

- le degré d'influence des collisions enlfé ions et nel;Lres ou l'ionisation dans la gaine sur la
distribution d'énergie.

Le wemps de transit de l'ion est inversement proportionnel a la fréquence plasma des ions £,

donnée par l'expression :

12

USR]

1




Si le temps de transit des ions est tiés grand devant la période de la tension rf (T.>> T), les ions ne
scront pas sensibles aux variations temporelles du signal, mais soumis 4 sa valeur moyenne . En
Yabsence de collisions dans la gaine, ces ions auront une énergie équivalente au potentiel plasma
moyen V,, , indépendamment de phase relative du champ f présent lorsque Fion entre dans la
gaine. |

Lorsque le temps de transit est comparable ou plus petit que la période d'oscillation, la distribution
commence alors a rendre compte des variations du potenticl V (1) . L'énergie des ions dépendra
du temps de la méme fagon. que le potentiel plasma instantané, et sa valeur maximale sera .éga]e a
(4 V, Imax. Ceci correspond i des fréquences d'excitation inféricures A une fréquence critique ,
dont Ia valeur se-situe au voisinage de ! MHz [ 32 ].

La figurc 1.6 | 33 ]‘ montre la distribution én énergie des ions pour deux fréquences du signal (100
kHz ct 13.56 MHz) dans unc décharge d'argon. A 13.56 MHz et 50 miorr (fig. 1.6b), la période rf
est beaucoup plus courte que le temps moyen nécessaire aux ions pour traverser la gaine, et si
I'épaisseur moyenne de la gaine n'est pas grande devant le libre parcours moyen des ions, la
mu‘jdrilé des ions atteigne's Mélectrode avec une énergie égale au potentiel moyen de la gaine. A
H0O kHz et méme pression, lc temps de transit des ions dans la gaine n'est pas trés grand devant Ja
pérniode rf, la distribution refléte les variations du potenticl de gaine. Comme, d'autre part la
[réquence a diminué considérablement - par rapport au cas précédent, I'épaisseur moyenne de la
gaine a augmcnlé. La gaine est donc tzaucoup plus collisionnelle que dans le cas précédent, ci les
1ons de faible éncrgie sont majoritaires. Le processus de collisions prépondérant dans la gaine est
I'échange de charge [ 22, 34,351, qui réduit l'intensité du pic des grandes vitesses et augmente le

nombre d'ions de faibles &1ergies [ 36 ]
1.7.1b. Effet de la masse desions .

Comme le montre l'expression (1.13), Ia fréquence plasma d'un ion dépend de sa masse. Ainsi,
suivant sa masse, un ion va pouvoir suivre les variations du signal ou simplement répondre A sa
valeur moyenne. Par exemple, pour une densité, d'ions nj = 5 10° cm?, les fréquences plasma de

l'argon et de I'hydrogéne sont respectivement fy =235 MHz et f; = 14.9 MHz. Par conséquent,
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rigure 1.6 : Fonction de d.i'srtribution en énergie des ions sur ’anode d’une décharge rf A 100
Khz et 13.56 Mhz pour une pression d’argon de 50 mtorr [ 33 ].
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comme nous l'avons montré precédemmem ceci va se répercuter sur la distribution en énergic

g(E).
1.7.1c. Effet de la pression

C'est le paramétre qui détermine le caractére collisionnel ou non collisionnel de la gaine. La
figure 1.7 [ 37 } montre la distribution en ¢nergie des ions g(E), bombardant une surface reliée i a
masse dans une décharzz of 3 13.56 MHz. A basse pression la distribution est presque
monoénergétique, alors (ju a haute pression on constate un ¢largissement di aux collisions dans la

gainc. L' lalement AE de Ll dlsmbuuon g(E) est donné par F'expression suivante [ 16 | :
— gV, (1.14)

1.7.2, Distribution en énergic des ions sur I'électrode rf

La mesure de la distribution en énergie des ions sur 1'lecirode rf est difficile, car l'analyseur
u nergic c,st lui-méme™a h rf. Lure des premlércs expénences de ce genre a été conduite par-
Kuypuq et Hopman { 381 1, qui ont utilisé une Lechmquc soph1sl1quec ou les informations sont
véhiculées p‘\r fibre optique.
D'autres mesures ont éu, ctfectudes aprés (22, 39-41] et particulizrement C.Wild et P Koidl [ 35 |
qui ont propose une astuce qunple qui permet d'éviter les problémes de la radiofréquence, el qui
consiste |ustemPnt A faxre les mesures sur une électrode i la masse de surface beaucoup plus petite
que celle de la caLhode obtenant amm un systéme fortement asymétrique équivalent aux systémes
conventionnels, . '
Toops ¢t Ernie [ 41] lrouvem que lc mppon f ¢ / ps estle parametre le plus influent sur la forme
de la distribution. Lc flux lOIaJ des 1ons bombardant I'électrode est proportionnel 3 (frf)2 et csl
insensible 3 la pressmn pov* Vl f constant. Par exemple, en doublant la fréquence et la pression, il

est possible de garder la méme d1smbunon mais A un flux quatre fois plus élevé.
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Figure L7 : Distribution en énergie des tons positifs bombardant I’électrode 4 la masse dans
une décharge diode rf d’argon selon Iz pression [ 37 ].



19

1.7.3. Distribution des électrons.

Comme pour les ions on définit une fréquence plasma des électrons donnée par

Fexpression suivante

f, = (%n)(:; ';] | (115)

Dans le cas d'une décharge rf d'argon, pour ng = 5 10° ¢m™ on a:f, =6.3410° Hz. Cettc valeur

est trés grande devant la fréquence d'excitation utilisée (13.56 MHz). C'est ce qui permet 3
Félectron de suivre instantanément les variations du champ électrique, ce qui irduit une modulation
de la gaine.

Plusicurs méthodes de diagnostics ont été utilisées pour -caractériser la population électronique
d'une décharge of : la cavité hyperfréquence [ 42 ], Vinterférométrie hyperfréquence [ 43 |, les
sondes de Langmuir [ 44-57 | ct la spectroscopie optique d'émission [ 45, 53 . En effet, Cox cl ul.
[ 45 | montrent que la cﬁraétérisation de la fonction f (E) par la spectroscopie d'émission compléte
celle des sondes électrostatiques de Langmuir, car par exemple pour le cas de l'argon, les raics
d'¢mission ionique sont trés sensibles a la région de la fonction de distribution des électrons qui est
masquée par les "bmits“,dans-' les mesures de sondes. La fonction de distribution des électrons,
[{E). est le meilleur moyén de rendre compte du comportement de ccs derniers dans un plasma.
Ellc peut étre obtenue a partir de la dérivée seconde di2 /du de la caractéristique i(V) de la sonde
‘de Lan gmuir [ 45, 54, 55 ]. Elle nr'esl' généralément pas Maxwellienne et dépend fortement et de
fagon complexe des conditions de fonctionnement [ 55, 56 ). Elle présente un déficit pour les
Snergics corrcspondun"l aux processus inélastiques (E 210 ¢V) [ 45 ). Des mesures dans une
décharge rf d'argon 4 15 rhtorr [ 57 ] montrent l'existence de deux population d'électrons : I'unc 3
basse €nergie (kT = 2 eV) et I'autre 2 plus haute énergie (k To=4.6eV).

Des exemples de fonctions de distribution €lectronique calculées par Kushner [ 58 ] sont
présentées sur la figure 1.8 a et b, et corrcspondeht a des calculs effectués respectivement en
considérant et'en négligeant Témission secondaire . On voit que dans les deux cas, la fonction de
distribution présente prés de I'lectrode rf une proportion importante d'électrons d'énergie élevée.

Ces électrons rapides accélérés dans la gaine, pénétrent profondément dans le plasma, et ont &té
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Figure 1.8 : Variations sbalialcs de la foncticn de distribution électronique (moyennée sur un
cycle rf) dans une décharge rf (SiH4/Ar), 12mhz, 70mtorr, Vdc = -45V, en tenant compte (a),
et zans lenant compte (b) des électrons secondaires [ 58 ].
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mis en évidence upmmr'nlaJmem de fagon originale par Hebner et Verdeyen [ 59 |. Quand
I'émission scecondaire cst .,uppumu. (lig.1.8 b), les €lectrons les plus rapides disparaissent, mais la
partic haute de la fonction de distribution reste encore trés peuplée. Cette constatation conduit
Kushner & la conclusion que les électrons de la queue de distribution, (ui peuvent exciter Ie milicu
de fagon intense au voisinage de la lisiére de la gaine, ne sont pas sculement des électrons
secondaires émis par la cathode sous I'eflfet du bombardement ionique, mais aussi (et d'autant plus
que la fréquence fi5 est élevée) des électrons du plasma qui sont accélérés lors de I'expansion de la
gaine. Cest grice A ce moyen supplémentaire de fournir de I'énergic aux €lectrons du plasma, que
les décharges rf sont pius efficaces que les décharges continues, ¢t particulitrement i basse

pression ot ce chauffage des électrons permet le maintien de la décharge f 60 ].

ke ok 3 ol ok o ok
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‘ Hi.]. Introducﬁon

La polymérisation pdr plasma est I'un des procédés de synthése de couches
polymériques différentes des polyméres conventionnels. Le principe est de créer un plasma dc
gaz. polymérisable et d'obtenir un dépdt de couches polymériques.  En réalité, cc genre de
mcthodes de synthéses semble ctre régil par plusieurs facteurs (externes ct intermes) permettant
le contrdle de la décharge, qui, A leur tour déterminent la nature et es propriétés du dépdi.
Cela dit que certains paramétres entrent dans l'amélioration ou la dégradation de ceriaines
propriciés physigues, méciiiques ou chimiques. Compte tenu du nombre de paraméires gui
doivent étre contrdlés, uzz -place importante ¢St encore faite & lempirisme. En effet, la
compréhension des lois qui gouvernent le dépdt de matiere nécessite la maitrise d'une discipline
clussée sous la rubrique sciences des matériaux, elle est destinée i étudier » comprendre et
décrire les lois qui gouvement l'interaction des matériaux avec leur milieu environnant. Ceite
discipline fait donc dppel, 4 la physique , la chimie et la mécanique,

Lors d'un contact d'un matériau avee son milieu environnant , il se passc des interactions entre
les deux conduisant 3 la formation d'especes chimiques qui tendent 2 établir un nouvel équilibre
de leur composition chimique., _

Dans notre éude, le matériay (En verre ou en silicium) est en contact avec un plasma de
méthane (CH4), poui‘ cela nous allons commencer par ¢lucider les interactions Plasma-Surface
conduisant 3 la formation de couches polymériques ou de carbone plus ou moins hydrogéné.
Ce chapitre a donc pour but de mettre au point les paramétres entrant dans la polymérisation et
le dépdi de carbone hydrogéné.

IL.2. Interactions Plasma-Surface

L'éwdé valable de interaction Plasma-Surface nécessite en premier licu une bonne
approximation des densités des espéces chargées ou neutres existantes i Pintérieur d'un plasma
-En eftet, lors de création d'une décharge, les excitations et las désexcitations conduisent 3 la
formation délectrons, de p.ii"ﬂinns et d'autres ions qui se distinguent par leurs masses et leurs
densilés différentes. Ces derniers cntrent en interaction avec le substrat . Sj celui-ci est porté
par une €lectrode A la masse, ce sont les électrons qui entrent les premiers en interactions.
Cetie interaction est tout d'abord régit par le libre parcours moyen des électrons et des ions,
qui définit la distribution en éncrgié_dcs €lectrons. Vers les hautes énergies, les électrons
primaires sont rélrodiffusés_. élastiquement ou inélastiquement en provoquant une localisation
de charges électriques ¢lémentaires au niveau des défauts qui finissent par modifier
substanuellement 1a réponse du solide en contact avec le plasma{ 1], Par ailleurs, I’interaction
d'¢lectrons avec la surface peut contribuer 4 une modification de I'état chimique de la surface [
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1.}. Les photons & leur tour, présent dans le plasma interagissent avec le matériau. En général,
trols types inleractions peuvent étre distinguées. Il peut y avoir ransmission d'un photon, ou
réflexion de ce dernier, ou Vzbsorption du photon qui contribue au chauffage de la surface du
matériau A traiter. Ce chauffage, sl est important induit des considérations importantes que
nous allons voir par la suite. D'autre type interaction considérée comme importante cst celle
d'un 1on avec la surface du substrat. Ce type d’interaction a fait T'objet d'étude conduite par
Hagstrum | 2,3 | dans Tu perspective de la mise au point d'une technique d'étude des surfaces.
En cffet Uinteraction d'un ion de faible énergie (E<100eV) peut revétir diverses formes:
Réflexion de lion & l'éwt ionisé, intéraction électronique conduisant 3 la ncutralisation de {'lon
incident, ct processus coll:siennel se traduisant par une pulvérisation d'atomes de surface ou
cncore I'interaction se manifeste par une réaction qui se traduit par la création de liaison
chimique avec un autre atome se trouvant A la surface du substrat. Cetie liaison peut étre
considérée comme un site d'amorgage du processus de dépbt. Drautre part, dans le cas ol
I"éncrgie de I'ion incident est de l'ordre de quelques dizaines d’électronvolts, I’interaction peut
provoquer I'éjection d'atomes ou de melécules constituant initialemert la surface du solide, ce
qui se traduit par la sublimation de certaines Kaisons faibles, ou encore Iinteraction se
miunifeste par une. pulvérisation du dépdt et méme aussi du matériau si I'énergie du faisceau
wnigue cest d'environ 100eV ou plus. Le dépdt de polymére .ou de carbone hydrogéné
nécessite donc la maitrise et le contrdle des paramétres entrant dans Ja détermination des

propriéiés de ces matdriaux.
I.3. Polymérisation par plasma

Les polymérisadons par plasm:l se réferent A la formation de matériaux pblymércs sous
Finfluence d'un plasma Avam les annces 60, il est connu que quelques composés organigucs
puuvaicnt générer un dépot au contact d' unc décharge électrique { 4,5 1. 11 a fallut attendre les '
années 60 pour developper des €tudes de la polymérisation par plasma ou encore appelée
polymérisation par décharge Iummescente surtout en tant que nouveau mode de synthése de
matériaux i propne[cs bien définies (Malénaux infusibles et fortement réticules). En effet, le
puf ymcre obtenu est dlffé; vrt des polyméres conventionnels. La polymérisation par plasma
nous permet donc dnbwmr des couches polymériques A partir d'un plasma de méthane par
exemple. Il suffit d'un gaz 'polymérisa'ble, en général organique ou organometallique et lors
d'un contact du plasma avec une surface on constate le recouvrement de cette surface par un
film mince dont la nature chimique differe de celle du gaz initial. Néanmoins, les paramétres
externes et internes de la décharge influent beaucoup sur la vitesse de dépdt et la nature du film
obtenu | 6,7 . La vitesse de dépot est un parameétre important qu’on peut conirdler en
agissant sur la prcssmn et/ou la tension d autopolarisation V4.(Volts) dc fonctionnement.
Cette vitesse nous donne une idée sur la cmenque du dépbt et le mécanisme mis en jeu[ 8]



26

En réalité, lorsqu’ il s"agii dc vilesses de dépdt différentes | ceci se lraduilj‘par la différence des
mécanismes de polymérisations ainsi que des réactions en présence ou/et par la densité des
¢léments actifs. Cette vitesse est aussi le résultat de tout un processus physico-chimique mis
en jeu lors de la création de la décharge et qui assure le maintien de celle-ci par le phénoménc
d'excitation et désexcitation qui contribue a son tour i la formation de radicaux responsabies
de la polymérisation. La création d'ions et de radicaux résulte de l'impact électronique avec les
molécules de CHy par ionisation, dissociation ou par excitation électronique suivie de la
dissociation de CHg4. Les réactions électron-molécule se produisent 10 & 100 fois plus
fréquemment que les réactions ion-molécule [ 9] Le tablcau IL1 | 10 ] rassemble les plus
importantes de ces réactions pour une d'écharge de méthane. Les ions formés lors de ces
réactions sont appelés ions primaires. Ces derniers, a leur tour effectuent des collisions avec
Izs-molécules.  Cependant le mécanisme de polymérisation est régit par plusicurs factcurs
dépendant entre eux. On distinguc les parametres contrdlant la polymérisation caractéristiqucs
du réucteur ( types d'électredes, distance interelectrode, fréquence, géométrie du réacteur et
des parametres caractéristiques D une manipulation qui par conséquent sont trés variables et
dépendent de I’étude entreprise (nature du monomere, débit du monomére, pression, puissance
;. Ces derniers sont des paramétres primordiaux pour la description de la polym¢érisation par
plasma. [l est extrémement difficile et fastidieux de décrire I'influence de ces paramétres sur la
formation du polymére [ 11 }. Yasuda [ 12 ] a définit un paramétre reliant la puissance
dissipée (W), le débit (F) et la masse moléculaire du monomére (M) comme pouvant recouvrir
une réalité commune, E: -a'{fel, pour des valeurs de FM, Yasuda montre qu’il existe unc
puissance minimum pour laquelle le plasma est stable, ¢t a montré aussi quc le terme W/FM cst
dépendant de la manidre dont le monomdre réagit sous limpact du bombardement
¢lecronigque. De plus la puissance injectéé au gaz a pour role d’augmenter la dissociation du
monomere et permet la formation de radicaux libres issus des collisions et de I'ionisation des
¢lectrons énergétiques dont leur nombres est déterminé par la structure chimigue du monomeére
[13,14]. On note que le procédé d’ionisation n’apparait qu’a 13-25¢V pour les atomes d’un
gaz inerte, c’est A dire que les électrons qui ont une énergie inférieure A I'énergie d’ionisation
ne contribueront pas A I'excitation. L’jonisation des molécules est aussi un phénomene qui sc
crée i intéricur d’un plasma , mais une énergie d’ionisation supéricure 4 10eV ne se produit
pus du fait que les énergies de dissociations de certaines liaisons sont-faibles. Alors les
¢lectrons A faibles énergies peuvent contribuer 3 la dissociation de ces liaisons, le phénoméne
de” dissociation est done dominant. L’ionisation est donc un processus pour maintenir la
décharge et n'est pas nécesseire pour la polymérisation [ 8 ]. La sublimation de laisons dans
un plasma est plus rapide que celle de la création d’ions. Bell [ 15 ] estime que cetie vitesse
est jusqu'd six fois plus que celle de la création d’ions. En général, dans les mécanismes de
dépd, il y'a toujours coexistence entre la polymérisation et I'ablation du film causée par les
especes énergéliques ou chimigquement actives qQui viennent heurter la surface du film en
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CHyg + - ————— CHy* + 2e-
{CHy+e-———— 5 CHy+ + H + 2¢-
CHy ; ;" ————— CHyt + Hy + 2¢-
CH4 4 o —————>CH*+Hy+H + 2¢"

CHy . ———— > C*+*+4H + 2¢

CHq 4 - ————— CHy + Ht + 2¢-

CHy 4 oo ——— Hyt+C+2H + 2¢"

CHy , o ————CHa +H* + ¢

CH4 4 o~ ————— CHy +2H

CH44 o ————->CH +H+Hy

[CHy o ——— 5 C +H*+3H+ o

CHy oo —— 5 H + CH~

CHY 4 o ~——— CHA2A) +Hr + H+ o

|CHy 4 ;o ————— CH(A2A) + 3H + e '
|CHay o —————>CHy+H+ H(2p) +e-

— == =] = _
=Dl ZIsle|olwaln] mjw]w

‘Tableau I1.1 : Réactions entre électrons et molécules de méthanc
dans un plasma de méthane [ 21 ].
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croissance ¢t enlever yn partie de ls couche formée. Selon Ia natere du gaz 'un oy Iautre
phénomene est dominant { 16 |,

I1.4. Mécanismes de polymérisations

Les mécanismes de polyniérisau'ons par plasma sont irés com plexes du fait que :
- La fragmentation et 1y recombinaison aléatoire des fragments produits conduisent 3} Iy
formation d'un 1rag grand nombre de molécules nouvelles. Par conséquent une muliitude de
voies s"ouvrent pour Védification d'up polymére. ' '
- Le cycle amorgage-croissance-terminaison Se répete un grand nombye de fois pour une Chaine
donnée. Avec: M: Molécule et M*: Molécule excitée.

Amorgage M+ e o M* 4 -
Croissance M* + M 3 MM*
*  Terminaison MM* 4+ MM=* -—3 MM

l.41. Mécanisme propese par Beh
Bell | 17 propose que la polymérisation SOt amorcée par les radicaux et les jong
produit par impact €lectronique avec Iz molécule de départ. Ces especes formées vony réagir 3
leur tour avec leg molécules du gay pour former d’autres especes et ainsi de sujre, Le
. o it

mccanisme proposé par Bell est donng par le schéma suivant:

Amorgage en phase gazeuse

¢+ M - R

Espéces de premigre génération - . He(ev)
¢ CHy — CrH, "+ 2¢ 10.5
ot G Hy T G H,* + Hy + 2¢- 13.1
™ + C;H, — GH, + H, + Je- 1.8
€+ GH —Iy o, + 2H + e 63
e+ GHy —— o CH + le- 7.3

Espéccs de seconde et troisiéme génération
H + C,H, — CH

H + C,H — 2CH;

H + GH —— o,p;
Propagation en phase gazeuse

R-.s" + -Ms: LT R.gu.il
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Adsorption des radicaux ou des monomares i la surface
Surface  + - M, —— M, [ Mi] =Ky M, | (11.1)
Surface + R, ——— R, [R]1=Ky[R,] (11.2)
prdpagaaion a la surface
R, + M, —— R,

| ' R'sn +V Ms M Rsn+l

Ce mécanisme suppose que la polymérisation par la réaction radicale-molécule est dominante
ct que les réactions en phase gazeuse sont sans importance. La vitesse de polymérisation cst

donnée par :
Ih = L/2 Kp} [ Mg] [ R.g] + KpZ [ R‘s] [Mg] + Kp3 [ Rls ][ Ms] (113)

Ou: L : Distance interélectrode.

Ky« Constante de propagation en phase gazeuse.

Kz, Kys - Constantes de propagation 3 la surface.
En supposant les concentrations des radicaux et des molécules du monomére absorbé i Ia
surlace proportionnelle i celle de 1a phase gazeuse :

[ M=Ky M,] | (il.4) et . [R,]1=Kg[R,] (L5
de plus [R', ] =K, [ ne 1M, ] ' are)

Ce yui donne :

= 1L/ 2K+ Ko Ky + Ky 'KR'KM] Ki[ n, ] [M, ) (| )

Lua vitesse de polymérisation est proportionnelle 4 la densité électronique et au carré de Ia

concentration du monomare.
11.4.2 Mécanisme de YASUDA

Le mééanis}ne de Yasuda [ 181 RS.GP ( Rapid Step Growth Polymerisation )
'suppO—se‘ que la polymérisation e‘st‘possible avec des radicaux présentant deux sites réactifs et
que la terminaison en phase gazeuse pourrait &tre considérée cohtrairement au mécanisme de
Bell. Ainsi ce mécanisme est la répétition d’une seule réaction.
Le mécanisme est donné bar le schéma suivant : |
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| - M+ M — 5 MM
| E
| Y — M+ M s MM

plasrha

excitation | Y o .
"M, 4—: M+ M ——  M,-M
T M+ M s M- M ‘J
| ' ,

IL5. Caractérisation des espéces a origine du dépot
fl.5.1. Role des radicaux .

.Dans h,s deux mécanismes proposés, les radicaux Jjouent le rolc important dans la
_polymérisation du faite de leurs concentrations qui sont 10° a 10° fois plus élevées que celles
Cdesons | 17 ], ce qui Tai, Jue la polymérisation radicalaire est dominante. En cifet, Yamashita

cta | 19 ] confirment que les I'ddlCdu)_{ neutres de type CyHp ( m,n: entier ) jouent un role
impurtant dans les mécanismes de polymérisation et ont conduil une étude dans I but de
détecter les radicaux CHoy et CHj supposés Etre responsable de la polménsation. Cette
prépondérance des radicaux dans le processus de polymérisation est confirmée par I fait que
les films polymeres formés dans ]es plasmas contiennent une grande concentration de radicaux
hbn.s (1072 10°° radicaux / cm® ) [20]. Ce qui fait que la réaction radicale - molécule est
plu» probable que a réaction fon - molécule .

Diverses réactions peuvent conduire 2 la formation de ces. radlcaux
- Dissociation des moléculés excitées,
(R -R;) ———— R, + R, |
- Arrachement de I'hydrogéne dans les plasmas d’hydrecarbure.

(RH) - R+ H
- dissociation d’un ion radicalaire.
(R, -Ry ). - R’} + R%,

Le monomére excité a deux choix :
- Dissipation de son énergie en émettant un photon, ou bien,

- Il se forme une espéce réactive en créant une double, triple ou une liaison cyclique, ou par un
détachement de I"hydrogéne.”



31

Les tableaux 112 et 11,3 [ 21 ] résument les réactions entre particules neutres qui peavent avoir
licu vu entre radicau_x et radicaux. Les réactions radicaux-molécules sont généralement trés
lentes { k < 1()'12cm3.5'1). A Iexception des réactions entre CH ( X2 ) et CHy, clics sont
énéralement considérées de faible importance. De méme, la faible vitesse des réactions

[f 3

radicaux-radicaux et leurs concentrations peu Elevées permettent aussi de les considérer
comme de faible im bonance dans la détermination de Ia composition des plasmas de CHy. En
cfiet le détachement de I'hydrogéne joue un rale signifiant dans le mécanisme de croissance des
couches polmériques.  La formation d’une molécule polymérique est conditionnée par la
cassure d'une liaison covalente pour créer une autre comme c'est le cas d'un hydrocarbure o
la scission de la liaison C-C est dégradative alors que celle de la liaison C-H semble &tre
cflicace pour 1'édification d'un polymére. Cette situation peut &tre visualisée A partir du tableay
1.4 | 8 ] présentant les énergies de formations et de dissociation de certaines liaisons. Dans Je
cas du perfluorocarbone, la scission de liaison C-C est rentabie pour la formation de molécule
polymérique.  Pour cela, et dans plusieurs conditions expérimentales, la présence de
I"hydrogene en grande proportion a I'intérieur du plasma est favorable pour la polymérisation,
raison pour laquelle une importante proportion d’hydrogéne est mélangé avec un hydrocarbure
cemme le CHy [ 22,23 ] ou on procéde encore par un mélange de CH, + Ar [ 24,25 ] pour
augmenter la densité d’ions bombardant le Subslral.

11.5.2. Réle des ions

Certains auteurs comme Thompson [ 26 | et Simolinsky [ 27 ] pensent que ce sont les
10ns qui sont plutét responsable de la croissance d’un film de polymére sur les électrodes dans
une décharge électrique, alors que d’autres auteurs comme Catherine et Couderc [ 28 ] pensent
yue le role des ions se limite modifier la structure dy film, et surtout sa densits . €n arrachant
les especes faiblement ligs. Des mesures de diagnostic par spectroscopie optique et de masse
Cflccuées sur des plasmas révélent d’importantes information sur les espeéces ioniques
existantes entrant dans la constitution dy plasma. '

. Unce analyse directe faite par’ Simolinsky et Vasile [ 27 ], dans le cas dune décharge de
méthane, montre que la vitesse de polymérisation est reliée aux especes ioniques de type Co
H3* C;Hy* ,CH;" ,CH,"etCH' et concluent que le flux ionique arrivant en surface est
plus important que celui des molécules neutres Ppour la détermination de 1a vitesse de dépdt, et
montrent aussi que la densité des ions differe selon la pression et le mode de fonctionnement
du systéme. Les principales réactions qui apparaissent lors des collisions des ions avec les
molécules sont rassemblées dans les tableaux 11.5 et I1.6 [ 21 ). Dautres études [ 10]
montrent que CHj3 et CH3*, CoHs et CyHs*sont les principales espéces qui contribuent 3 la
formation d'un film de nature quelconque.  En plus, les jons sont attirés vers l'électrode
polarisée et créent un flux qui bombarde le substrat porté par la méme électrode et qui va

-~
-
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Réactions k {cm’sT) N°
C(CP) + CH, ——— C,H, <5.10" 16
C('D) + CHy ~———> C,H, + H, 3.210™ 17
C('S) + CHy ——— produits < 10" 18
CH(A’A) + CH, — CH(XIT) + CH, 2.3 10" 19
CH(XTT) + CH; ——— (C;Hs) 9.6 107 20
—_— C2H.4 +H
—— C;H; '
CHa(a'A)) + CHy ——— CH»(X’B,) + CH, 1.2 10" 21
[CH.(X°By) + CH, ——— CH, + CH, 5.9310™ 22
CHy(a'A)) + CHy ——— CH; + CH;, 35107 23
CH; + CH; ~——— CH, + CH, 4.6 10" 24
Tablcau I1.2 : Réactions entre radicaux et molécules
dans un plasma de méthane [ 21 ].
_ Réactions k cm’s™) N°
CH; + CH; ——— C,H, 4.4 10" 25
C:Hs + CoHs ———-5 C4Hyo 4.2 107 26
CHy(X’B, + CHy(X’B; ——— (C,H,) 5310M 27
— C;H, + H, : .
CHyX'Bi +CH; — > C,H,+ H _ ) 5510 28

Tableau I1.3 : Réactions entre radicaux \dans un plasma de méthane | 21 ].
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Liusons Longucur | Energie de formation Energic de
(A4) (Kj.mol-1) dissociation
(cV)
Cc-C 1.54 346 3.61
C=C 1.34 602 6.35
C-H 1.09 " 411 ‘4.3
C-F 1.35 485 5.35

Tableau [L4 : Encrgics de formation et de dissociation de certaines liaisons | 8 .
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Réactions kcm’ s | N°

H* + CHy — CH4t+H 45107 | 30
- CH3*+ Hy 31

Hyt + CHy — CHgt+H 3.8107 | 32
— CH4+ + H2 33

— CHy3*+Hr +H . | 34

C++CHy — CoHpt + Hy 13107 | 35
— CH>H3*t + H 36

CH* + CHy — CoHg*t +H 1.3 107 | 37
— CoH3* + Hy 38

— CoHyt + Hy +H 39

CHp* + CHy — CyHst+ H 12107 | 40
— CoHgt + Hy 41

— CoH3t + Ht + H 42

= CoHyt + 2H, 43

CH3* + CHy — CoHs* + Hy - 1.2 107 | 44
‘CHat + CHy — CHs* + Hy 15107 | 45
CHs* + CHy — produits 310°11 | 46
CoH* + CHy -——— C3Hyt + Hy 8.410°-10 | 47
- C3Hs* +H 48

CoHa+ + CHy — C3Hs* + Hy 210-10 [ 49
CoHyt + CHy — pas de réaction <110°13] 50
CoHs* + CHy — CiH7t + Hy 11014 | 5]
CrHg* + 0y — pas de réaction <2111 52
CHx* + Oy - pas de réaction <510-111 53
CHq* + Oy — 02+ + CHy 441010 54
CHs* + HHO — H40+* + CHy 37109 | 55
CoHst + H)O————— H30+ + CoHy 14107 | 56
CHs5* + CO————— HCO+ + CHy 9.9 10-10] 57
CHyqt + CO) ————— HCO»* CH4 1.2 107 | 58
CHs* + CO)——— — HCOy+ + CHy 321011 ] 59
HCOy* + CH4—————— CHs* + CO» 7.8 10-10 [ 60

Tableau I1.5 : Réactions entre ions et molécules
dans un plasma de méthane [ 21 ]
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_ Réactions k (cm3.s-T N°
H* + CH — CH*+H 1.9 107 61
H*+CHy———— CH* + H, . 1.410-Y 62
H*+CHy———— CHy* +H 1.4 10-7 63
H* + CHy — CHat + H - 3.4107 64
C+t+CH- - Crt+H 3.810-10 65
Ct+CH — CH* +C 3.8 10-10 66
C*+CHy———— CHyt+C 5.2 10°10 67
C* + CH» - CyH*+H 5.210°10 68
C++ CHj — CoHot + H 1 13109 69
CH* + CH - = C*t+Hy 7.4 10-10 70
CH* + CHy ———— C9H* + Hy 1107 71
CHy* +CH———S CoHyt+H 7.2 10-10 72
CHot + CHy — — CoHat + H 1109 73
CHat + CH———— CyHy+ + Hy 7.1 10-10 74
CH3* + CHy ————— CyH3* + Hy 9.9 10-10 75
CHst + CH—————— CHy* + CHy 6.9 10-10 76

Tableau 116 : Réactionns entre ions et radicaux dans

un plasma de méthane [ 21 |.




duire des modifications au sein du film. Ces modifications sont représentées par Yasuda [ 8]
dans la (igure II.1. Parmi ces modifications on distingue le détachement de T'hydrogéne de Ia
liwison C-H et des halogénes C-X qui constituent une phasce importante dans la polymérisation
cl dcpcnd essenticllement de 1'énergie des ions. Cette énergie, si elle est importante influe non
seulement sur la vitesse de dépdt ou de gravure mais aussi sur les propriéiés mécaniyucs des
couches en induisant des contraintes intenses, généralement de compression , suite 4 des
dlslorsnons ou a un réarrangement moléculaire occasionné par la fragmentation des molécules,

ou encore par une clévation de température. La présence de ces contraintes au sein du film, si
clles sont importantes, rer:dent son application trés limitée du fait au probleme d’adhérence qulh
sc manifeste. En réalité ce genre de probléme est posé pour tout genre de dépét, et n’ apparait
généralement qu’a des épaisseurs des couches au-deld de lum [ 29). Cest 1a ol les
contraintes de compressions deviennent intenses et provoquent 1'éclatement des couches
polymeriques. La délamination des couches peut étre porvoquée aussi par le mécanisme de
croissance des couches. En effet, lorsqu’il s’agit du mécanisme R.S.G.P, le depdt des couches
par réaction en chaine inclue des contraintes internes alors que les contraintes résiduelles sont
provoquées par le dép6t de radicaux libres | 30 ). Dans un modele complet de polymensauon
par plasma, on doit aussi tenir compte des mécanismes de transport ( Diffusion, Convection,

Ecoulement des gaz } pour expliquer par exemple, la non umform,;e de Pépaisseur de dépét ou
la formation de poudre. p ‘ K |

11.6. Adhérence des couches polymériques

L utilisation des matériaux obtenus par dépdt 'se trouve toujours confrontée au
probleme d’adhérence de ces matériaux , et en particulier les dépbts polymeriques ou de
carbone hydrogéné, L’ adhérence de ce type de couche est liée essentiellement au conditions
cxperimentales liéés au plasma. Parmxs ces parameétres on trouve la geometrie du reacteur, la
position du substrat dans'la plasma et en fin la fréquence de la puissance injectée. En cffet
pour unc amélioration de I’adhérence des couches minces le sum dc certaines régles peut étre
trés utile o ; .

- Une meilleure adhésion est obtnue 3 des vitesses de dépot plus lentes.

- L'¢tat de surface du substrat est déterminant pour meilleure adhérence o la rugosité, le
netoyage et le degré d’oxydation jouent leur réle.

- La nawre du substrat n’influe pas seulement sur la nature des couches mais aussi sur leur
adhére

- le conudle de I’épaisseur du dépdt pour I'obtention des couches ne dépassant pas Ium
permet d’avoir des couches minces plus ou moins adhérentes.
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11.7. Dépat de carbone amorphe hydrogéné

La synthése des films de carbone durs, incluant des couches mincea de carbone
Admantin ( Diamond-Like Carbon DLC ) et Diamond Hydrogenated Like Carbon ( DHLC) et
celle de diamond ne cesse de croitre depuis les années 75. L’intérét porté sur les dcpols des
films de carbone est justifié par les propnclés de ces films dont plusicurs techniques sont mises
cn ocuvre pour leur synthése. Un tavail a éié effectué par H.T.Sai [ 29 ] résume assez bien les
progres effectués dans I’élaboration et la détérmination des caractéristiques physico-chimiques.
D autres études [ 31-33 | montrent la dépendance des propriétés optiques électriques et
mécaniques avec les paramétres macroscopiques de la décharge. En général, ces dépbts sont
plus denses, plus durs et plus résistants aux .agents chimiques que la plus part des polméres
hydrocarbonés conventionnels. Bien que les films DHLC et DLC sont constitués de carbone
amorphe plus ou moins hydrogéné possédent des propriétés en nombreux points proche de
celle de diamant, ces derniers résistent 2 des températures plus élevées el possédent des
propri¢tés intrinséques particulieres, ce qui déplace substanticllement leur domaine
d’uulisation.  Cependant, alors que les films diamant sont difficilement obtenu i des
e mpu.nures infericurs 4 500°C, les films admantins denses peuvent étre déposés i de ués

hasses températures, ce qui les rend dans certains cas plus appropriés. Pour arriver i leur
élaboration de nombreux procédes ont éié développés. Hs peuvent étre déposés par faisceaux
d’ions carbone i basse énergie [ 34-36 ] pardoule faisceaux [ 24 ], par ion plating [ 37 ], par
pulvérisation RF [ 38,39 ], ou par décomposition par plasma d’un hydrocarbure | 28,4041 |.

En cltet, le carbone sc présente sous deux formes allotropiques, 'unc est un cubique i face
centré (cfc) appelée diamant, 'autre est une structure 3 réseau héxagonal appelée graphlte
Entre ces deux formes existe un matériau contenant une certaine proportion d’hydrogéne .
appelé DLC ou HDLC dont les propriétés sont proches de celles du diamant. Neanmoins, la
synthése de ces mtériaux nécéssite la maitrise de la téchnthe utlisée et en particulier les
paramétres intérvenants. Parmis ces paramétres on compte la pression, la puissance et la
géoméiric des électrodes. Ces derniers influent sur la densité de 'éspeces résﬁonsablc de

I'édificadon d'un dép6t, et au moyen desquels on peut.changer la nature et les propriétés du -
dépbt. Pour cela, un diagnostic de la décharge parait important dans le but de caractériser les

“éspeces Al origine du dépdt. En effet, plusieurs études [ 10,42 ] ont montré que le radical CH3

¢tait le principale résponsable de la croissance du film a-C:H, alors que d'autres [ 19 ]

confirment que ce sont les ions de type CpHp+ qui bombardent le substrat sont 2 l'origine d'un

dupol de a-C:H.
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11.8. Déscription d’un piasma de méthane

Suile & une excitation d’un gaz hydrocarbure il se crée 3 I'interieur de la chambre
d’ionisation et entre deux ¢lectrodes un plasma. La fragmentation des molécules de méthane
conduit 2 la formation d’électrons, d’ions et de radicaux de masse el de charges différentes.
Des travaux ont été éffectués par Evangeios [ 43 ], Rhallabi [ 44 ] ct Tachibana [ 45 | dans e
but de la modélisation des reactions physico-chimiques d’unc décharge de méthanc. Ces
¢tudes montrent la difficulié du choix d’une approche pour I’étude de Ieffet de la fréquence et
des conditions de fonctionnement sur les propriétés de dépdt. En effet de mécanismes de
production des éspéces reactives sont régit par les collisions électron-molécule, ce qui fait que
les cocfficients déerivant ces mécanismes dépenderont de la FD.EE. Certains résultaty
montrent que cette dernigre dépend de la fréquence du champ d’éxcitation du plasma | 46 |].
Les travaux présenté par Evangélos,Rhallabi et Tachibana montrent la présence de quatre
éspéces moléculaire dans une décharge de CH, comme ( CH,, CHe , C;Hy et Hy ) et cing
radicaux et atomes ( CHy , CH; , CH , C,H; et H ) ainsi que quatre ions ( CHy* , CHy" , CH,*
et CHs™ ). D’autres diagnostics par spéctroscopie de masse [ 32 | révélent la présence
Jd"autres ions comme le C*, CH" et CH,". La présence d’éspeces négatives comme H' ¢t CH,
dans une décharge de méthane est d’une faible densité [ 43 ] Lafigure IL.2 [ 45 | illustre la
compléxité des phénomenes se produisant dans le reacteur et par conséquent, la multitude de
voics qui s’ouvrent pour I'édification du dépdt. La densité des éspéces cst fonction des
conditions expérimentales telles que la préssion et la fréquence [ 33 ]. La vitesse de dépdt est
fonction aussi de la densifé de I'éspece résponsable de la condensation ainsi que de Véspéce
résponsable de I’ablation de quelques monocouches formées, par réaction ou par
bombardement ionique. Du faite da la co-existence de ces deux processus’, la vitesse dépot
sest fonction de la domination de I'un ou de 1’autre processus. En realité, le choix convenable
de la geométrie des ¢lectrodes influe beaucoup sur la décharge elle méme. Plusieurs étude ont
é1é faite pour la mise en évidence de I'influence de la geométrie de |'électrode sur certains
parametres de la décharge. Citons 2 titre d’exemple le travail de O.Kessi et S.Nencib [ 47 ]
Par conséquence, ceci a un effet méme sue les propriétés du dépdt. De plus la structure de la
décharge semble étre un paramétre crucial intervenant dans Ja déérmination des propriéiés. La
connaissance de la distribution des électrons et des ions ainsi que de I’épaisseur de gaine
permet de mieux contrdler le processus de dépdt et d’avoir une idée sur le flux énérgétique
bombardant la surface du substrat. Evangelos et al [ 43 ] ont conduit un travail dans le but de
la modélisation d‘une décharge de méthane. Au voisinage de I’électrode RF ( A, < A, A
¢lectrode polarisée , A; : éiectrode 2 la masse ) il se crée une tension négative. Les espéces
positives sont accélérées dans le champ électrique et attirées vers I’électrode polarisée. 1l se
crée donc un flux d’ions positifs bombardant le substrat en induisant des dommages 3 la
surface du dépdt [ 48 ]. Les autres éspéces sont repoussés et confinées dans le volume de la
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décharge. La figure [1.3 [ 43 1 illustre Ia structure de la décharge de méthane dans un reacleur
diode avec confinement magnélique.

11:9. Influence des paramétres de la décharge sur les propriétés du dépot

Le dépdt de couches minces de carbone hydrogéné par création d’une décharge R.F,
nécessite la maitrise de Ia technique et par conséquent les paramétres intervenant dans la
synthése de ces films minces. En effet, beaucoup de paramétre entrent en jeux dans la
détermination des propriétés des couches minces ( voir figure 11.4 ) et en particulier les films de
type a-C:H. En plus de leur interdépendance qui rend 'étude de linfluence de chaque’
parametre indépendamment des autres tras difficile, les propriéiés de ces films varicnl
enfonction de la technigue utilisée [ 49 ]. Dans la synthése des déplts, le nettoyage des
¢chantillons est d’une importance primordiale pour assurer la non contamination du dépdt ainsi
quc sa meilleure adhérence. Parfois on procéde par un netloyage chimique suivi d’un autre
physique par bombardement ionique en créant une décharge d’argon, par exemple. En plus, la
tension d'autopolarisation au niveau des’ électrodes ne doit pas étre trop é€levée afin d'éviter
wule contamination due A la pulvérisation des électrodes. Dongc, suivant le mode du systeme
choisi ( Diode ou Triode ) les propriétés du dépdt varient, et le contrdle de I'énergic des ions se
fait p;ir le réglage de Vdcdéveloppée au niveau du porte substrat. En effet, dans le cas ot la
décharge est largement dissymétrique un bombardement ionique important induit des effets
structuraux au niveau du dépot et méme du substrat qui peut provoquer I'éjection d'atomes ou
de molécules constituant le solide. La probabilité de ce mécanisme croit, d'une part avec
I'énergie de l'ion incident et d'autre part avec sa masse. L'effet collisionnel sur une couche en
croissance a été éudié par Miiller [ 50 1. Centains auteurs | 51754 ] pensent qu'un
bombardement ionique de faible ¢énergie peut provoquer I'éjection ou la cassure des liaisons
chimique faibles, l'implantation d'ions, le chauffage de la surface du matériau et autres formes
‘de dissipation d'énergie. Un bombardement ionique peut aussi provoquer la densification du
film par la réduction de la porosité suite A la propagation des collisions ioniques qut
contribuent elles méme 4 I'augmentation de Yordre cristallin. L'effet de Ia densification peut
ctre donc évalué analytiquement 2 condition d'introduire des quantités réalistes décrivant les
flux des atomes incidents et de reculs ains; que la répétition spatiale des atomes et des lacunes
déplacées. Ces changeménts Structuraux par conséquent sont liés 2 E; ( ¢nergie du flux ionique
bombardant le substrat ) et au rapport & / @, ol :
@;: Flux d’ions.
@, : Flux d’atomes condensés.
Certains auteurs [ 55 ] estiment une valeur optimale 2 E; égale 3 80eV propre a une zone de
transition des couches dures ( DLC ) aux couches non dures ( Polymerlike ). Le facteur qui
détermine cette énergie est la tension d’autopolarisation créee au niveau de Vélectrode R.F.
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Pour un substrat porté par l'électrode polarisée, le potentiel développé est la différence entre le
potenticl plasma et la wension d’autopolarisation. Par ailleurs, certains auteurs [ 56 ] cstiment
celle énergie Sgale A eV, (eV). La tension d’autopolarisation "V " est dong un moyen pour
Ie contrdle de la décharge et par suite des propri€tés du dépét. De plus, certains auteurs [ 57 ]
pensent que Vg (Volts) et P (torr) sont les deux paramétres qui permetient le contrjle dec la
décharge. Dans le cas ob I'énergie du flux ionique est importante ( généralement i faible

laguelle des travaux de recherche ont été menés pour ce but 1a [ 57-59 |. En général, et
comme le pensent certains auteurs [ 601, est que 1a température contrdle la composition, la -
Structure et la morphologie du film ep affectant la mobilité des atomes. A de faible
iempérature ( température ambiante }, les films de type a - C:H englobent les filmg
polymeriques et les films DLC. Alors qu’a des températures plus €levées (1000°C) un dépdt
de diamant est obtenu, et au-dela de cette tlempérature une graphitisation est privilégiée.
~Vinfluenee de la température dépend considérablement de Ia méthode de synthése matériau,

cest A dire gue la température entre dans la détermination de I'énergie libre stable d’une

certane structure. Cette structure est constituée de particules venant dy volume plasmageéne

qui entrent dans la formation d'un dépbt polymérique ou de type a-C:H. 1l est donc intéressant

et pour plus de renseignement sur chacune de ces espéces de faire un diagnostic de la décharge

par spectroscopie de masse | 61,62 ], par spectroscopie optique [ 63,64 ] et par sonde [ 65,66

|. En effet, le taux de dissociation-varie en fonction de la puissance émise et de Ia pression du

gaz qui déterminent les densités des especes ioniques et neutres. Le substrat est donc

bombardé par un flux formé de particules ionisées et neutres. Dans le cas de dépbt des films
- DLC, Cutherine et Pastol [ 23 ] pensent que ce sont les espéces neutres qQui entrent dans la
 formation de e lype de dépdt et estiment le rapport du flux ionique au flux total DDy aux
alentours de 0.12 et 0.18. De plus, d'autres auteurs [ 67-69 1 confirment que les radicaux et
atomes responsable de la condensation sont CH3, C3Hs et H, alors que pour Frenklach |
48,70 | la molécule CoHj et le radical CHj qui sont 3 I'dn’gine de cette cristallisation. Par
contre, pour un film de diamant, le radical CHj et Il'ion CH3* qui sont a l'origine comme c'est
confirmé par plusieurs auteurs [ 33,68,69 1. En réalit&, la nature et les propriéiés de ces films
de carbone hydrogéné varient en fonction du taux dhydrogene libre ou en laison ei entrant
dans lu constitution du film. Cette quantité d'hydrogéne détermine certaines propriétés
mécaniques comme la dureté et Ja résistance A l'usure [ 71 ] et peut atteindre une proportion en
atomes égale de 10 & 30% dans les films de a-C:H ou le carbone existe sous forme de liaisons
hybridées sp1, spzet Sp3 correspondant rcspectivcrﬁent au carbyne, graphite et diamant (72,73
1. La structure atomique de a -C:H est donc formée par des sites trigonaux ( hybridation sp*
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comme lé cas du graphite ) et des sites tétraédriques ( hybridation sp’ comme le cas du diamant
) et I'hydrogéne joue le rdle de stabilisant de la liaison sp3 [ 74 ] dans la structure. Les
propriétés sont donc fonction du rapport sp> / sps. Le tableau I1.7 résume les principales
caractéristiques physiques du a - C:H, elles y sont comparées 4 d’autres composés carbonés
connus.

D’une fagon générale la formation d’un film de carbonec nécessite tout d’abord
I"¢limination de I’ oxyde superficiel du substrat, la formation d’un composé interfacial carboné (
carbure, ‘DL7C, graphite) qui dépend de la nature du substrat et enfin une étape de croissance

proprement dite.
11.10. Mécanismes de croissances des couches de carbone

L'étude de la formation et de la croissance des couches minces a fait I'objet de
nombreuses études et spéculauons aussi bien de point de vue théorique qu'expérimentales | 69
,75-83 ]. L'étude des modes de croissance est généralement menée in-situ dans une enseinte de
d¢pdt uliravide A laide d'un spectromeire Auger ou a‘rayon X et de la spectroscopie de
désorption thermique, car différents modes de croissance ont différentes energies de liaisons au

“substrat et ainsi désorbent A différentes Lcmpérulﬁrcs. , . A |

En général, les procédés de dépdt sont constitués par trois élapes fondamentales, une
étape de génération des especes déposées, une autre de transport de ces especes de la source
au substrat et une troisi®me qui consiste 2 la croissance des couches. En effet, le mécanisme de
croissance des couches minces varie selon la méthode utilisée o l'on distingue plusieurs
facteurs qui interviennent. La compréhension du phénomeéne de condensation des particules i
la surface du substrat passe par une analyse de la mécanique moléculaire. Cette analyse est
basée sur un calcul énergétique des réaction en présence en prenant en considération la nature
du substrat en intéraction avec les particules. Cette étude a été faite par Mahalingam [ 69 ] ou
il présente un modele de croissance des couches de carbone sur un substrat en silicium.

On distingue trois types de croissance lorsqu'un phénoméne d'interdiffusion n'intervient
entre le film et le substrat | 84-88 ] ( figure IL5 ); '

a/ Croissance bidimensionnelle { 2D )
[ Frank Van Der Merve F.V.D.M ]

~ Unecouche ne commence A se former que lorsque la précédente est remplie. L'énergie
de lLiaison entre le film et le substrat est supérieure A celle qui existe entre les atomes du dépdt (
figure I1.5a ).



Propriéiés carbone Carbone carbone polyéthyléne
amorphe - diamant graphite
hydrogéné
Densité 19-2gem>3 | 351gem3 | 225gcm™3 | 0.9120.96
' g.cm™3
Dureté 20002 5000 | 7000 kg.mm<Z | 100 kg.mm?2 54 3 64
kg .mm2 ( Vickers ) (Vickres ) | ( Rockwell )
( Vickers )

Seuil d'absorption optique 1.5-3eV 5.6eV - -
Résistivité €lectrique 105 - 1012 1018Q.cm 103Q.cm | 1015- 1016
' Q.cm ' Q.cm

Censtante diélectrique 1.6-4.9 5.76 - 2.35
Indice de réfracuon 1.8§-2 2412 - 1.51a1.54
Température de 700°C 1800°C stable fond
transformation 115°C

Tableau I1.7 : Comparaison des propriétés du carbone amorphe hydrogénc
avec celles de composés carbonés connus [ 96 ].
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b/ Croissance tridimensionnelle ( 3D )
[ Volmer-Weber V.W ]
Elle correspond A une éncrgie de liaison entre le film et le substrat trés faible ( figure
11.5b ).

¢/ Combinaison des deux modes précédents
[ Straski - Krastanov S.K ]

[.a croissance débute de fagon bidimensionnelle pour évoluer vers une croissance
tridimensionnelle avee formation d'ildts ( figure IL5c ). '

Il parait donc que le mode de croissancé dépend en premier lieu du couple substrat -
{ilm, ct aussi d'autres parameétres liées aux conditions de.dépf)t telle que la température du
substrat [ 89,90 ] et la migration de la surface [ 91,92 ].

En réalité, le principe de croissance des couches de carbone amorphe hydrogéné est
gu'un alome de carbone ou une liaison trouve sa stabilité A la surface du substrat, ol son
enérgie interne est la plus basse. Cetie hypotheése est réalisée en cas ou le substrat ait une
réactivité avec les espéces en présence, ou sa surface présente des sites préferentielles a la
croissance du film. La formation de ces sites est associée au flux ionigue incident. Par ailleurs,
plusicurs autcurs { 69 ] auribuent la formation des couches de carbone au radical methyl CHy
alors que Ford [ 93 ] résume le procédé de dépdt par trois étapes principales. En premiére
ftape , le radical méthyl se dépose par liaison , le mécanisme de gravure en présence par des
¢léments actifs issus des gaz résiducls comme 1'oxygeéne et Pazote permetl 'arrachement de
"hydrogene en laissant sculement les atomes de carbone.  Et en fin, on remargue une
réorganisation des atomes de carbone pour former une texture bien déterminée, le graphite ou
lc diamond. 1l est a peu prés acquis que la formation de couches carbonées n’a lieu qu’en
présence d’une sursaturation surfacique en especes carboné et également la présence d’un fort
taux d'hydrogéne alomique aple i €liminer, par réaction de gravure, les particules graphites
susceptible de se former ( formation d’une molécule volatile lors de la réaction de H avec du
graphite solide). La formation de la structure diamantée provient de la formation simultanée
otale du graphite sur les sites ol cette structure se forme. L'hydrogeéne est alors un agent de
gravure 1rés efficace qui peut cependant étre remplacé par d’autre agents tels que des
halogenes ou I’oxygéne atomique et/ou des radicaux OH qui semblent d’ailleurs plus efficaces
que H. Le processus de dépbt consiste donc a la coexistence de deux opérations, une
‘opéralion de condensaten des particules et de radicaux, et une autre opération de gravure ou
de I'ablation des pa:ﬁcules ou éléments indésirables dans le dép6t. Le contrdle de ces deux
opérations se fait par une évaluation exacte de l'énergie cinétique des ions et de la densité des
¢léments actifs entrant dans la condensation et la gravure.

Le principe de croissance de couche minces carbonés dans la région de stabilité du
graphite est basé sur la faible différence d’énérgie libre entre le diamant et le graphite. 1l en
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Figure IL.5 : Schéma illustrant les différents modes
‘ de croissance d'un film sur un substrat:
a) croissance bidimentionnelle dite de type Frank Van der Merve,
b) croissance tridimentionnelle dite de Volmer Weber,
¢) pour se poursuivre selon un mode 2D pour se poursuivre
selon un mode 3D de type Stranski Krastanov.
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résulie une probabilité finic de nucleation et de croissance de deux formes allotropiques
spécialement dans les conditions od la cinétique joue le role prédominant. Evan et Holland |
94.95 | supposent que la gravure de la phase graphitique est plus rapide que celle de ld

structure diamantée.
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H1.1. Le réacteur a plasma

Le schéma du dispositif expérimental est représenté sur la figure 11f.1. La chambre
d’ionisation est un cylindre en acier inoxydable de diamdwre 230 mm et de hauteur 250 mm.
Autour de la paroi latérale sont disposés 12 lignes d’aimants en ferrite ayant des polarité
inverses, dans le but de produire un champ multipolaire de I’ordre de 100G. La décharge est
créée entre I'électrode supérieure ( cathode ) de forme originale { 1,2 ] et de la paroi de la
chambre ou I'électrode inférieure ( anode ). La cathode représentée en coﬁpe-transversale sur
la figure 1111 zippclée cathode multitubes est un disque métallique en acier inoxydable de
126mm de diametre et de 50mm de hauteur ayant 07 trous de 40mm de diametre chacun. Elle
cst couplée capacitivenent au générateur R.F. ( 13.56 Mhz ) a travers un adaptateur
d’impédance. L’anode est flottante ou relide 3 la masse. Le porte sul;strat, ( électrode
inférieure de @ 150mm ou de 100mm ) est protégé par un cache i la masse de telle sorte que la
surface portant les échantillons est en contact du plasma. La distance inter-€lectrode est de
(") mm. La mesure de la pression et I’introduction du gaz se font par des ouvertures latérales
de 10mm de diamétre. A mi-hauteur du réacteur sont disposés deux hublots diamétralement
OpposEs, qui sont utilisés pour la spectroscopie optique d’émission et peuvent servir aussi de
'estimation visuelle de I'épaisseur de gaine. Une pression résiduelle de "ordre de 10~ mbar st
obtenue grice i un groupe de pompage composé d’unc pompe prirriairc chimique ¢t unc
pompe A diffusion d’huile. La pression du gaz est contrdlée avec des microvannes réglables et

mesurée avee une jauge de pression capacitive de type baratron.
I11.2. Mesure dil potentiel d’autopolarisation et du courant ionique
I11.2.1. Mesure du potentiel d'autopolarisation }'Vdc"'

Dans une décharge RF, I’électrode active s’autopolarise A un potentiel négatif (-Vdc).
La connaissance de ce potentiel est indiépensable si ’on veut bien contréler le bombardement
ionique lors d’un processus de dép6t. Le schéma de principe du di.spositif expérimental est
représenté par la figure IIL2. Ce type de couplage dans nos conditions expérimentales (
gamme de pression ) donne naissance 3 une tension continue négative au niveau de I'électrode
RF, appelée tension d'autopolarisation, notée Vdc. Dans le cas de dépot par fragmentation

- d'un gaz, cette tension nous renseigne sur le degré de contamination des couches déposées, due
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a la pulvénisation de I'électrode. De maniére générale la connaissance de Vdc et Vif nou§
donne une estimation du potentiel plasma, qui est difficile & mesurer par sonde de Langmuir
dans les décharges R.F. La mesure de Vdc s'effectue en utilisant un fiitre passe bas ( ﬁguré
I11.3. ) qui empéche le passage d'unc tension Vrf afin d'éviter toute perturbation de la mesure,
ctun multimeure digil ayant une impédance d'entrée de 10M€Q. La tension V1 appliquée i ta
cathode est mesurée A travers un diviseur capacitif et un oscilloscope tectronix i large bande (
[00Mz ) ou directement avec un voltmetre R.F. La puissance RF qui sort du générateur est
mesurée par un wattmétre en ajustant I'impédance de I’adaptateur de maniére 3 annuler la
puissance réfléchie. Sile parameétre maintenu constant est la puissance RF de sortie du
générateur, la tension Vrf aux bornes des électrodes variera selon la pression, la nature du gaz

ct la fréquence d’éxcitation [3 ).

II1.2.2,. Mesure du courant ionique de saturation

Les interactions plasma- surface sont sujets de plusicurs nombre de publications [ 4-7 ).
Pour avoir une idée concernant ce type d'interaction, la mesure du courant ionique de
saturation est plus concluante pour le contrdle de la croissance des films. En créant une
décharge électrique par une électrode excitatrice R.F., et en polarisant 1'électrode porte
substrat par unc tension continue et négative allant de 0 & 110V, on peut recueillir le courant
ionique atteignaht la surface de 'électrode. La saturation est obtenue tout en augmentant la
tension de polarisation. Pour que la mesure du courant ne soit pas affectée par le dépot de film
isolants sur I’électrode, son nettoyage qui se fait & I'aide d’une décharge d’argon est surtout
nécessaire. Pour une mesure plus significative, on parlera de densité de courant JijenmA/

em2, car le courant ionique dépend de la géométrie de l'électrode porte substrat.
111.3. Utilisation du réacteur en mode triode synchronisé

L'uulisation du réacteur en mode triode synchronisé pour le dépdt ou la gravure de
couches minces [ 2 ] a pour objectif la possibilité de pouvoir contrdler et optimiser séparément
les différentes caractéristiques de dépdt qui débendcnt essenticliement des flux des neutres et
des 10ns et surtout de l'énergie de ces derniers bombardant le substrat. Pour ce faire,

I'€lectrode inférieure n'est plus 2 la masse mais polarisée par la méme excitation que celle du
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haut. La synchronisation des deux signaux est assurée en reliant les deux générateurs a la
méme source d'excitation afin d'éviter une ondulation considéfable surtout lorsque 1'électrode
du bas regoit une puissance faible. L'¢nergie des ions est fonction de la tension
dautopolarisation développée au niveau de celle-ci.  Le controle de cette énergic sc fail cn
faisant varier la différence de phase entre les deux signaux de 0° 4 180° au mdyén d'un
déphascur. La tension d'autopolarisation en fonction du déphasage détermine I'ampleur des

interactions se déroulant au niveau du substrat.
111.4. Préparation des substrats

Pour des applications technologiques bien déterminées [ 8-11 }, des substrats en verre
et en silicium sont utilisés comme support des couches minces déposées a partir d'une décharge
de méthane. La morphoiogie de la surface | 12 ] et la nature du substrat [ 13 ] influent
becaucoup sur la naturc du film et par conséquent sur ses propriétés. 11 est donc indispensable
de procéder par un nettoyage des substrats avant I'opération de dépdt pour améliorer au moins
I'adhérence du film qui reste un facteur limitant leur utilisation surtout lorsqu'il s'agit d'un
substrat en acier | 14,15 ]. L'opéralion de nettoyage des substrats en verre est comme Suite :
Les substrats sont d'abord mis pendant une durée de 15min dans une solution de K9Cry07 +

HyO + HQSO4. Un litre de cette solution contient :

- 33g de K9Crp0O7 .

- 150ml de HyO .

- 835ml de HySOy4 .

En suite les substrats en verre sont rincés dans de 1'eau désionisée { D.1. ) suivi d'un séchage 2
l'azote ( N2 ) sec. En fin les échantillons sont gardés dans I'alcool pour étre utilisé.

D'autres 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 =381luym , Résistivité =0.5 - 1.0Q.cm.
- Silicium de type N <400 > i

Dcnsité =226 Epaisseur = 381um , Résistiviie=1.5- 2.8(2.cm.

- Silicium de type PBor< 111 >
Densité =23, Epaisseur=381£02um , Résistivité = 1 - 5Q.cm.
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La procédure de nettoyage «dés substrats en silicium est la suivante :
Les substrats de silicium sont préalablement traités dans du trichloéthyléne en chauffant jusqu'a
fa température d'ébullition pendant une durée de 15 min, ensuite mis dans de I'acétone chaude
ct en fin rincés dans de I'eau désionisée. Les échantillons sont enfin séchés a l'azote sec. En
cffct, le nettoyage chimique des substrats est insuffisant dans certaines conditions
- expérimentales de dépdt. 11 faut done procéder par un nettoyage ionique pour améliorer
d'avunlugc l'"état de surface du substrat et d'obtenir des films de meilleures adhérences comme
lc confirment certains auteurs [ 16,17 J. Ce nettoyagc. in-situ est effectué par un
bombardement ionique en créant une décharge d'argon sous unc tension de -500V pendant unc
~durée de Smin pour €viter toute contamination du dépdt en éjectant les particules indésirablcs

au niveau du substrat.
111.5. Densité et épaisseur des couches
I11.5.1. Epaisseur des couches

Dans le cas des dépdts de couches minces, 1'épaisseur de la couche nous renscig.ne sur
la vitesse de dépot et sa densité. Cette épaisseur est mesurée au moyen d'un profilométre de
typc ALPHA STEP TENCGR avec une précision de 1004, et par rapport 3 unc référence
dépourvue de dépdt précédemment masquée avec du capton avant l'opération de dépot ( voir
figurc 1.4 ).

Une mesure reproductible de I'épaisseur sur le méme échantillon nous donne une idée sur

'uniformité du dépét, ce qui nous permet une bonne approximation de sa densité.
IIL5.2. Densité

C'est l'une des caractéristiques intéressante du dépdt, elle nous renseigne surtout sur la

" nature du film obtenu. Elle est donnée par la formule suivante :

Am, 10?

0-€

Densité (g/cm?) = , Am =M -M,
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partie masquée
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Mo : Masse de I'échantillon avant dép6t en mg.
M : Massc de Féchantillon aprés dépdt en mg.
Au : Surface du substrat en cm?2.-

¢ : Epaisseur du dépdt en kA,

Lia mesure de la masse de I'échantillon avant et aprés dépdt est faitc au moyen d'unc
microbalance de type METTLER MTS5 avec une précision de +5pug. Pour une bonne mesure

de la masse celle-ci est la moyenne de trois valeurs.
111.6. Spectroscopie optique d'émission ( S.0.E )

Le dispositif ekpérimental permettant .le diagnostic de la décharge par spectroscopie
d'imission optique est représenté par la figure II1.5. II permet l'obtention d'un spectre de la
lumicre émise par le plasma, et l'analyse de ce spectre conduit & l'identification des espéces
~exciiées. Lensemble du dispositif utilisé comporte un monochromateur THR1000 Jobin-Yvon
¢quipé d'un réseau 1200 traits / mm et de deux fentes réglables de 0 & 8mm de largeur et de 0 a
2cm de hauteur. La résolution est de 0.08A pour une longueur d'onde de 5460A. 11 est équipé
- ¢galcment d'un moteur pas 3 pas piloté par un contrfleur & microprocesseur modgle Jobin-
Yvon qui permet le balayage et l'affichage de O & 12000A. L'ouverture de la fente est placée
contre la paroi du hublot en quartz, sur cette fente est placé un photomultiplicateur de type
Hamamatsu R928 qui permet la conversion du signal optique en courant électrique, et est relié
d unc table tragante de type Servotrace qui regoit des intensités électriques tracées sous formes
d¢ pics. La tension de polarisation dur photomultiplicateur est d'environ -800V, elle est
- délivrée par une alimentation continue et stable de type KEITHLEY Instruments (0-3100V).
Bien que cetie technique posséde I'avantage d'étre simple, sensible et non perturbatrice car les
mesurcs s'opérent a I'extérieur du plasma et non a l'intérieur comme c'est le cas pour une sonde
électrostatique, il existe d'autres techniques de diagnostic optique qui sont trés utilisées telles
que la fluorescence induite par laser ( LIF ), technique optogalvanique laser { LOG ), technique
infrarouge ( FTIR : Fourier Trasform Infrared ), technique multiphotonique. Ces techniques

sont détaillées dans la référence [ 18 ].
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111.7. Caractérisation des couches

A partir des configurations géométriques différentes sont effectuées les expériences de

N

dépot de couches minces. 1l suffit de passer d'une configuratton & unc autre quc tout va

chunger méme la nlalurc du dépdi. Cette dermiére est déerminée A partir de plusieurs

caractérisations dont chacune a ses objectifs.  Dans notre travail de caractérisation, on a

procédé sculement par trois analyses des couches minces. La diffraction des rayons X, par

excmple, nous permet de déterminer la structure cristalline ou amorphe du dépét A partir de

I'analyse des spectres de diffraction et I'identification des phases correspondantes aux pics.

Li morphologic de la surface n'est observée qud partir d'un microscope €lectronique a

balayage ( M.E.B) qui a partir d'un grossissement choisi convenablement permet d'idendficr la
ille et la forme des particules formant le dépdt. L'épaisseur ct la composition de Tinterface

séparant la structure dépdt -zubstrat sont déterminées par la méthode de la sonde Auger. Celte

méthode consiste A faire une analyse des pics des électrons Auger qui apparaisseni dans un

sn.ctre d'électrons secondaires d'un solide excité soit avec des électrons énergétiques ( quelque
KeVo des rayons X, des ions ou des photons.  La spectroscopie des électrons Auger cst une
analyse de surtace, ce caractere est di essenticllement au faible libre parcours moyen des
électrons dans le solide. Les électrons primaires ont un pouvoir de pénélruﬁnn de l'ordre de la
dizaine de nm. Pour ce qui est des électrons Auger, dont 1'énergic est inféricure 3 celle des
¢lectrons primaires, 1l n'y aura que ceux crées tout prés de la surface qui vont pouvoir
s'¢cchapper et €tre analysé. La profondeur d'analyse peut varier de 0.4 3 S nm. Pour plus
d'information concernant la spectroscopie des électrons Auger, on pourra se référer & l'article

de Holloway { 19 ].

Ao ok ok ook
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1V.1. Etude de la décharge de CH4

IV.1.1. Présentation de la c_onﬂguratioﬁ géométrique

Dans les dépdts de couches minees plusicurs paramétres intervicnnent en influant sur la
décharge et par conséquent sur les propriétés du dépdt. Parmi ces paramétres on compte la
géoméuric des électrodes utilisées. Dailleurs, plusieurs études ont été menées pour
I'optimisation de réacteurs constitués de plusicurs configurations géométriques dont chacune a
ses applications et dans le but de contrdler certains paramétres propres au plasma. L'électrode
supéricure ( cathode ) utlisée est schématisée par la figure II1.1 qui a été Yobjet d'étude
conduite par O.Kessi [ 1] dans le but d'augmenter la densité de courant ionique et diminuer le
potentiel d'autolpolarisation au niveau de cette méme électrode. Les travaux de dépdt ont été

cfTectués sur des substrats en vene eten s111C1um

1V.1.2. Influence des parametres de la décharge sur le comportement de Js et Vde

La puissance incidente, la pression et la géoméiric du réactcur sont des facteurs
macroscopiques qui ont une influence directe sur le comportement de la décharge, donc le
dépot. La pression est connue avec une bonne précision, alors que la puissance absorbée par le
plasma pose probléme pour les cxpérimentateurs, et c"cst cc paramétre qui cst trés utile pour
l'optimisation d'un procédé. En effet, une bonne pertic dec la puissance délivréc par le
générateur se trouve perduc entre l'adaptateur et le réacteur. Cette puissance peut atteindre
90% de la puissance totale transmise [ 2-6 . Pour que la puissance incidente soit un facteur
fiable, nous avons toujours travaillé dans les mémes conditions expérimentales, en utilisant les
mémes lignes de transrlnission (chbles) et ayant une puissance réfléchie égale 4 zéro. Dans ce
cas nous avoﬁs assuré la reproductibilité de nos résultats expérimentaux. -

La figure IV.] montre I'évoiution de la densité¢ de courant Js (mAfcm?) avec la

- puissance ineidente, avec confinement magnétique (C.M) et sans confinement magnétique pour
une pression de 60 mtorr et deux géométrie différentes de la cathode. Le confinement
magnétique améliore la deasité de courant ionique d'un facteur voisin de 1.5. Leffet de la
géométric de I'électrode est encore plus important. En effet, la forme originale de notre

électrode améliore la densité de courant d'un facteur 3. Ces résultats sont confirmées par
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dautres travaux éffectués au sein du laboratoire. Des densités de 1 mA/cm? peuvent étre
atteinies A des puissances plus élevées. '

La figure IV.2 montre l'effet de la.pression sur Js pour trois puissances incidentes, Jsa
tendance a décroitre pour des pressions voisine de 7 mtorr dans notre cas. Des comporiements
similaires ont é1é observés avec SFg [7-9], NFy4[ 10 ],et aveé CFyg[ 11 Tet SiH4 [ 12 ] en
continue. Pour notre structure et indépendamment du type de gaz l'augmentation de Js avec I
pression n'est pas significative. Ceci n'est pas le cas dans une structure triode sans confinement
magnétique avee Electrode plate; ob Singh et Thomas [ 13 ] ont observé une diminution de Js
d'un ordre de grandeur quand la pression diminue de 80 mtorr A 5' mtorr. La pression limite
himite de fonctionnement est abaissée d'un facteur 3. Ceci est surtout dit au confinement
magnétique.  La mise en ozevre d'un confinement plus efficace (atmant Samarium-Cobalt)
deverait entrainer une amélioration plus substantielle de la densité du courant, trés importante
pour lu qualité de I'interaction plasma-substrat.

La figure IV.3 montre 1'évolution de la tension d'autopolarisation (-Vdc) en foction de -
L pression pour trois puissances incidentes. Pour des pression supérieures 3 10 mtorr, qui
correspondent 3 notre gamme de fonctionnement lors du dépdt, Vdce varie trés peu.

Naous uvons observé que le confinement magnélique a trees peu d'effet sur Vdc. Les valeurs de
Vdc peuvent notablement réduites en augmentant la surface de I'électrode rf en contact du
plasma. La figure 1V.4 montre I'évolution de la tension d'autopolarisation en fonction de la
lension rf ;lpplliquéc Vil pour deux lectrodes différentes (notre €lectrode est une électrode
plate) pour une pression de CHy de 60 mtorr. Vrf est mesurée avec un voltmetre rf. Quand
une ¢lectrode rf est polarisée, l'autre est A Ia masse. Pour les deux graphes Vdc vaﬁc_
linb;nimncnl avee Vrl. Cete lindarité est en accord avee d'autres résultats [ 2, 14-17 l. La
pente de L driote est gale 3 0.78 dans le cas de I'électrode multitubes.  Ceci correspond au
camportiement d'une décharge RF couplée capacilivement avec unc géométrie confinée; le
plusmu est surtout crée entre les deux électrodes. Dans ce cas, I'expression bien connuc

donnant

| |
Vp= E(Vrf + Vi) Coav.

nest pus valable. Clest dii 3 I'¢largissement de la distribution en énergie des ions, causée par I

modulation RF [ 14,15]. La pente de la droite dans le cas d'une électroge plate est égale 3 0.9.
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Cecl correspond & une géométrie non confinée; le plasma occupe tout le volume du réacteur.
Dans ce cas I'équaton 1V.1 reste valable,  Kohler et al [ 16 ] ont observé quc les valeurs
expérimentales de Vp sont plus basses que les valeurs prédites par I'équation IV.1 et que Vp
augmente linéarrement a{rcc (Vrf + Vdc). Cependant, il est presque constant dans ce cas
(géométrie non confinée). La valeur de Vp prédite par I'équation IV.1 est voisine de 30 V, qui

est fe potentiel plasma donné dans la litérature pour une décharge RF 2 électrodes plates.

1V.1.3. Diagnostic de la décharge par spectroscopie optique d'émission ( S.0.E )

L'éude de la décharge par spectroscopie optigue d'émission cst"l'un des moyens dc’
diagnostic qui permettent de recucillir des d'informations sur les espéces qui sont & Yorigine du
dépot et de ses propriétés. En effet, plusicurs ¢tudes [ 18-20 ] de diagnostic par émission
optique confirment Ia présence de H, Cy et CH dans unc décharge de méthane. En plus des
sutres éspn‘:ces ioniques ct radicaux, ces espéces entrent dans 1'édification des couches de lype a
- C:H et ont unc influence sur les propriétés de ces couches comme le confirment certains
autcurs | 18, 21-23 . Pour cette raison on a procédé par le suivi de lintensité de deux  raics
CH (4314A) et HB (48614) en fonction des parameires de la décharge ct d'essayer de faire unc

corrélation entre intensité de ces raies et la nature du dépst.

IV.1.4. Evolution de l'intensité d'émission du radical CH en fonction des

parametres de la décharge

Comme toute autre décharge, le spectre d'émission de la décharge de méthane varie cn
fonction des paramétres de contrdle telles que la puissance et la pression. Il apparait donc un
moyen idéal de faire un suivi de l'intensité de certaines espéces et de faire unc corrélation avec
la nature du film obtenu et ses propri€tés. En effet, Andersson et Autres [ 20 | font une
corrélation directe entre I'intensité du radical CH au voisinage de 1'électrode porte substrat et la
nature du film.  Alors que Kobayashi et al [ 24 ] relient l'intensité du radical CH et celle de
I'hydrogene & la vitesse de dép6t. En réalité, le suivi de I'évolution de l'intensité du radical CH
sc fait en balayant l'espace interélectrode, dans notre étude on s'est limité A une seule position
voisine de la région porte substrat tout en polarisant par le haut et par le bas. Dailleurs,

plusicurs études concemnant les décharges R.F montrent une forte émission dans la région



72

confirme que la majeure partie des interactions se déroulent au niveau de cette méme
électrode. 11 est done ¢vident de dire que des fortes émissions i ¢¢ niveau sont traduite par
Fabondance de Yespéee qui émet.  Dans notre étude de S.E.O. le diagnostic a été fait en
utilisant les mémes configurations avee lesquelles ont é1é effectuées les opérations de dépaol.
Duns e cas ol T'une des électrodes est polarisée et I'autre est A la masse, ce cas présente unc
siwation tres asymétrique. 11 est évident que les ions et les &lectrons sont accélérés vers les
deux électrodes, mais la majeure partic des interactions est au niveau de I'électrode polarisée.
Daitleurs, on a remarqué des intensités d'émission plué importantes au niveau de I'électrode
polarisée que celles des intensilés relevées au niveau de la méme électrode i la masse. Les
Ngures IV.5 ¢t V.6 présenient respectivement 1'évolution de 1(CH) en fonction de la pression 3

Pip = 60 W (Puissance incidente de 1'électrode du bas) et Pih = 100 W (Puissance incidente de

I'¢lectrode du haut). On observe une pression de transition 3 60 mtorr. Dans le cas de
I'excitation par le bas, o la position de la mesure est proche de 1'électrode, la diminution de
HCH) est plus importunie. Ceci a éé observé par d'autres auteurs [ 28 ]. Cetie pression de
wsition a la méme valeur gue celle de la figure IV.Q, ol on a noté un débat de décroissance
du courant ionique. Dans les deux cas, aussi bien le flux 10nigue yue les radicaux neutres, on a
un phénoméne de recombinaison pour former d'autres especes. Les figures IV.7 et 1V.8
montrent respectivement I'évolution de I(CH) en fonction de Pih et le potenuel de polarisation
de I'électrode porte substrat pour une pression de 60 mtorr. Pour la figure IV.8, nous avons
travuillé en mode triode synchronisé. La polarisation du porte substrat est obtenue en agissant
sur le déphasage entre les deux signaux des générateurs a Pih et Pib constants. Pour les deux
figures I'évolution de I(CH) peut sexpliquer par l'augmentation de la fragmentation du gaz
~avec la puissance. L'évolution de I(CH) est plus lente, au fur et 3 mesure que la puissance
augmenie, ce qui peut sexpliquer par une fragmentation encore plus poussée, ol certains

radicaux CH donnent naissance 2 des composés C et H.
IV.1.5. Evolution dé l'intensité d'émission de la raie H} ( 4861 A )

La présence de I'hydrogene atomique dans une décharge de méthane cst indispensable
pour lc dépdt des films de carbone .durs de type a - C:H. Ce résultat a été prouvé par plusieurs
autcurs comme Kobayashi et autres [ 29 ], Deschpandey et Bunshah [ 30 ]. En effet,
I'hydrogene influe beaucoup sur les propriéiés et la structure du film, c'est pour cette raison

que dans plusieurs travaux [ 31,32 ] on procade par un mélange d'hydrogéne pour augmenter
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que dans plusicurs travaux [ 3],32 1 on procéde par un mélange d'hydrogéne pour augmenter
sa densité dans le plasma,  En réaiité, la fragmentation de la molécule de méthane donne
naiss;mcg A une proportion qui est faible en hydrogene, pour cela le suivi de J'une des raics de.
Fhydrogéne parait l'I'.I][.')l)l'lLlnl dans le cas ol cela nous permet de faire unc corrélation entre la
présence de I'hydrogene =t la structure du film. Les figures I1V.9 et IV.10 montrent
respectivement l'influence de Pih et de la polarisation 4 60 mtorr. On note une évolution
hinéaire de I(H) en fonction de Pih, ce qui est prévisible et expliqué ci-dessus. Cependant la
raic d'hydrogéne n'apparait qu'a des puissances supérieures 3 100 W. On note aussi que
I'iniensité de la raie HR est faible méme ay voisinage de la région cathodique. Ceci est di
probablement & une diffusion beaucoup plus importante de l'hydrogéne atomique par rapport
aux autres espéces excitées. En effet, l'atome d'hydrogéne étant beaucoup plus léger que
Fatome de carbone ou les radicaux CH, CHj et CH3 , il n'émet pas forcement A l'endroit de sa
création et de son excitation. Donc bien que crée dans la région cathodique, il va diffuser dans

i'espace interélectrode pour émettre au centre du plasma.
IV.2. Dépit de couches minces de carbone 3 partir d'une décharge de CHy

A. Substrat en verre.

IV.A.2. Effet des paramétres de la décharge et de la polarisation du substrat sur la

‘vitesse de dépot
IV.A.2.1. Effet de la pression sur la vitesse de dépot

La figure IV.11 montré 1'évolution de 14 vitesse de dépdt en fonction de la pression, on
observe une pression de transition qui a la méme valeur que les figures _IV.2, IV.5et1V.6, clest
& dire 60 mtorr. Cette évolution est en accord avec les résultats d'autres auteurs [ 24,29 ]. Le
dépdt sur l'électrode A la masse est de nature polymérique, sa densité varie peu avec la pression
¢t a unc valeur proche de 1.2. La condensation des radicaux de tailles différentes, allant de
celle d'un atome 3 celle dune molécule: donne naissance 4 une stricture polymérique
tridimensionnelle désordo.nnéc due & leur croissance aléatoire, et ceci en créant des sites
propices 2 la croissance du film polymere, comme le pensent certains auteurs [ 33,34 }. Les

films obtenus avec de faible ou pas de bombardement ionique ont un nombre important de
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a ¢1é cffectuée par spectroscopie infra-rouge (FTIR). La quantité d'hydrogéne contenue dans
les couches déposées 3 partir de plasmas d'hydrocarbure 2 une influence directe sur les
propriéiés du film. Cet hydrogene est li€ au carbone, L'analyse FTIR ne permet de connaitre
la concentration de I'hydrogéne atomique non lié. Son rdle n'est dailleurs pas clairement
compris.  Une augmentation de Ja quantité d'hydrogéne résulte en unc augmentation du gap
optique, de diminution de la densité du film et des comr&inlcs, unc augmentation de la durcté

clunc sugmentation de la polymérisation de la couche.
IV.A.2.2. influence de la puissance sur la vitesse de dépot

La figure V.12 représente Févolution de la vitesse de dépdt en fonction de la puissance

pour 60 mtorr. La puissance ne fait qu'augmenter la vitesse de dépdt, la densité des couches

change peu et reste voisine de 1.3 g / cm3, qui est plutdt proche de couches polymériques.
L'influence de I'énergie donne nuissance i des dépdts non adhérents, se détachant trés
facilement. Le gonflement des films NC nous permet pas de mesurer leurs épaisseurs. Ceci cst
dii & cause du bombardement ionique. ' D'ailleurs, le probléme d'adhérencc est soulevé par des

auteurs dans le cas des substrats en verte.

B. Substrat en silicium.

1V.B.2. Effet des paramétres de Ia décharge et de la polarisation du substrat sur la

vitesse de dépét
1V.B.2.1. Influence de la polarisation du substrat sur la vitesse de dépot

La figure V.13 mentre linfluence de la polarisation du substrat sur la vitesse de dépét
pour unc pression de 60 mtorr, Pih = 100 W,Pib=20W. La polarisation est obtenue en
faisant varier le déphasage entre les deux signaux en mode triode synchronisé. Les ions
pcuvent jouer un rdle important lors du dépot.  Un bombardement ionique -trop violent
pulvérise le film en formation, tandis qu'un léger bombardement peut créer sur le substrat des
sites propices 2 la croissance du film polymére comme le prévoyaient certains autcurs [ 33, 34

|. D'autres auteurs comme Catherine et Couderc [ 36 ] pensent que les ions provoquent unc
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|. Dautres auteurs comme Catherine et Couderc [ 36 | pensent que les ions provoquent unc
modification de la nature du film lors de la croissance. Nous observons une variation presquc
Iindaire de la vitesse de ¢£p6t en fonction de la polarisation. Ceci est en accord avec les
résultats de Catherine ctal | 37 ). En effet, le contrdle de 1'énergic du flux ionique permet e
pifotage du processus de croissance du film. Pour les décharge RF 13.56 Mhz, le flux ioniquc
est pratiquement proportionnel a la tension d’autopolarisation. De méme, son énergie est
proportionnelle 3 Vo. P, [ 38 1. La figure IV.14 illustre bien cette dépendance et montre
I'efet de la polarisation sur la densité des couches dans les mémes conditions expérimentales 7
que fa figure IV, 13, La densité varic de 1.3 g / cm3, pour des faibles énergies, correspondant
A des couches polymériques, 3 2.9 g / cm3 pour des énergies plus élevées, qu'on peut
considérer comme étant des couches de Diamond-Like (DLC). Les films obtenus sont
adhérents aux substrats de Si. Ceci peut étre attribué aux fortes liaisons cﬁimiqucs Si-C créées
A Vintertace | 39 . On remarque qu’effectivement I'énergie du flux ionique permet la
densification du film en provoquant des modifications eructuralcS. Le centr(‘)lc' de I'énergic du
Mux ivnique est effectué en agissant sur la tension d’autopolarisation développée au niveau du
porte substrat. Ce bombardement ionique va créer des sites favorables i la croissance du film
¢t rend la densité des especes actives plus importante au niveau du porte substrat [ 40, 27 | ce
yui permet davoir des vitesses de dépdt plus importan.u:s, résultats des interactions sc
pr()duisunl i la Lisiere du porte substrat. Aux faibles éncrgiés, un dépdt de nature polymériquc'
cst obtenu. Ceci est di c::rlainemcm a une faible fragmentation des esp&ces en présences et
par conséquent un dépdt se forme par la condensation abondante des particules de type CHy (x
=2-4). Ce résultat a. &€ prouvé par de nombreux auteurs [ 41,42,43 1. Pour des énergics plus
importantes, un dépdt de densités supéricufcs 22 g/ cm3 st obtenu. En augmentant I'éncrgic
du flux ionique une densification du film est possible, ce qui a été aussi prouvé par plusicurs -
autcurs | 39, 43, 44 ]. En effet, le flux bombardant le substrat induit des modifications sur le
plan structural en augmentant la mobilité des atomes ce qui leur permet d'occuper les sites ct
les lacunes en présence et de se réarranger de fagon 3 former une structure dense et
caractérisce par une meilleure adhérence [ 43 ]. Les particules formant ce flux énergétique qui
viennent percuter la surface du substrat sont fragmentées, ce qui donne naissance 3 des
densités ioniques et électroniques importantes, ces derniers sont accélerés & la lisitre de la
gaine de l'élecirode porte substrat et contribuent i lionisation d'autres ions et molécules
comme c'est confirmé par Kushner [ 45 ]. Dtailleurs, des pics intenses du radical CH sont

remarqués & ces conditions expérimentales. [l apparait donc que la vilesse de dépdt est
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affcciée par les procédés qui se manifestent an voisinage du substrat. Ceci a été l'objet d'un
travail conduit par A.Pastol et Y.Catherine [ 46 ] en faisant une relation entre l'intensité du
*radical CH ¢t la vitesse de dépdl. Cette dernidre est affectée aussi par un processus de gravure
qui s¢ manifeste et activé par des éléments en présence en réagissant avec les espéces
déposces.  Le processus de dépdt est donc la compétition entre deux phénomenes, la
condensation et I'ablation du film. Cette réaction de gravure concernant la phase graphitique
¢st assurée d'une part par un plasma riche en hydrogéne. Ceci a é1é largement ét€ discuté par
Zhu ct al { 47 ]. Celui-ci joue un réle important dans P'élimination de certains éléments
indésirables en réagissant, par exemple, avec le ca._rbone pour ne laisser que.la structure
diamantée en croissance [ 48,49 ]. D'autre part, les particules énergétiques arrivant au substrat
peuvent dissocier certaines liaisons faibles C-H pour ne laisser que des liaisons fortes C-C et en
méme temps créer des sites de nucleation en provoquant une pulvérisation de I'hydrogéne qui
pcut méme exister au sein du film dans un état libre. De plus, cette énergie si elle est excessive
provoque une pulvérisation qui domine le dépOt d'une phase diamantée et contribue au
-chauffage du substrat ot la formation d'une phase graphitique est privilégiée | 50 |. En effet,
celte phase est thermodynamiquement stable que la structure diamant, il est évident que le
dépdt d'une telle structure est prédominant sous certaines conditions ( ‘excmplc CVD) [ 47 ).

Le dépdt de a-C:H est alors la compétition entre le diamant et le graphite. La premigre sc
waduit par la présence en abondance de la laison sp3, ct la seconde par la domination de

¥

liaisons sp2, et entre les deux existe une structure DLC comprenant des proportions en sp3
sz et spl. Ce genre de films sont caractérisé par la présence de contraintes intenses de
. compression.  Ces contrainies sont relides A la formation de liaisons sp3 qui est la traduction
d'un changement de liaison C=C (1.34 A) vers une liaison C-C (1.54 A). Cette expansion
s'accompagne par une variation en volume due 2 la différence des paramétres de maille et peut

induire des contraintes de' compression qui peuvent provoquer le détachement du dépot.

1V.B.2.2. Influence de la pression sur la vitesse de dépot
Polarisation par le bas Pib=60w

- La figure IV.15 présente I'évolution de la vitesse de dépdt en fonction de la pression. la
polarisation de 1'électrode porte substrat od Félectrode supérieure est i la masse, présente un

cas de décharge urés asymétrique. Dans ce cas le substrat est irradié par un flux de particules
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I

permettant la densification des couches. Pour ces conditions expérimentales, la méme

explication ci-dessus peut étre attribuée pour les couches denses de carbone obtenues.

1V.3.2.3, Influence de la nature du substrat

L'influence de fa nature du substrat a également largement été discutée. Pour cela, le
dépdt est effectué sur plusieurs types de substrats suivant I'application voulue et la nature du
lilm recherchée. En effet, la nature du substrat a un effet remarquable sur la nature du dépét et
son adhérence.  Ainsi, il apparaﬁl quil est nécessaire d'utiliser des matériaux ayant des
constantes de réseaux le plus proche possible de celle du matériau qu'on veut déposer ou alors
utiliser des substrats qui peuvent former un composé avec le matériau de condensation. Alors,
pour lo dépdt de diamant, par exemple, il est préférable dutiliser des substrats qui ont un
réscau cnistallin proche de celui du diamant (CFC), comme le Cua ou un substrat qui peut
former un carbure comme le silicium. Lorsque -ces deux conditions ne sont pas remplics,
Fohention d'un dépot de type DLC parait trés difficile c'est ce qui explique la dégradation du
dépot sur des substrats en verre ce qui n'est pas le cas pour le silicium. De plus, l'influence trés
prononcée de I'élat de surface sur la vitesse de croissance des films o 61é observé par de
nombreux auteurs. Par exemple, pour un film en diamant et selon les conditions de traitement
- préuluble de la surface, celui-ci sera formé avec une bonne efficacité ou bien n‘apparaitra méme
pas. D'une fagon générale, ¢t pour obtenir des ﬁlms denses, il est nécessair¢ de changer la
morphologie de la surface de fagon 3 générer des sites de nucleation [ 47,50 ]. Drailleurs, les
résultats de Bachman et autres [ 51 ] ont moritré que la vitesse de dépét est directement relide
3 la nature du matériau et sa constante de réseau. Un antre paramétre relié au substrat est la
température de la surface sur laquelle le film se forme. Plusieurs études [ 52-54 ] ont é16 laites
pour micux comprendre l'influence de ce paramétre sur la nature et les propriétés du dépdt. En
foncuon de la méthode de synthése et des conditions expérimentales ce dernier peut étre
dépos¢ & température ambiante ou en chauffant le substrat lorsque celui-ci est porté par une
¢lecirode chauffante ou dan: le cas d'un bombardement ionique violent qui peut contribuer au
chautlage. Dans ce cas, il est préférable d'wtiliser un matériau dont le cocflicient de dilatation
- est proche de celui du matériau déposé. Dans le cas contraire, des contraintes résiduelles vont
délaminer le dépdt. F.Fabisiak et autres [ 55 1 ont mené une éwude concernant linfluence de la
lempérature ¢t ont confimé que le dépdt obtenu A des faibles températures est de nalufe

polymérique ou DLC ce qui est en accord avec nos résultats. En effer, plus la température
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augmenie et plus on apergoit une diminution du rapport sp3lsp2ce qui traduit I'existence en
abondance de la phase graphitique [ 44 ]. La température du substrat est donc un paramétre &
contrdler durant Yopération de dépdt, et méme parfois on procéde pur un refroidissement de
I'élecirode polarisée pour éviter une surchauffe de celle-ci causée par un flux énergélique
violent. En réalité, la température augmenie la mobilité des monocouches formant le dépit ce
yui permet aux atomes de micux sincruster et occuper les vides et les sitcé a la surfacc, par
conséquent un dépot dense est obtenu.- En plus, la température du substrat permet le dégazage
des impuretés indésirables avant et durant la phase de dépdt, clle permet donc d'obtenir des

lilms de meilleures puretés ce qui augmente la qualité du dépdt.

Aok ok
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V.1 Introduction

L'Slaboration d'un matériau est toujours suivie par une série d'analyses qui déterminent
In qualité, la nature ot les propriéiés du matériau. La maitrise des techniques de dépit cst
souvent optumisée d'apres des analyses faites et par conséquent les propriétés des matériaux
deviennent contrdlables.  En effet, la densité du matériau ne permet pas seule d'identifier sa
nature, mais peut Etre significative. Pour cela, d'autres analyses sont utilisées pour unc telle
détermination.  Alors, on a procédé par une analyse par diffraction des rayons X pour
déterminer la structure et les phases en présence par identification des pics diffractés. Le
microscope €lectronique & balayage nous permet de voir la texture microscopique du matériau
ainsi que la morphologic et la taille des particules entrant dans la formation de la structure. Et
en {in, une troisiéme analyse a été faite appelée spectroscopie des électrons auger qui est une
technique d'analyse des surfaces et nous permet de détecter les éléments chimiques présents a
la surface du substrat. Malheureusement, cetle technique ne nous permet pas d'avoit une idée
sur les liaisons chimiques présentes au sein du dépét.

V2. Analyse des films par diffraction des rayons X (XRD) -
V.2.1. Analyse des substrats avant dépot

- Les travaux de dépdu des couches minces ont éié réalisés sur des substrats en verre ct
en silicium dont les propri¢iés sont présentées au chapitre I1I. Avant de faire les analyses sur
les dépots, 1l est plus commode de connaitre la texture de la surface des substrats avant leur
traitements pour pouvoir identifier et différencier les plans qui diffractent et correspondant au
dépdt. Pour cela, des substrats en silicium ont i€ choisis comme référence. Les figures V.1 ct
V.2 prcsement les specires d'analyses par dlffract.mn des rayons X. On remarque qu'il existe
effcctivement deux textures des substrats en silicium présentées par les deux pics diffractés par
les deux plans < 400 > et < 111 > correspondants respectivement aux angles 69.09° et 28.53°,
Quant aux pics correspondants aux angles 33.09°, 61.78° et 69.3° de la figure V.1 sont des
diffractions ducs aux phases existantes causées par les impuretés en inclusion avec le silicium.

V.2.2. Analyse des films déposés

La série des échantillons choisis pour ces analyses est présentée par le tableau V.1 avec
les résultats expérimentaux. Pour la détermination de la microstructure des {ilms minces de
carbone hydrogéné, plusieurs analyses sont faites et peuvent nous donner beaucoup de
renseignement sur la concentration en sp3, sp2 ainsi gque des informations concernant
'homogenéité de la structure. En effet, seule la concentration des liaisons sp3et sp2 entrant
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N° Vdch Vdcb Ps Densité
V) (V) (torr) (g/em’)

1 160 . 120 60 2

2 0 260 20 2.9
3 180 140 60 1.8
4 0 410 60 2

§ {) 240 40 .2.9
6 210 160 60 2.6

Tableau V.I: Séﬁe des échantillons analysés
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dans la formation du film ne suffit pas. Une analyse par diffraction X permet de confirmer la
texture du dépdt. Les figures V.3 et V.4 présentent la méme allure que celle des figures V.1
¢t V.2, ce qui veut dire quaucune phase cristalline n'est en présence. Le dépdt est en totalité
amorphe ¢t composé en majorité de carbone et d'hydrogéne. On note que les densités des films
déposés et analysés varient entre 1.5 et 2.9 g.cm™3, c'est i dire quc ces couches peuvent éue de
nature polymérique, graphitique ou de carbone amorphe hydrogéné dur appelé DLC comme le
confirment certains auteurs [ 1 - 6 ). Cependant, dans la matrice du carbone amorphe
hydrogéné dur, on peutl trouver des phases cristallines correspondantes au graphite ou au
diimant mais leur concentration sont trés faibles par rapport 3 la structure amorphe ¢t ne
peuvent pas étre détectées. Dans la figure V.5, on distingue 1'apparition d'un pic correspondant
4 un angle de diffraction égale 2 38.22° et une distance réticulaire des plans cristallographiques
dhk1 = 2.35 A Les phases correspondantes 3 ce pic sont le carbure de silicium SiC et le o-SiC.
La meilleure adhérence des films sur des substrats en silicium résulte donc de la formation de la
liaison Si-C du fait que la plus part des réactions se font facilement avec le silicium, ce qui rend
Iinterface substrat-film plus rigide ol des contraintes internes intenses ne peuvent pas
délaminer le film. Ce m&me résultat a é1é aussi trouvé par Vendentop [ 7]. Ce genre de films
de carbone hydrogéné sont souvent durs et leurs duretés varient entre 2000 et 3000 HV
comme c'est confirmé par L.P.Andersson et autres [ 8,9 ).

V.3. Analyse par microscope électronique i balayage ( MEB )

Les analyses par microscope électronique A balayage des films de carbone pur ou de
- carbone hydrogéné révélent Ta présence de trois morphologics constituant le matériau déposé |
10-13 ]. Suivant les conditions expérimentales et la préparation préalable de la surface du
substrat [ 14 ], la morphologie des films de carbone varie d'une microstructure formée de
cristaux dont la taille est d'environ 10 & 30 nm A une autre structure polycristalline formée de
particules de forme carrée. arrondis ou triangulaire dont la taille cst d'environ lpum. Une
troisiéme structure intermédiaire formée de cristaux de tailles allant de 10 nm 3 1 um.

Les figures V.6 et V.7 correspondantes respectivement aux échantillons 1 et 2
présentent deux structures formées de cristaux de tailles différentes. En effet la structure fine
dépend essenticllement de la densité de nucleation qui dépend elle méme de I'état de surface du
substrat [ 14 ]. Elle est fonction également de I'énergie du flux ionique bombardant le substrat
el qui augmente la densité de nucleation comme c'est confirmé par Uzan-Saguy [ 15 ]. D'aprés
les résultats obtenus concernant les échantillons 1 et 2 dont les densités respectives sont 2 et
2.9 gem-3, il est difficile de différencier et faire la distinction entre la structure DLC et le-
diamant & cause de la taille des particules qui est petite. Cette constatation a été trouvée par

Messier et al [ 16 ] qui.cstiment cette taille égale ou inférieure a 0.2 pm.
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a balayage d’ un dépdt de carbone

amorphe hydrogéné (Echantillon n® 1)

igure V.6 : Représentation par microscope électronique

-
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La ﬁgure V.8 présente une structure de carbone amorphe hydrogéné (p = 1.8 g.em-3 |
¢chantillon N° 3) od on apergoit un cristallite de taille environ 0.25 um qui s'est formé dans la
matrice de carbone constituée de particules fines. On pense que ce cristallite est un diamant
qui s'est cristallisé suite A 1a formation d'une phase intermédiaire résultant d'une sursaturation
en carbone A la surface du substrat tel que le graphite, DLC et B-SiC comme s'est vérifié par
plusicurs études 17,18 ]. La figure V.9 ( échantillon n° 6 ) présenle un agrégat de cristallytes
de formes différentes et de tailles variant entre 3 et 5 Hm. A ces conditions expérimentales, on
assisie & un ‘flux ionique bombardant le substrat od les ions arrivant sont fragmentés en
engendrant une sursaturation en carbone et une quantité d'hydrogéne qui facnlme la gravure de
la phase graphitique. Cette sursaturation facilite la cristallisation de ces cnstallylcs Sous de
telles conditions, il est évident dobt.cmr des films denses, ce qui est en accord avec plusicurs
¢ludes [ 19, 20 ). En effet, sous une tension Vdch = 160 V, le dépbt est soumis & une
irradiation ionique, 12 ot les ions sont fragmentés en engendrant une sursaturation en carbone
¢t unc guantité d"hydrogénc qui facilite la gravure de la phase graphitique. Cette sursaturation
fucilite la eristallisation de ces cristallytes.

V.4. Analyse des films déposés par spectroscopie des électrons auger
V.4.1. Principe

De fagon générale les pics des électrons Auger apparaissent dans un spectre d'électrons
sccondaires d'un solide excité soit avee des électrons énergétiques ( quelques KeV ), des
rayons X, des ions ou des photons. La figure V.10 représente un spectre de densité d'énergie
d'électrons secondaires, d'unc surface soumise 2 un faisceau d'électrons monocinétigue
d'¢nergie Ep On distingue trois régions :

- Un pic étroit (I) correspondant 3 lém,rgle incidente Ep du aux électrons primaires
rétroditfusés Elastiquement par la cible.

- Une région intermédiaire (II) ot se trouvent les électrons Auger.

- Un pic tres large (111) di aux électrons secondaires vrais:

I'¢lectron primaire produit des ionisations et libére des électrons sccondaires qui A lcur tour
peuvent, par un effet de cascade, produire de nouvelles ionisations.

La spectroscopie des électrons Auger se limite A l'analyse de la distribution en énergie des
¢lectrons Auger émis dans la zone 1L

Le processus d'émission Auger, dont le mécanisme a été découvert par P.Auger ( 1925 ),
résulte d'une désexcitation €lectronique non radiative qui se déroule en plusieurs étapes ( fig.
V.11): :

- sous l'impact d'un ¢lectron primaire énergétique, un électron d'une couche inetrne X est éjecté
du solide créant ainsi une lacune €lectronique. '
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Figure V.9 ; Représentation par microscope électronique A balayage d’un dépdi de carbone
: amorphe hydrogéné (Echantillon n° 6) '
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- cette lacune est comblée par un électron d'une couche supérieure Y. _

- I'énergic ainsi libérée peut étre émise sous forme d'un photon ( désexcitation radiative ) ( fi g
V.lia ) ou d'un électron secondaire Auger si cette énergie est suffisante pour que I'électron
soit éjecté ( fig. V.11b). ' '

La spectroscopic des électrons Auger est une analyse de surface. Ce caractére est
cssenticllement di au faible libre parcours moyen de ces électrons dans Je solide. Les électrons
primaires ont un pouvoir de pénétration de l'ordre de la dizaine de nm. Pour ce qui est des
- €lectrons Auger, dont I'énergie est inférieure  celle des électrons prirnaircé, il n'y aura que
ceux crées tout prés de la surface qui vont pouvoir échapper et Etre analysés.

V.4.2. Résultats expérimentaux

L'analyse'par spectroscopie des électrons Auger nous a pernmis de met&e en évidence
les différents éléments constituants le dépdt en majeure partie ou sous forme d'impuretés. Les
profils de concentrations atomiques, grice 3 I'utilisation simultannée du décapage ionigue ct de
Panalyse Auger nous conduit i la détermination de la largeur d'interface. Cette largeur nous
renseigne sur la qualité du dépbt. La figure V.12 (échantillon N°3) montre un specire qui met
cn évidence la présence de soufre ( 152 eV ), de carbone (258 eV ), de l'azote (380eV), de
Foxygene ( 503¢V ) et de Ia silice SiO (76eV ). Ces €léments peuvent provenir soit du -
matériau constituant le réacteur, soit directement de la décharge. Ainsi, les traces d'oxygéne
de T'azote ou de l'argon proviennent du vide résiduel. L’analyse semi-qualitative, sur une
gamme d'énergic allant de 0 2 1000 eV, faite en utilisant les formules de Seah [ 21 ] nous
conduit & des rapports de concentrations chimiques respectivement pour les éléments Si0, §,
C, N et O de l'ordre de 0.1, 0.06, 0.69, 0.034 et 0.1. En effet, les concentrations rc]i;tives des
différents €léments en présence sont données par la formule suivante :

I /13
X, = A A
YIS

(V.1)

Etant donné les conditions expérimentales avec lesquelles ont été éffectuées les opérations de
dépdt ( Ps < 0.1 torr ), les concentrations atomiques des différents impuretés sont faibles.
L'apparition d'un pic 3 76eV caractéristique de la silice veut dire que le silicium déposé a 6t&
préalablement pulvérisé, chose qui est indésirable dans les opérations de dép6t. Cette
pulvérisation est due certainement 3 un flux ionique violent qui bombarde le substrat. Ce
méme spectre aussi un pic caractéristique du graphite ( 231eV ). Mais Vallure de ce pic montre
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qu'il est caractéristique du diamant dapreés Choi [ 22 1. Ceci est évident, car sous un
bombardement ionique unc densification du film est trds probable comme c'est détaillé au
chapitre IV.

Un décapage progressif du dépdt des différents échantillons montre des vitesses de
pulvérisation différentes, ce qui prouve qu'il s'agit de plusieurs structures dont les compositions
sont différentes.  La vitesse de pulvérisation dépend donc de la composition de la structure
constituant Je dépdt. Ce résultat a éié aussi trouvé par Garcia [ 19 ] Les figures V.13
(échantillon N°4) et V.14 (échantillon N°5) illustrent bien cette hypothése et montrent des
Cpaisseurs d'interfaces qui sont de l'ordre de 330 A et 90 A. La présence du silicium avec le
carbone conduit automatiquement 4 la formation de carbure de silicium SiC sous forme de
-couches. Sander et autres | 20 | oni moniré d'aprés une étude que des couches de SiC_plus
¢paisses améliorent la dureté du dépdt de carbone amorphe hydrogéné, alors qu'une interface
abrupt est caraciéristique d'un dépbt meilleure ou on a moins d'éléments en insertion avec le

carbone.

ek ofe o ok o
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CONCLUSION GENERALE

L'étude est consacrée A la caractérisation d'im réacteur triode & confinnement
muliipolaire, excité & 13.56 Mhz, en vue d'application pour le dépdtde a: C-H i partir d' un
plasma de CHy. Le diagnostic et les mesures des paramétres macroscopiques de la decharge
sont nécéssaires pour l'optimisation d'un procédé.

En ce qui concerr:2 la dcchargc, les performances de notre réacteur, avec 1'électrode du
haut de forme onf,mdle et son utilisation en mode triode synchromsé présentent certains
avantages:

- l'indépcnduncc catre fa création du plasma et I'énergic des ions bombardant le substrat,

- laugmentation de la densité de courant ionique d'un facteur 3, par rapport 4 une électrode
plate standard,

-1a possibilité de travailler i des pressions faibles de l'ordre de 10 mtort, sans pertes cn densité
de courant, comme c'est le cas avee une électrode plate. .

L'optimisalion de cc type de réacteur pour une exploitation industriclle doit répondre &
des critéres parmi lesquels, outre la capacité de traitement, la recherche d’uniformité,
I’abscence de défaﬁts induits, de résidus et de contamination particulaire et enfin la
reproductibilité. | :

Nous avons obtenu des couches de densité variantentre 1 et 2.9 g/cm3. Le dépbt sur
I'élecirode a la masse est de nature polymérique.

L'énergie des ions bo;nbardant le substrat augmente la densité des couches. Nos
vitesses de dépot de quelques dizaines A quelques centaines d'angstrums, conespondent 3 celles:
données dans la littérature pour les réacteurs diode. L'idépendance de la polrisation du
substrat par rapport & la création du plasma, nous permet en méme temps de contrdler la
cinétique du dépbt et les ropriétés de la couche.

| Nos moycens danalyses dés couches sont insuffisants pour une caractérisation compléte
de notre réacteur. Nous avons montré ses avantages pour la décharge, mais il est tres difficile
de les mettre en valeur pour le dépét, car il faut trouver une corrélation entre les paramétres de
. la décharge et la nature du dépot, surtout du point de vue liaisons chirniques. L'analyse par
spectroscopie infra-rouge (FTIR) nous aurait permis de connaitre le type de groupe deé liaisons

CHy et la quantité d'hydrogéne présente 2 la surface.
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Symboles et conventions

Airc de P'électrode RF

Aire de Félectrode relide 3 la masse
Chariip Electrique

Encrgic des électrons ou des ions
Fréquence plasma icnique (= w,i/2]T)
Fréquence plasma électronique (=/2IT) -

g (E) Fonction de disttibution en énergle des ions arrivant sur I’électrode

kT.

Lo
Hi
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9,

Température électronique

Epaisscur de la gaine RF cathodique A I’électrode RF
Epaisscur de la gaine RF anodique A I’électrode 2 Ja masse
Concentration ionique

Concentration élecr-onique

Masse d’un électron

" Masse d’un ion

Pression
Charge élémentaire
Densité des radicaux positifs
Densité des radicaux négatifs
Densité des radicaux neutres
Température ionigue
Température électronique
Température des neutres
Tension d’ autopolarisation
_Potentel] plasma
Potentiel flottant
Tension créte RF zippliquée
ddp aux bornes de la gaine
Cocflicient d'ionisation des molécules par impact électronique(1%coef.de Townsend)
Coefficient d’émission d’électrons secondaires sous unpact d’ions(2°coef.de
Townsend)
Permitivité du vide
Mobilité des ions.
Flux ionique
Flux total .



RESUME .

Le sujet-de cette thése porte sur I’étude de dépdt de couches minces de carbone
amorphe hydrogéné a-C:H dans un réacteur triode synchronisé excité 4 13.56 Mhz.

Afin de comprendre et contrdler les phénoménes qui se passent lors du dépot, il
est nécessaire d’aborder deux étapes. La premiére (chapitre I) consiste en I’étude de la
décharge luminescente excntee‘ a 13.56 Mhz et la seconde (chapitre II), en P’étude des
- mécanismes physico-chimiques ayant lieu lors de P’interaction plasma-surface ainsi que
le role des especes donnant naissance A un depot de couches minces allant d’un polymere
a un dépot de carbone amorphe hydrogéné dur.,

Le chapitre III est consacré a la présentation des dispositifs expérimentaux
utilisés lors de la caractérisation de la décharge et le dépot.

Le chapitre 1V est consacré a la caractérisation du réacteur en mode diode et
triode et la présentation des résultats expérimentaux. En effet, ce type de réacteur
triode, en plus de I’électrode multitube utilisée pour améliorer la densité du plasma,
dispose certains avantages, on citera essentiellement I’indépendance entre la création du
plasma et I’énergie des ions bombardant le substrat, ce qui nous permet.de controler les
caractéristiques du dépot. Le dépdt sur deux types de substrats nous a permis de mettre
en évidence I’influence de la nature du substrat sur la nature du Uépot.

Mots clés ;

Dépﬁt.

Carbone amorphe hydrogene a-C:H,
Plasma de CH,.

Décharge RF (13.56 Mhz).

Réacteur triode.

Réacteur diode.
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