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RESUME

L’objectif de ce travail est la caractérisation et la modélisation d’un réacteur plasma RF.
La modélisation consiste a trouver une relation entre les caractéristiques des dépdts
(épaisseur, vitesse de dépdt, indice de réfraction etc..) qu’on peut obtenir par ce type de
réacteur et les parametres d’entrée de ce réacteur (pression, puissance, composition du
mélange gazeux etc..). Les modeles résultants peuvent étre utilisés dans 1’exploitation du
réacteur, lors de la phase de conception ou bien dans I’interprétation des phénomenes
physiques se produisant dans 1’enceinte du réacteur. Pour atteindre cet objectif nous avons
utilisé la méthode des plans d’expériences.

Le procédé utilisé dans cette étude pour le dépot de couches minces de DLC est de type
PACVD Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition. Nous avons procédé dans notre
travail selon deux étapes. Dans la premiére étape nous avons établi D'intérét du
confinement du champ magnétique dans 1’obtention d’une tension d’autopolarisation
favorisant le bombardement ionique, ensuite nous avons mis en évidence I’influence des
paramétres d’entrée telle que la pression et la puissance sur 1’amplitude la tension
d’autopolarisation.

La deuxiéme étape a consisté en 1’étude de la corrélation entre les paramétres de dépot
(pression, puissance, tension d’autopolarisation, et composition du mélange gazeux) et les
propriétés des dépots (vitesse (ou épaisseur) du dépot et indice de réfraction). Pour chaque
propriété de dépot, un modele est établi en utilisant un plan d’expérience adéquat. Le
modele est validé sur deux plans, I’un du point de vue statistique, et 1’autre expérimental.
L’exploitation du modéle est illustrée a travers les courbes isoréponses qui déterminent les
conditions opératoires du réacteur pour des spécifications données des caractéristiques des
dépots.

ABSTRACT

The objective of this work is the characterization and the modelling of a radio frequency
plasma reactor. Modelling consists in finding a relationship between the characteristics of
the deposits (thickness, deposit growth rate, refractive index etc.) which can be obtained by
this type of reactor and the parameters of entered of this reactor (pressure, power, gas
composition etc.). The resulting models can be used in the exploitation of the reactor, at
the design step or in the interpretation of the physical phenomena occurring in the reactor
chamber. To achieve this goal statistical experimental design is applied.

the process used in this study for the deposit of DLC films is Plasma Assisted Chemical
Vapor Deposition (PACVD). We proceeded in our work according to two steps, in the first
one we established the interest of the containment of the magnetic field in obtaining bias
voltage supporting the ionic bombardment, and then we highlighted the influence of the
parameters of entry such as the pressure and the power on the amplitude of the bias
voltage.

The second step consists of the study of the correlation between the deposition parameters
(pressure, power, tension of self bias, and gas mix design) and the film properties (growth
of the deposit and refractive index ). For each film property a model is established by
using an adequate experimental design. The model is validated on two plans, one from the
statistical point of view, and the other experimental one. The exploitation of the model is
illustrated a through the contour plots which determine the operating conditions of the
reactor for given specifications of the films characteristic.
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INTRODUCTION

Dans le domaine du génie des procédés la modélisation des processus joue un réle capital
en vue de leur exploitation rationnelle et de plus en plus performante par rapport aux
exigences liées aux applications. D’un autre c6té, la complexité des systemes physiques,
autrement dit les procédés industriels, nécessite la conjugaison de plusieurs outils faisant
appel tout autant aux avancées theéoriques qu’a I’expérimentation dans le cadre d’un
objectif commun dans [I’élaboration d’un modele de representation exploitable

pratiquement.

Les technologies assistées par plasmas, plus usuellement dénommeées technologies
plasmas, ont connu ces derniéres années un essor considérable. Celui-ci résulte d’une
large diversification tant en ce qui concerne les produits élaborés et leurs finalités, que
les équipements (réacteurs) et les procédés mis en ceuvre. Les produits élaborés par
interactions plasmas-matériaux peuvent étre répartis selon trois catégories correspondant
au traitement de surface, au dépdt de couches minces et a I’érosion. Les finalités de ces
produits couvrent les différents secteurs industriels et représentent un marché trés large,
en particulier pour la microélectronique, les textiles et polymeres divers, I’optique
(fibres, revétements, lentilles...), la mécanique et la micromécanique, le biomédical, les

capteurs (électriques, mécaniques, optiques, thermiques...), etc....

Différents réacteurs sont actuellement disponibles sur le marché, leur évolution et leur
diversification sont, pour I’essentiel, le résultat des efforts consentis en vue d’une
meilleure adéquation au cahier des charges des différentes étapes technologiques

d’élaboration de matériaux.

L’exploitation optimale de tels réacteurs en milieu industriel reste un objectif essentiel.
Cependant, et au regard de la complexité physico-chimique des phénomeénes associés a la
génération du plasma, les modeles de représentation de ces phénomenes élaborés
jusgu’ici ne sont pas directement exploitables sous forme d’outils ou abaques en milieu
industriel. Plusieurs recherches sont menées pour élucider ces phénomeénes. Il y a lieu de

distinguer les travaux de modélisations théorique , de simulation et expérimentale.

Les technologies plasmas ont eu un formidable impact sur le dépdt de couches minces.

La technique de dépdt chimique en phase vapeur assistée par plasma (PECVD, Plasma
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Enhanced Chimical Vapor Deposition), est une technique versatile permettant ce type de
dép6t, mais des approches fondamentales sont nécessaires afin d’acquérir une bonne
compréhension des processus physiques et chimiques mis en jeu. Plus particulierement, il

est nécessaire de bien comprendre les points suivant :

- lachimie de la phase gazeuse.

- L’interaction plasma-surface solide, et plus particulierement les effets du
bombardement des ions.

- Les relations entre ces chimies et les structures, les liaisons chimiques et les
propriétés des films.

- Le controle de ce bombardement au moyen des parametres macroscopiques du
plasma tels que puissance RF, énergie des ions, température, fréquence, pression,

géomeétrie des électrodes, tension, ...

Les phénoménes se déroulant dans un réacteur a plasma sont multiples, et tres
complexes. Les propriétés du film déposé dépendent de plusieurs parametres qui sont
interdépendants. Cette interdépendance rend I’étude de I’influence de chaque parametre
indépendamment des autres trés difficile. En dépit de [I’interdépendance de ces

paramétres, le mode de croissance des couches est a élucider.

Il est donc intéressant de mener une étude concernent I’interaction plasma-surface en
fonction des parametres de la décharge et d’essayer d’optimiser ces paramétres en vue de
trouver une corrélation avec les propriétés de dép6t, voir un modéle reliant les

entrées/sorties du réacteur.

Notre objectif est de rendre la modélisation et I’optimisation de ce procédé technologique
plus méthodique et rationnelle par I’introduction de la méthode appelée « plans
d’expériences ». Cette méthode s’appuie sur I’analyse mathématique des corrélations
entre les variables d’état du réacteur et I’ensemble aussi complet que possible des criteres
de qualité du produit élaboré, ensemble défini en fonction de I’évolution des besoins.
L’aspect le plus important des plans d’expériences est qu’ils fournissent un cadre
mathématique rigoureux permettant de modifier tous les facteurs simultanément, et de le

faire avec un ensemble raisonnable d’essais expérimentaux.
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Le résultats qui seront obtenus par la méthode des plans d’expérience peuvent étre
exploiter dans un premier temps, en rapport avec I’objectif de ce travail, dans la
déduction d’un modéle de représentation exploitable débouchant a des abaques
accompagnant le réacteur pour une exploitation optimale. D’un autre coté, les modéles
ainsi obtenus vont certainement aider dans la compréhension des phénomenes physiques

cités plus haut non encore totalement maitrisés.

Le procéde, objet de notre étude, est un réacteur a plasma de type diode a électrode
creuse excité en radiofréquence a (13.56 MHZ) utilisé en vue du dép6t de couches
minces de DLC « Diamond-like Carbone » (DLC ). Ces couches présentent des

propriétés mécaniques, optiques et électriques similaires au diamant.

Le présent mémoire est organisé en une introduction, une conclusion, quatre chapitres et
une annexe. Des généralités sur les réacteurs a plasma RF et sur les dép6t de couches
minces sont exposés au chapitre 1. Nous présentons au chapitre 2 un apercu sur les
aspect de modélisation et simulation des phénoménes associés a la décharge dans un
réacteur a plasma. Nous présentons ensuite les différentes approches de modélisation en
général et la méthode des plans d’expérience en particulier. Dans le chapitre 3, la
méthode des plans d’expériences est appliquée dans le cas du réacteur dont le dispositif
expérimental est préalablement décrit dans ce chapitre. Le chapitre 4 est consacré aux
différents résultats de modélisation issue de I’application de la méthode des plans
d’expérience. Un ensemble d’aspects sont abordés dans ce cadre, il s’agit de I’évaluation
des modeles , I’étude des effets et interactions des parameétres, et enfin la validation avec

un apercu de I’exploitation des modeles obtenus.
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CHAPITRE 1
GENERALITES SUR LES REACTEURS APLASMA RF ET
DEPOT DE COUCHES MINCES

1.1. Introduction

C’est en 1923 que les physiciens Langmuir et Tonks [1, 2] ont introduit pour la premicre
fois le terme « plasma » pour désigner le gaz partiellement ou totalement ionisé contenu
dans un tube a décharge. Il est constitué de particules neutres (atomes, radicaux libres,
molécules), d’ions positifs ou négatifs et des ¢électrons. Cependant il faut distinguer deux
types de plasmas :

e les plasmas thermiques (chauds) tels que les arcs électriques qui sont obtenus a

haute pression.
e les plasmas « froids » tels les décharges entretenues a basse pression (< 1 Torr) :

décharges basse fréquence, radiofréquence, micro-onde ou continue.

Ces derniers sont des milieux ionisés hors d’équilibre, car ils conférent au systéme des
températures voisines de ’ambiante, et contiennent toutefois un certain nombre de
particules, voir des électrons, qui sont de haute énergie ( température ~ 10 exp5 °C)
beaucoup plus élevée que celle des particules lourdes (ions, atomes) qui sont
principalement responsables des dissociations, excitations ou ionisations dans la décharge.

Ces plasmas ont fait I’objet de multiples travaux expérimentaux , ils sont devenus des
outils indispensables dans 1’industrie, notamment pour le traitement de surface, et
I’¢laboration de matériaux par dépot, ou gravure, ceci en utilisant différents procédés,
notamment en utilisant des plasmas réactifs.

Différents dispositifs plasma ont ét¢ développés notamment les réacteurs a plasma, la
source de puissance fournie, soit par un courant alternatif, soit par courant continu, soit
encore par un courant a haute fréquence.

L’utilisation des fréquences radio (25KHz — 100 MHz) pour créer une décharge électrique
(plasma) & basse pression (10° Torr-1 Torr) dans les gaz atomiques ou moléculaires est

devenue trés courante dans I’industrie, pour le traitement des surfaces par plasma, pour la
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pulvérisation de cibles solides, pour la gravure ou pour le dép6t de couches minces par
différents procédés.

Les procédés de dépot PECVD sont tres utilisés dans les réacteurs a plasma excités en RF
pour élaborer des couches minces formées d’hétéro-structures de bonne qualité a basse
température, telles que les couches minces de carbone admantin désigné par le terme
générique Diamond-Like Carbon (DLC).

Dans ce chapitre nous donnons un apercu sur les réacteurs a plasma, ainsi que sur les
décharges excitées en radiofréquences notés RF en particulier les décharges RF excitées a
13.56 MHz, enfin nous parlerons du dép6t de couches minces en considérant le cas du

carbone DLC, et les différents procédés de synthése.

1.2. Les réacteurs a plasma actuels

Un des premiers brevet concernant ces plasmas réactifs fut déposé par Hollahan en 1966
[3]. La premiére application d’un procédé d’attaque plasma fut décrite par S.M.Irwing en
1968 [4, 5], pour I’enlévement du masque de résine par passivation.
En 1968 Tracer commercialise le premier systeme d’attaque plasma appelé alors « Torche
a plasma ». En 1974 fut commercialisé le premier systéme de gravure du nitrure : un
réacteur de type tubulaire. En 1973, A.R.Reinsberg [6] développa son « réacteur a flux
radiale » 1’un des premiers systémes planaires. Enfin 1980 Wang et Maydan et Levinstein
de Bell Labs [7] présentérent leur réacteur a cathode hexagonale.
L’évolution des besoins de I’industrie a conduit les spécialistes a développer des réacteurs
offrant des caractéristiques spécifiques adaptés a certaines critéres. Chacun de ces critéres
implique une caractéristique particuliere, a titre d’exemple pour le cas du dépdt de couches
minces :

e (Capacité d’accroissement de la vitesse de dépdt, accroissement de densité

e Recherche de I'uniformité.

e [’absence de défaut induits, de résidus et de contamination particulaire.

e Simplicité¢ — démontabilité du réacteur.

Différents réacteurs a plasma sont actuellement disponibles sur le marché ; leur évolution
et leur diversification sont, pour 1’essentiel, le résultat des efforts consentis en vue d’une

meilleurs adéquation avec les demandes du marché.
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Trois générations de réacteurs a plasma existent actuellement [8]:

1. Les réacteurs a fournées conventionnels: tubulaires, planaires, G.I.R.
2. Les réacteurs monoplaques classiques: planaires, haute pression confinée.
3. Les nouveaux réacteurs: magnétron, triode, R.I.P.E, micro-onde avec ou sans

confinement magnétique multipolaire.

Chacun de ces nouveaux réacteurs présente certaines des qualités requises pour satisfaire
aux différentes conditions de réalisation recherchées par 1’industrie notamment dans les
domaines de : traitement de surface, gravure, et dépdt. Parmi toutes les configurations
existantes des réacteurs plasma, la géométrie la plus simple est de type condensateur, ou on
a deux électrodes planes séparées de quelques centimetres.

Les plasmas crées par les décharges dans ces réacteurs sont controlés par les paramétres de
création (pression et débit du gaz, puissance appliquée ou I’amplitude du signal appliquém
Vdem etc...). Une meilleure connaissance de ces décharges, notamment les décharges qui
nous intéressent, a savoir, les décharges luminescentes RF, et la possibilité de prédire leurs
propriétés pour les différents conditions de fonctionnement sont nécessaires pour avoir un
bon contréle du processus.

Dans les procédés utilisés dans les réacteurs plasma RF, 1’échantillon a traiter appelé
substrat est "attaché" a la surface de 'une des deux électrodes. Pour cette raison, le
comportement du plasma ainsi que les caractéristiques des limites du plasma, a savoir, les
gaines adjacentes aux ¢électrodes, sont d’un grand intérét.

Si ’on veut comprendre complétement le processus de dépot activé par plasma RF, la
connaissance des phénomeénes homogenes (en phase gazeuse) et hétérogénes (a la surface)
s’avere nécessaire. Il est intéressant de présenter un rappel sur les plasmas et les décharges
luminescentes RF ainsi que la chimie et la physique de la phase gazeuse, puisque ces
aspects de la décharge contrélent la majeure partie de la génération d’espéces actives et

établissent les potentiels relatifs entre le plasma et la surface.

1.3. Plasmas et décharge luminescente RF.

Les plasmas issus d’une décharge radiofréquence que I’on notera plasma RF par la suite,
permettent de faire les dépots ou la gravure de couches minces dont I’épaisseur varie de

quelques dizaines de nm a quelques pm. Néanmoins, le controle des propriétés du dépot
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nécessite la maitrise de la technique de dépot et de I’influence des différents parametres
intrinséques (densité des especes contenus dans le plasma, ’autopolarisation...etc.) et
extrinséques (pression et débit du gaz, amplitude du signal appliquée, pompage,...etc.), a
savoir aussi, les gaines adjacentes aux €lectrodes qui sont d’un grand intérét.

La situation expérimentale la plus courante pour réaliser une décharge luminescente RF,
est celle qui consiste a disposer dans un réacteur a vide deux électrodes planes et parall¢les.
Une électrode est ainsi reliée a la masse, ’autre est reliée a un générateur RF a travers un
adaptateur d’impédance, afin d’assurer un fonctionnement optimal du générateur [9, 10].
Deux possibilités existent pour réaliser la liaison entre [’électrode excitatrice et
I’adaptateur d’impédance. Une liaison directe et le systeme est alors non couplé, ou par
I’intermédiaire d’un condensateur de blocage et le systéme est couplé capacitivement. Le
couplage capacitif présente 1’avantage d’établir “naturellement” une tension continue dite
“tension d’autopolarisation”. Cependant cette tension dépend trés fortement de la
géométrie des électrodes [11]. En fait, le couplage direct est déconseillé pour les
applications de traitement de surface, car on perd le bénéfice de la dissymétrie de la
décharge capacitive, et surtout les pertes en puissance.

L’aspect général de la décharge luminescente RF est présenté sur la figure 1.1. On
distingue trois zones: une zone centrale luminescente (le plasma), occupant presque la
totalité¢ de 1’espace inter-électrode, et deux zones sombres adjacentes aux deux électrodes
appelées gaines ¢électrostatiques qui sont composées généralement d’ions positifs.
L’optimisation du procédé passe inévitablement par la maitrise du plasma et de
I’interaction plasma-surface, qui a lieu au niveau des gaines. Les caractéristiques du

plasma et de la surface a traiter peuvent étre décrites par les équations suivantes:

Caractéristiques du plasma = f (gaz, fex., pression, puissance, débit, géométrie)

(nC> nia n07TCa Ti) TO) Vpa RX+> Rx_: RO)

Caractéristiques de la surface traitée = f (plasma, E;, T, matériau, gaz résiduel)
ne, N, np sont respectivement les densités des €lectrons, des ions et des neutres.

Te, Ti, Ty sont respectivement les températures électronique, ionique et des neutres.

R.", Ry, Ry sont respectivement les densités des différents radicaux positifs, négatifs et

neutres, issus de la fragmentation du gaz.
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La chimie de la phase gazeuse dans les décharges RF est extrémement complexe. Les
¢électrons gagnent leur énergie sous I’effet du champ électrique alternatif, ce qui entraine
des collisions inélastiques entre les électrons de forte énergie et les molécules neutres [12,
13]. Ces collisions inélastiques peuvent étre rangées en trois catégories principales :
excitation, dissociation et ionisation. Les processus d’excitation et de dissociation
nécessitent une énergie moindre que le processus d’ionisation. Il en résulte que la décharge
produit une grande concentration de radicaux libres a la fois par dissociation directe ou par
excitation électronique sur un nouveau anti-liant. Par comparaison, I’ionisation de la
plupart des molécules et des atomes nécessite une énergie supérieure a 8 eV.

Cependant, a cause de la différence de mobilité entre les €lectrons et les ions positifs, les
surfaces en contact avec le plasma se polarisant négativement par rapport au plasma et il se
forme entre le plasma et 1’électrode une zone appelée gaine ou se produit le raccordement
entre le potentiel du plasma et celui de 1’¢lectrode [14].

Dans les décharges qui nous intéressent les gaines existent au voisinage des électrodes.

Elles jouent un role essentiel.

1.3.1 Les gaines de charges d’espace en radiofréquence.

Les gaines électrostatiques sont des régions de charge d’espace non nulle, qui se créent
spontanément entre un gaz ionis¢ et une paroi plongée dans le gaz ou la limitant. Leur
existence tient a la propension naturelle des charges libres du plasma a faire écran a toute
perturbation électrique qui leur est imposée.

Selon la pression de la décharge, on peut distinguer trois régimes de fonctionnement [15,

16, 17] ;

1.3.1.1 Gaine non collisionnelle

Ce régime de pression est tel que le libre parcours moyen A, des ions positifs est supérieur
a I’épaisseur s de la gaine (I; <4, ). Ainsi, les ions ne subissent pas de collisions avec les

neutres lors de leur traversée de la gaine. Ceci entraine la conservation du courant ionique
qui traverse cette gaine et la densité nij(x) dans la gaine satisfait a 1’équation de Poisson.

L’intégration de cette équation conduit a la loi de Child-Langmir [18]:
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J. =(4e/9)2q/M )"V /12 (1.1)
Ji : étant la densité de courant ionique qui traverse la gaine.

V;: est la tension aux bornes de la gaine.

ls : est ’epaisseur de la gaine.

1.3.1.2 Gaine collisionnelle — courant limité par la mobilité.

Dans ce cas ou I, >4, il y a des collisions entre les ions et les neutres dans la gaine, mais
on suppose que la pression n’est pas assez €élevée pour que I’ionisation ait lieu, et que le
mouvement des particules dans la gaine 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 [16], donc la mobilité ionique, qui dépend en général du
champ électrique réduit E/ps ( E étant le champ électrique dans la gaine, ps est la pression

du gaz). La mobilité ionique est assez bien représentée par la relation:

u=(K/p)E/p,)” (1.2)
ou B=0pour E/p, <(E/p,) etf=1/2pourE/p, >(E/p,),

La valeur limite (E/ps)L du champ réduit est typiquement de 1’ordre de 102 100 V/cm torr
[19].
L’intégration de 1’équation de poisson conduit a :

3. =9e, /8)uN2 /1 (1.3)

Dans le cas de faibles champs réduits, et a :

J, =1.43¢,(K/pl V21272 (1.4)

S

Pour les champs réduits élevés les relations ( 1.3 ) et (1.4) apparaissent comme des

versions collisionnelles de la relation de Child-Langmir dites “limitées par la mobilité”.

1.3.1.3 Gaine collisionnelle avec ionisation (ps > 1 Torr).
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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
lisiére de la gaine. L’épaisseur est alors dominée par les ions crées dans la gaine, et non
plus par les ions arrivant a la lisiére de la gaine.

L’épaisseur est celle d’une zone cathodique et suit la loi :

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

a : coefficient d’ionisation des neutres par impact électronique ( premier coefficient
de Towsend).

y : coefficient d’émission électronique sous bombardement ionique (deuxiéme

coefficient de Towsend)

1.3.2 Tension d’autopolarisation

Lorsqu’une décharge RF a couplage capacitif est établie entre deux électrodes dans un gaz
a basse pression (p< 1 torr), les ions, contrairement aux ¢€lectrons, sont trop lourds pour
suivre les variations du champ ¢lectrique. Lors de la premicre période du signal, le courant
¢électronique est donc plus important que le courant ionique, la présence de condensateur de
blocage, placé en série entre le générateur et 1’¢lectrode, impose que le courant total soit
nul. On observe que I’¢lectrode RF s’autopolarise négativement par rapport a la masse,
faisant diminuer le courant électronique jusqu’a ce qu’il soit égal au courant ionique. La
polarisation résultante sur 1’¢électrode est appelée tension d’autopolarisation notée Ve, elle
peut atteindre plusieurs centaines de Volts. Néanmoins, il existe des facteurs qui affectent
la valeur de V. telles que la puissance RF, la pression, la nature du gaz, et la géométrie des
réacteurs, plus particuliérement le rapport des aires des surfaces des électrodes.

Il n’existe pas dans la littérature d’expression générale satisfaisante de la tension
d’autopolarisation dans les systémes RF, et pas de relation directe pour estimer le potentiel
plasma V, [20], car la relation entre I’amplitude du signal RF et I’autopolarisation est
compliquée [18, 21]. C’est pourquoi on rencontre différentes expressions de V.
Y.Catherine [22], présente un modele trés simple, qui donne V4. en fonction de la
puissance et de la pression :

V= (Apoe /Agoeol, ) (Wip)'?  (1.6)
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Le modéle est basé sur un schéma ¢électrique équivalent de la décharge, ou les gaines sont
représentées par des capacités et le plasma par une résistance. La relation (1.6) a été
vérifiée expérimentalement par le méme auteur dans le cas d’une décharge radiofréquence

(13.56 MHz) pour différents gaz CHs, C;Hg et CHs-He, C,Hg-He.

1.3.3 Loi des aires

Dans une décharge de type diode RF, le potentiel plasma (V,), et le potentiel aux bornes de
la gaine (V;), peuvent étre changés non seulement par la puissance RF, mais aussi par la

configuration géométrique du réacteur, particuliérement par le rapport:

n=(A/A) (1.7)

A, et A, sont respectivement les aires des électrodes a la masse et de la cathode

Le modele de Koeing et Maissel (1970) [23] est I’'une des premiéres tentatives qui permet

de relier les potentiels vV p et Vau rapport 77 par la relation suivante:

VoV o)=14 (1.8)

Il a été montré que cette loi n’est pas vérifiée expérimentalement [15,17 ,24]. Ceci est
principalement dii aux hypothéses faites dans le modéle, qui ne sont pas tout a fait
correctes.

Des études faites par d’autres auteurs[25, 26] et aboutissent & des lois du méme type avec

I’exposant de 77 ayant d’autres valeurs. Cependant, un point commun a toutes ces théories
réside dans la difficulté de I’estimation du rapport expérimental effectif7;, car le plasma

ne se limite pas toujours a la zone lumineuse observée [27], il est en contact avec les parois
du réacteur [28], et A, devient difficile a estimer. Pour une exploitation quantitative, il est
préférable d’exprimer Vg4, en fonction des épaisseurs de gaine, car il est plus facile
d’accéder expérimentalement a ces valeurs.

Par exemple, A.J.Van Roosmalen et P.J.Q.Van Voorst Vader [29] dans un mode¢le récent
destiné a rendre compte de la dissipation de la puissance dans la décharge RF, donnent le

résultat suivant:
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V/V,= (1" 1.9

Is et I, sont respectivement les épaisseurs de gaine adjacentes aux électrodes RF et a la

masse.

1.3.4 Distribution des ions et des électrons

Le bombardement de la surface du substrat par les ions énergétiques est un phénomeéne
physique de base, qui a lieu dans les décharges RF, et qui est mis & profit dans les
applications de traitement par plasma. Durant le processus de dépdt, la distribution de
I’énergie ionique est importante pour la détermination du degré de dommages induits a la
surface du film et du substrat, et du degré de réticulation durant le dép6t de polymeéres.

Les ¢lectrons de la décharge jouent un rdle essentiel dans la cinétique de production des
ions, radicaux et especes excitées. Il est donc nécessaire de connaitre leur comportement

dans la décharge.

1.3.4.1 Distribution des ions sur I’électrode reliée a la masse.

Dans une décharge RF 1’énergie des ions bombardant la surface dépend de la fréquence du
signal appliqué, de la pression de travail et de la masse des ions mis en jeu . Nous allons
voir dans ce qui suit, comment ces différents paramétres agissent sur 1’énergie des ions.

e Effet de la fréquence du signal.
Comme il s’agit ici de 1’électrode a la masse (anode et paroi), I’énergie des ions va donc
dépendre de la chute de potentiel a travers la gaine, qui elle dépend du potentiel plasma.
Pour obtenir des informations sur le potentiel plasma V(t), en utilisant la distribution en
énergie des ions positifs incidents sur une surface a la masse, deux facteurs doivent étre
considérés:

- Le temps de transit nécessaire a 1’ion pour traverser la gaine entre le plasma et

I’ouverture de I’analyseur.
- Le degré d’influence des collisions entre ions et neutres ou I’ionisation dans la

gaine sur distribution d’énergie.
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Le temps de transit de 1’ion est inversement proportionnel a la fréquence plasma des ions

f,i donnée par I’expression:
f= (1/2 7 )(q’ni/eoM;) (1.10)

Si le temps de transit des ions est trés grand devant la période de la tension RF (1>>T ), les
ions ne seront pas sensibles aux variations temporelles du signal, mais soumis a sa valeur

moyenne. En ’absence de collisions dans la gaine, ces ions auront une énergie équivalente

au potentiel plasma \7p , indépendamment de la phase relative du champs RF présent
lorsque I’ion 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 potentiel V,(t). L’énergie
des ions dépendra du temps de la méme fagcon que le potentiel plasma instantané, et sa
valeur maximale sera égale a (eV, )max. Ceci correspond a des fréquences d’excitation

inférieures a une fréquence critique dont la valeur se situe au voisinage de IMHz [30].
o Effet de la masse des ions

La fréquence plasma d’un ion dépend de sa masse, I’expression (1.10) le montre bien, ainsi
suivant sa masse, un ion va pouvoir suivre les variations du signal ou simplement répondre
a sa valeur moyenne. Cette dépendance va se répercuter sur la distribution en énergie g(E).
Selon la masse de I’ion considéré, on observe un élargissement du spectre d’énergie, ce

dernier est d’autant plus large que la masse de 1’ion est faible.

e Effet de la pression

La pression est le paramétre qui influe sur le libre parcours moyen des ions, donc qui
détermine le caractére collisionnel ou non collisionnel de la gaine. Quand la pression
augmente, la fréquence des collisions dans la gaine augmente et la fonction de distribution
est fortement perturbée. Dans la référence [31], la fonction de distribution en énergie des
ions bombardant I’¢lectrode a la masse d’une décharge d’argon excitée en RF 13.56 MHZ
dépend de la pression. A basse pression ( 5 mTorr), la distribution est presque

monoénergétique, alors qu’a haute pression (100 mTorr) on constate un élargissement di
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aux collisions dans la gaine. L’étalement AE de la distribution g(E) est donné par

I’expression suivante [24]:

AE=8 Y24V o, 111
3 a)ls\/m_n

1.3.4.2 Distribution des électrons

Les électrons jouent un réle trés important dans la cinétique de production, des ions, des
radicaux et des espéces excitées. Il est donc nécessaire de connaitre leur distribution pour
une meilleure compréhension de la cinétique de la décharge. Nous nous limiterons au cas
qui nous intéresse, ¢’est-a-dire a un plasma RF crée dans une décharge couplée de maniére
capacitive.

Comme pour les ions, la fréquence plasma des ¢électrons est donnée par I’expression :
fre = 1/271 (qne*/eoMe) " 1.12

Dans le cas d’une décharge RF d’argon, par exemple, pour n. = 5.10° cm™, fre = 6.34 108
Hz, cette valeur est trés grande devant la fréquence RF habituellement utilisée (13.56
MHz). Ceci permet a l’électron, contrairement a 1’ion de suivre instantanément les
variations du champ électrique.

Plusieurs méthodes de diagnostics ont été utilisées pour caractériser la population
¢électronique d’une décharge RF : les sondes de Langmuir [32, 33] et la spectroscopie
optique d’émission [34]. La fonction de distribution des électrons f(E) est le meilleur
moyen de rendre compte du comportement de ces derniers dans un plasma. Les décharges
luminescentes que nous avons présentées plus haut dans un réacteur plasma, produisent
des dépots ou des gravures sur des substrats noyés dans le plasma. Ces derniers peuvent
étre de différents types selon le procédé utilisé. Nous nous limitons dans le cadre de cette

étude au dépot de couches minces de DLC.
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1.4 Dépot de couches minces de Carbone amorphe (Diamond-Like Carbon, DLC)

1.4.1 Notions de couches minces

Une couche mince d’un matériau donné, est un élément de ce dernier dont 1’une des
dimensions qu’on appelle épaisseur a ¢té fortement réduite de telle sorte qu’elle s’exprime
en micrometres (voir méme en nanomeétres et angustroms). Cette faible distance entre les
deux surfaces limites, entraine une perturbation de la majorité des propriétés. La seconde
caractéristique essentielle d’une couche mince est que, quelle que soit la procédure
employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d’un support sur
lequel elle est construite. En conséquence il sera impératif de tenir compter de ce fait

majeur dans la conception.

1.4.2 Le Carbone amorphe (Diamond-Like Carbon)

Les couches minces carbonées possédent une grande diversité tant au niveau de leur
composition chimique que de leurs propriétés. Elles sont classées en différentes catégories
en fonction de la proportion des éléments les composant (carbone, hydrogene) et en

fonction de leur structure (carbone hybridés sp> ou hybridés sp°).

e Couches minces de DLC

Les carbones amorphes, appelés DLC ou encore carbone adamantin, sont des formes
métastables de carbone amorphe contenant une majorité d’atomes de carbone hybridés sps.
Rappelons que le terme générique de DLC est utilisé pour désigner les couches minces de
carbone mais que pour chaque type, une terminologie plus précise sera employée. Les
DLC sont des semi-conducteurs avec, entre autres, une grande dureté mécanique, une
inertie chimique et une bonne transparence optique.

Les différentes formes de DLC dépendent de la quantité d’atomes, tétraédrique et
trigonale , du carbone en liaison et hybridé sp’ et sp” dans ces films. Le rapport sp’/sp
dans la matrice de DLC, dépend des techniques de déposition et de la concentration

d’hydrogene. La figure 1.2 montre le modéle de Robertson [37].

Les diverses formes de DLC peuvent étre divisées en deux parties :



28

1. Les carbones amorphes dépourvu d’hydroéne a-C et ta-C (amorphous-Carbon et
tetrahedral amorphous-Carbon)
2. Les carbones amorphes hydrogénés les a-C:H et ta-C:H (hydrogenated
amorphous-Carbon et hydrogenated tetrahedral amorphous-Carbon).
Les (a-C, a-C:H) correspondent a des couches de carbone amorphe contenant une forte
proportion de carbone graphitique, tandis que (ta-C et ta-C:H) dénommés ainsi par
McKenzie [35, 36, 38] afin de les différencier des a-C, comportent quant a eux une
majorité de liaisons sp’ (proportion supérieure a 70 %) [38, 39]. Un diagramme ternaire est
présenté a la figure 1.3 afin de mieux visualiser les différents matériaux possibles a partir
du carbone et le cas échéant de I’hydrogéne [37]. Ce diagramme s’apparente a un
diagramme de phase, les zones spécifiées correspondent a des matériaux connus mais
I’existence de matériaux en dehors de ces zones n’est pas prohibée.
Les DLC possedent ainsi une grande diversité de compositions chimiques donnant lieu a

des propriétés différentes se rapprochant plus ou moins de celles du diamant.

®—p2 G atom
O—sp? G atom
=—H atom

Figure 1.2 Représentation bidimensionnelle des DLC d’aprés Robertson [37]
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Figure 1.3: Diagramme ternaire proposé par Robertson [37].

1.4.3. Propriétés du carbone en couches minces

Nous venons de rappeler que les couches minces de DLC possédaient une grande variété
de structures. Les propriétés des films dépendent tout naturellement de la composition et de
la structure chimique du matériau déposé. Le tableau 1.1 résume les propriétés des DLC
comparées a celles du diamant. Néanmoins, la synthése de ces matériaux nécessite la
maitrise de la technique utilisée et en particulier le contrdle des paramétres intervenants.

Parmi ces paramétres on compte : la pression, la puissance et la géométrie des électrodes.

1.4.4. Applications des couches DLC.

Les couches minces de DLC ont des applications potentielles dans différents domaines, on
peut citer :

Applications dans le domaine de 1’optique : Elles sont essentiellement utilisées comme
couches anti-réflection dans les équipements et dispositifs d’optique [39, 44,45].
Applications dans le domaine de la microélectronique : Elles concernent les composants
¢électronique et dispositifs d’affichage.

Applications mécaniques: La plus connue des applications mécaniques des DLC est le

revétement des outils de coupe et dans la protection d’usure des picces [39].



Tableau 1.1 propriétés des carbone amorphe (DLC)

30

Matériaux Diamant Carbone dur DLC Réf.
Caractéristigues
Dureté [Gpa] ~ 100 30 = 100 5-30
Mecaniques | Densité [g/cm3] 3.52 2-34 0.9-2
Module de Young [Gpa] ~ 1000 650 300 [40]
Contraintede | 06-4 4-77
compression [Gpa]
Tribologiques | Coefficient de frottement | 0.1 dans I’air |0.02 sous vide| 0.01—0.28
0.2 dans I’air
Taux d’usure a P=0.8 Gpa |  --------- ~10? <107 [36]
Liaisons Covalente Sp3 Sp 3 , Sp 2 s spl Sp 3 , Sp 2 s spl
Réactivité Inerte dans | En général En général
, I’eau inerte inerte
Chimiques Sp” (%)
100 > 85 40 — 80 [41]
H (%)
0 <10 10 — 60
Structure
cristalline amorphe amorphe
Thermiques | Conductivité [W/cm.k] 9-26 10 | e [42]
Température de stabilité| — --------- 300 - 400 300 - 400
[C°]
Résistivité [ Q .cm] 10" 10°- 10" 10°-10"
Electriques | Constante di€lectrique 11 5-95 1.6-49 [40]
Conductivité électrique |  ---—--—- | = —m-mm-- 101~ 1012
[Q'.ecm™]
Gap optique [eV] 545 0.5-2.7 1.2-4
Optiques Indice de réfraction (n) 241 -2.44 1.8-2.6 1.6-3.1 [43]
Coefficient d’extinction| — -------- 0.2- 03 0.12-0.18
k)
0.225a 80 25a50

Transparence optique
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Applications biomédicales : Dans le domaine biomédical, les revétements de DLC sont
utilisés dans les implants directement en contact avec le sang et ceux relatifs aux surfaces

articulaires en frottement [46].

1.4.5. Procédés de synthése de couches de carbone amorphe

En général les procédés de dépdts suivent trois étapes fondamentales, une étape de
génération des espeéces déposées, une autre de transport de ces espéces de la source au

substrat et une troisiéme qui consiste a la croissance des couches.

La croissance des films se fait par une succession d’étapes ¢lémentaires :
e Création des especes réactives (ions, neutres excités et radicaux).
e Diffusion d’espéces jusqu’au substrat , absorption en surface, puis réactions
chimiques qui transforment et produisent, d’une part les espéces qui  vont former

le film, d’autre part des especes secondaires a éliminer Celles-ci sont désorbées
pendant que les atomes adsorbés migrent vers les sites de nucléation. Les étapes

élémentaires se répetent et le dépdt croit.

La grande diversité des procédés de synthése des couches de carbone explique en partie les
grandes variations des propriétés physico-chimiques des dépdts obtenus. Mais au sein de
chaque procédé, les parameétres du dépot peuvent aussi influer trés fortement sur ces
propriétés. D’ou I’intérét de connaitre 1’ensemble des moyens d’élaboration disponibles, et

le potentiel de chacun d’entre eux en fonction des propriétés fonctionnelles désirées.

L’¢laboration des films de carbone se fait par plusieurs techniques de dépot de couches
minces. Celles ci sont en phase vapeur classées en deux grandes catégories : le dépot
physique en phase vapeur (ou PVD, pour Physical Vapor Deposition) d’une part et le dépot

chimique en phase vapeur (ou CVD, pour Chemical Vapor Deposition) d’autre part.

On peut expliquer que la PVD est le dépot d’un matériau provenant d’un arrachement de
mati¢re d’une cible, tandis que la CVD est le dép6t d’un matériau qui est le produit d’une
réaction chimique se déroulant dans 1’enceinte et au niveau du substrat. La dissociation des
particules du gaz se fait soit de fagon thermique, soit par excitation RF des molécules de ce
gaz (on parle alors de PECVD, pour Plasma Enhanced CVD). Dans le tableau 1.2 sont

exposées quelques unes des techniques les plus communes de dépot par PVD et CVD [47,
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48]. La PECVD (plasma Enhanced Chimical Vapor Deposition) est une méthode de
synthése de couches minces a partir de précurseurs gazeux (hydrocarbures) par dépot

chimique activé par plasma, elle se démarque par son caractére intrinséque hors-équilibre.

La création d’especes réactives est faite a 1’aide du plasma, qui contient une fraction
d’¢électrons libres et énergétiques (~eV) mais apparait neutre dans sa globalité [49], ce qui
permet de s’affranchir du chauffage du substrat. En effet 1’énergie des électrons
énergétiques du plasma remplace 1’énergie thermique utilisée en CVD pour activer les
réactions. Cela permet de déposer des matériaux a basse température donc sur des substrats
ne résistant pas aux hautes températures. Nous utilisons dans le cadre de note étude le
procédé PECVD. Dans ce cas le précurseur gazeux utilisé est le méthane CHy. La
description d’un plasma de méthane est nécessaire pour comprendre les phénomenes

associés, détaillés au paragraphe suivant.

1.5. Description d’un plasma de méthane.

Suite a une excitation d’un gaz hydrocarbure C Hy , il se crée a ’intérieur de la chambre
d’ionisation et entre deux électrodes un plasma. La fragmentation de la molécule de
méthane (CHs) donne lieu a la formation d’électrons, d’ions et de radicaux de masse et de
charges différentes suivant des procédés physiques différents. Le tableau 1.3 [50] montre
les conditions types pour un plasma basse pression de méthane. Les techniques de
diagnostic des plasmas en vue de déterminer les espéces en présence et leurs densités

respectives sont nombreuses, on peut citer :

La sonde de Langmuir pour déterminer ne, n; , Te, T; et V,,.
La spectroscopie optique d’émission pour déterminer les espéces neutres.

La spectroscopie de masse pour déterminer les espéces chargées.

Le tableau 1.4 montre quelques exemples de réactions entre électrons, ions et molécules

dans un plasma de méthane [51].
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Tableau 1.2 Principales méthodes de dépot de couches de carbone

e Evaporation sous vide.

e Pulvérisation (cathodique ou magnétron)

e Dépot par faisceau d'ions.

PVD e Arc cathodique

e Arc cathodique filtré sous vide (FCVA,
pour Filtered Cathodic Vacuum Arc).

e Ablation laser (PLD, pour Plasma Laser
Deposition).

* Assistée par filament chaud (HFCVD, pour

= Thermique Hot Filament CVD).

* Assistée par flamme

O Assistée par torche plasma.

0 Assistée par plasma continu (DC CVD,
pour Direct Current CVD)

= Assistée par — -
¢ Assistée par plasma Basse Fréquence

CvD (BFCVD).

O Assistée par plasma Radio Fréquence
(RFCVD).

(PECVD) 0 Assistée par plasma Micro-ondes
(MWCVD, pour Micro Wave CVD).

¢ Assistée par plasma Micro-ondes et
Résonance Cyclotronique Electronique
(RCE-MWCVD).

Tableau 1.3 Conditions types pour un plasma basse pression dans le méthane [50].

Fréquence 50KHZ - 13.56 MHZ
Pression 1.3 - 350 Pa (10~ - 5torr)
Densité d’électrons 105 - 10" em™

Energie moyenne des 2 -10eV

¢lectrons

Température des neutres ~ 400 - 500K

(ions)

Taux d’ionisation ~107°-10"

Rapport des flux d’ions aux 5 107 - 03
flux de neutres J,/J

Particules neutres CH,,C,H,,C,H,,C,H, ...
stables
Radicaux CH,,CH,,CH,C,H;

lons CH;,CH;,CH",CH;,C,H!,C,H;
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Tableau 1.4. Quelques exemples de réactions entre électrons, ions et molécules

Impacts électrons / molécules Impacts ions / molécules

CH, +e" > CH, +2e” C"+CH,—> C,H; + H,
CH,+e > CH; +H+2e" CH"+CH, > C,H, +H,+H
CH,+e > C"+2H,+ 2e" CH"+H, —>CH,+H
CH, +te > CH,+H+e" CH®" +CH, — CH,; +H
CH,+e > C +2H,+e" CH, +CH, > C,H! +H
H,+ e > H+e" CH, +CH, > C,H, +2H,
C,H+e —> C,H,; + H,+2¢" CH, +H, > CH,+H

1.6 Interaction plasma-surface

Lors de la création d’une décharge, les excitations et les désexcitations conduisent a la
formation d’électrons, des photons (particules neutres énergétiques) et d’autres ions qui se
distinguent par leurs masses et leurs densités différentes. Ces derniers entrent en
interaction avec le substrat. Dans le cas ou celui-ci est porté par une ¢électrode a la masse,
ce sont les électrons qui entrent en premier en interaction. Cette interaction est tout d’abord
régit par le libre parcours moyen des électrons et des ions, qui définit la distribution en
énergie des électrons. Vers les hautes énergies, les électrons primaires sont rétrodiffusés
¢élastiquement ou inélastiquement en provoquant une localisation de charges électriques
¢lémentaires au niveau des défauts qui finissent par modifier substantiellement la réponse
du solide en contact avec le plasma [52]. Les photons a leur tour, présent dans le plasma
interagissent avec le matériau.

Trois types d’interaction peuvent étre distingués. Il peut y avoir transmission d’un photon,
ou réflexion de ce dernier, ou I’absorption du photon qui contribue au chauffage de la
surface du matériau a traiter. La figure 1.4 illustre les différentes interactions plasma-

surface.
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D’autres interactions considérées comme importante sont celles des ions avec la surface du

substrat. Ce type d’interaction a fait I’objet d’étude conduite par Hagstrum [53, 54] dans la

perspective de la mise au point d’une technique d’études des surfaces.

Les énergie fournies a la surface par les espéces générées par le plasma sont typiquement

dans le domaine de 10-500eV et par conséquent plus importantes que celles caractérisant

un solide [55] :

L’énergie de liaison d’un atome ou I’énergie de sublimation U sont de I’ordre de 3-
10eV

L’énergie de seuil de pulvérisation est de I’ordre de 4 U

L’énergie de formation de composés interstitiels est d’environ 5 eV

L’énergie pour la formation de lacune autour de 1eV

L’ensemble des processus induits a la surface par les ions étudiés par Thornton [55] peut se

résumer de la facon suivante :

1.

Le bombardement par les ions de faible énergie (> 1 eV) peut provoquer la
désorption des impuretés absorbées sur un substrat ou un film en croissance. Le
processus est d’autant plus efficace que les revétements de pulvérisation sont €levés
et les énergies de seuil faibles.

Les ions de moyenne énergie (>30 eV) peuvent générer des sites d’adsorption
préférentiels ou causer la dissociation des especes adsorbées, et par conséquent les
réactions des autres atomes.

Les ions et les atomes de faible énergie (<10eV) peuvent exalter la diffusion de
surface des atomes ou radicaux adsorbés par transfert de quantit¢ de mouvement
aux particules de la surface ou voisines de la surface (quelque couches atomiques).
Le seuil pour ce processus est bas, souvent inférieur a 10eV [56].

Lorsque les flux et les énergies sont suffisants (E>100eV) et J;~ 10" ~10"
ecm™s™), les ions peuvent provoquer la pulvérisation d’une fraction en

croissance.

5. Les ions ou les especes neutres de tres forte énergie peuvent pénétrer et étre picgés

dans le substrat ou dans la couche en croissance, ou provoquer le déplacement des

atomes du réseau.
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Figure 1.4 Schéma illustrant I’interaction plasma-surface

On peut donc conclure qu’une propriété donnée, physique, chimique ou électrique d’un

film peut étre modifiée en jouant sur le bombardement ionique.

Des études récentes des phénomenes relatifs a 1’interaction plasma-surface et a la synergie
induite par 1’action simultanée de plusieurs d’entre eux, telle qu’elle se présente lors d’un
dépot par plasmas ont montrées qu’un fort couplage existe entre la phase gaz et les
réactions de surface.
Les principaux phénomeénes induits par plasma sont repertoriés ci-aprés et la durée
temporelle et I’étendu spaciale sont indiqués entre parenthéses :

- Adsorption - physisorption ou chimisorption d’une particule en surface (~107'? s

~5 A%

- Désorption — libération d’une particules adsorbée (~10"%a 10°s)
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- Abstraction ou gravure (etching) — libération d’une particule ou d’un ensemble de
particules de la surface par I’action d’une espéce réactive gazeuse (~10"%a 107 s,
~107a1A°%)

- Dissociation induite par la surface — dissociation d’une espéce moléculaire gazeuse
suite au contact avec une surface (~107'24 10”7 s, 10 A°?)

- Réaction de surface — réarrangement de la surface ( insertion dans un cycle,
modification du nombre de liaisons, etc.) (~10"%a 107, jusqu’a 50 A%?)

- Pulvérisation — éjection de particules d’une surface exposée a un flux de particules
énergétiques ( transfert de quantité de mouvement) (~10'12 a 107 s, profondeur
<1000A°%)

- Emission secondaire d’électrons — éjection d’un electron arraché du solide ou de la
particule incidente lors de I’impact sur une surface (~10"%a 107 s, ~10 A°%)

- Diffusion — migration a la surface sans modification de la nature de la liaison (~10
23 10% s, jusqu’a 1000 A°%)

A T’exception de la pulvérisation et de 1’émission secondaire, tous les autres processus

énumérés précédemment interviennent dans la croissance de couches minces.

1.7. Mécanisme de croissance des couches de carbone

L’étude de la formation et de la croissance des couches minces a fait 1’objet de nombreuses
études et spéculations aussi bien du point de vue théorique qu’expérimental [57, 58, 59].
L’étude des modes de croissance est généralement menée in-situ dans une enceinte de
dépot ultra vide a 1’aide d’un spectrométre Auger ou a rayon X et de spectroscopie de
désorption thermique. En effet différents modes de croissance ont différentes énergies de
liaisons au substrat et ainsi désorbent a différentes températures. Une autre méthode pour
I’étude des modes de croissance est 1’ellipsométrie. Si la lumiere réfléchie par le substrat
est polarisée linéairement, le déphasage dépendra du nombre et de la structure des
monocouches du film. La sensibilité est approximativement de 1’ordre de 1/100 de
monocouche. Le mécanisme de croissance des couches minces varie selon la méthode
utilisée ou l’on distingue plusieurs facteurs qui interviennent. La compréhension du
phénoméne de condensation des particules a la surface du substrat passe par une analyse de
mécanique moléculaire. Cette étude a été faite par Mahalingam [57] ou il présente un

modeéle de croissance des couches de carbone sur un substrat en silicium.
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On distingue trois types de croissance lorsqu’un phénomene d’interdiffusion n’intervient
pas entre le film et le substrat [60, 61], figure L.5.

a) Croissance bidimensionnelle (2D) (Frank Van Der Merve F.V.D.M)

Une couche ne commence a se former que lorsque la précédente est remplie. L’énergie

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

dépot, figure 1.5.a.

b) Croissance tridimensionnelle (3D) (Volmer-Weber V.W)

Elle correspond a une énergie trés faible de liaison entre le film et le substrat, figure

1.5.b.

¢) Combinaison des deux modes précédents (Straski — Krastanov S. K)

La croissance débute de fagon bidimensionnelle pour évoluer vers une croissance

tridimensionnelle avec formation d’ilots (figure 1.5.¢).
Il parait donc que le mode de croissance dépend en premier lieu du couple substrat film, et
aussi d’autres parametres liés aux conditions de dépot telle que la température du substrat
[62, 63] etla migration de la surface [64, 65].
En réalité, le principe de croissance des couches de carbone amorphe hydrogéné est qu’un
atome de carbone ou une liaison trouve sa stabilité a la surface du substrat, ot son énergie
interne est la plus basse. Cette hypothése est réalisée au cas ou le substrat ait une réactivité
avec les espéces en présence, ou sa surface présente des sites préférentiels a la croissance
du film. La formation de ces cites est associée au flux ionique incident. Par ailleurs,
plusieurs auteurs [57] attribuent la formation des couches de carbone au radical methyl
CHs, alors que Ford [66] résume le procédé de dépot par trois étapes principales. En
premiére étape, le radical méthyl se dépose par liaison, le mécanisme de gravure en
présence par des €léments actifs issus des gaz résiduels comme 1’oxygene et 1’azote permet
I’arrachement de I’hydrogéne laissant seulement les atomes de carbone.
Les différents point cités dans ce chapitre sur 'utilisation des réacteurs plasma pour le
dépot de couches minces utilisant la technique PECVD nous ont permis de comprendre
que ces réacteurs permettent le dépot d’une grande variété de matériaux sous forme de film
mince. La technique PECVD offre une atmosphére réactive et a travers les interactions
complexes entre le plasma et la surface on peut obtenir des films ayant des propriétés tres
particulieres. Une utilisation judicieuse des parametres macroscopiques du plasma tels que
la puissance RF, fréquence, pression, géométrie des électrodes etc..., permet un contrdle

des propriétés électriques, optiques, mécaniques et chimiques des dépots.



O O
O O 00 OOCCCO0

3@@%%%8
<<

o O O
ssissce

000
(LD
0000000
0000000
Sl < <
0000000
0000000

HOO

Figure 1.5 Schéma illustrant les différents modes de croissance d’un film sur un

substrat :

a) croissance bidimensionnelle (2D) dite de type Frank Van Der Merve.
b) croissance tridimensionnelle (3D) dite de type Volmer Weber.

¢) croissance qui débute selon un mode 2D pour se poursuivre selon mode 3D de
type Straski Krastanov.
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CHAPITRE 2
MODELISATION PAR LA METHODE DES PLANS D’EXPERIENCE

2.1 Introduction

Dans ce chapitre nous donnerons un apercu sur les modélisations des décharges basse
pression a travers une synthése des différentes approches déja réalisées. Nous parlerons
ensuite des parametres intervenant dans la synthése des couches minces, leurs
interdépendance, ainsi que leurs influence sur les propriétés des couches minces, basées sur
des considérations théoriques et expérimentales. Enfin, nous proposons une méthode de
modélisation basée sur la technique des plans d’expériences. Cette derniére approche
contribue d’une facon significative dans 1’interprétation des phénomenes cités plus haut
mais également et surtout doter le réacteur a plasma d’un outil d’exploitation comparable a

une abaque indispensable pour les utilisateurs du réacteur plasma.

2.2 Modélisation des décharges basse pression

En raison de la puissance des moyens actuels de calcul et de ’efficacité des méthodes
numériques, la modélisation des décharges est un outil prometteur d’analyse des plasmas et
des dispositifs a décharges, qui aide a la conception de dispositifs industriels.

Les objectifs de la modélisation sont triples. En premier lieu, elle doit permettre une
meilleure compréhension des phénomenes de base (1). Elle doit également fournir une
description quantitative suffisamment précise capable de prédire les tendances de
I’évolution des propriétés de la décharge consécutivement a la modification de certains
paramétres (2). Enfin, elle doit permettre d’obtenir par le calcul (et donc de fagon moins
colteuse, et plus rapidement que par la réalisation de prototypes expérimentaux) les
conditions optimales de fonctionnement d’un réacteur a plasma (3). Ce troisiéme objectif
constitue en fait un véritable probléme de conception assistée par ordinateur et semble
difficile a réaliser a court terme mais ne doit pas étre rejeté. En revanche, certains des
modeles développés récemment satisfont d’ores et déja aux objectifs (1) et (2), et devraient

étre considérés comme outils précieux d’aide a la conception des dispositifs industriels.

Schématiquement, on peut dire qu’une meilleure compréhension de ces phénomeénes doit

étre basée sur :



41

1- une analyse quantitative précise de la cinétique chimique au sein du plasma
2- une description suffisamment fine et auto cohérente du transport des particules dans
les gaines.

3- Une meilleure compréhension de 1’action des particules sur la surface.

Bien que dans la plupart des cas, chaque phénomeéne physique ou chimique intervenant
dans la décharge puisse étre compris ou décrit individuellement, la description de la
décharge dans son ensemble est une entreprise extrémement difficile en raison des

multiples synergies qui lient ces phénomenes.

Les modé¢les numériques (bien qu’ils ne présentent pas les avantages évidents des
approches analytiques) essayent d’apporter des solutions a ce probléme. A titre
d’exemple, parmi les problémes qui peuvent se présenter au cours de I’élaboration d’un
modele de décharge, il y a lieu de noter la détermination simultanée des grandeurs
électriques tels que le champ électrique ou le potentiel dans la décharge et la description
du transport des particules chargées dans ce champ électrique ainsi que la cinétique
chimique au sein du plasma. Il faut de plus tenir compte des divers couplages qui lient ces
phénomeénes. En effet le champ électrique dépend des densités des particules chargées
dont les fonctions de distribution dépendent elles mémes du champ électrique ; la fonction
de distribution des électrons détermine le taux de production des particules excitées ou le
taux de dissociation des molécules.

Elle dépend elle-méme de la population de ces niveaux excités (collisions de seconde
espece) et de la concentration des produits de dissociation. D’autres part, divers échanges
d’énergie entrainent une €élévation de la température du gaz et donc, a pression constante,
une diminution de la densité des espeéces lourdes. Le libre parcours moyen des électrons
augmente, ce qui entraine une modification de la fonction de distribution.

Il n’existe pas a I’heure actuelle de modéle prenant en compte simultanément les multiples
interactions mentionnées ci-dessus et dans la plupart des modéles de décharges publiés,
on se contente d’étudier 1’'un de ces aspects, des hypothéses plus ou moins adéquates étant
formulées.

On peut ainsi en négligeant les inhomogénéités spatiales estimer I’importance du couplage
entre distribution électronique et population des niveaux excités dans le plasma [67, 68],
et étudier la cinétique chimique ou évaluer le bilan énergétique global [69] et donc

I’¢élévation de température du gaz. On peut également, en supposant connue la distribution
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spatiale du champ électrique, calculer en négligeant les collisions de seconde espéce, les
variations spatiales (et éventuellement temporelles) des fonctions de distribution des
particules chargées dans la gaine et le plasma [70]. On peut enfin moyennant certaines
hypotheses simplificatrices sur la distribution des particules chargées dans I’espace des
vitesses, évaluer de facon autocohérente le champ électrique dans la gaine et le plasma

[71, 72].

La modélisation ne peut étre raisonnablement envisagée sans un minimum d’informations
concernant les processus fondamentaux. La difficulté du probléme est double puisque non
seulement il est nécessaire d’estimer I’ensemble des processus jouant un réle significatif
et devant donc étre pris en compte au cours de la modélisation, mais, une fois ces
processus dénombrés, ils doivent étre caractérisés, c’est-a-dire que 1’on doit obtenir soit
leurs sections efficaces soit les taux de réactions ou les parameétres de transport
correspondants.

Il est évident que compte tenu du nombre ¢levé de particules dans une décharge
(électrons, ions et atomes ou molécules dans des états excités ou non, et photons
interagissant avec le gaz ou avec les parois de ’enceinte), le seul dénombrement des
processus intervenant de maniére significative est un probléme d’une grande complexité et
cela d’autant plus si ’on a affaire a un mélange de plusieurs gaz qui peuvent étre de
nature moléculaire complexe.

L’ensemble des processus collisionnels relatifs aux électrons, est résumé dans le tableau
2.1. Dans le tableau 2.2, les principales collisions ion-molécule et leurs références sont

données.

Des modéles numériques récents ont été développés concernant le transport des particules
chargées dans des régions aussi différentes que les gaines et les plasmas de lueur négative.
De tels modéles peuvent étre extrémement efficaces pour améliorer la compréhension des
mécanismes de base des décharges, et sont capables de reproduire, au moins
qualitativement la plupart des résultats expérimentaux, et peuvent donc étre utilisés pour
prédire 1’évolution d’un systéme quand certains parameétres sont modifiés. Le transport
des particules chargées est caractérisé par un ensemble de grandeurs (appelées parameétres
de transport) qui sont par exemple le vecteur vitesse de dérive et le tenseur de diffusion.
Ces grandeurs peuvent étre calculées avec une grande précision par la résolution de

I’équation de Boltzmann par différentes méthodes.
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Tableau 2.1 Principales collisions électron-molécule intervenant dans une décharge

Grandeurs Références

Transport Mobilité [79][80]
Coefficients de [81] [82] [83]
diffusion

Collisions élastiques Sections efficaces [84]
différentielles
Sections efficaces pour | [79] [80]
le transfert de la
quantité de quantité de [83]
mouvement

Collisions inélastiques conservatives

Rotation Sections efficaces [85] [86]
Taux de réaction [85]

Vibrations

Sections efficaces
Taux de réaction

[87] [88] [89]

Excitations des niveaux optiques

Sections efficaces
Taux de réaction

[90] [81] [83]

Collisions inélastiques non conservatives

Ionisation Sections efficaces [91] [92]
Taux de réaction [81] [82]
Coefficients [83]
d’ionisation

Attachement Sections efficaces
Taux de réaction [93] [81]
Coefficients [82]
d’ionisation

Détachement Sections efficaces [94]
Taux de réaction

Dissociation Sections efficaces [95]  [96]
Taux de réaction

Recombinaison Sections efficaces [97]  [98]

Tableau 2.2 Principales collisions ion-molécule intervenant dans une décharge

Grandeurs

Références

Transport

Mobilité

Coefficients de diffusion

[99]

Transferts de charges

Sections efficaces

Taux de réaction

[100] [101] [102]
[103] [104]

Recombinaison

Taux de réaction

[105]
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Ces derniéres peuvent étre classées en deux groupes :

(1) méthodes de résolution directe de 1’équation de Boltzmann

(2) méthodes de Monte Carlo
Ces deux méthodes tres différentes fournissent des résultats identiques, elles ont fait
I’objet de plusieurs travaux [73, 74, 75, 76, 77, 78]
Les méthodes directes ont 1’avantage d’€tre, pour une configuration géométrique tres
simple, plus rapides (en terme de temps de calcul machine) que la méthode de Mont

Carlo, mais elle sont beaucoup moins souples.

La méthode de Monte Carlo, consiste a simuler les trajectoires d’un grand nombre de
particules, afin d’établir un bilan statistique de leur comportement. Ces trajectoires sont
suivies en deux étapes distinctes. L’équation fondamentale de la mécanique classique est
intégrée entre deux collisions. L’instant de la collision, sa nature et la déviation angulaire
au cours de la collision sont obtenus en tirant des nombres aléatoires dont les densités de
probabilité sont liées aux sections efficaces de collision totales et différentielles. Cette
méthode permet en principe la résolution de 1’équation de Boltzmann dans I’espace des
phases complet (6 dimensions en régime stationnaire, 7 transitoires).

Notons que la méthode de Monte-Carlo est une méthode statistique, et que par conséquent
les résultats sont sujets a des fluctuations. La variance des résultats est d’autant plus faible
que le nombre d’éveénements (de collisions) simulés est grand.

Mentionnons simplement que pour obtenir une statistique suffisante sur des variables
unidimensionnelles telle que la densité, I’énergie moyenne ou le coefficient d’ionisation, il
faut simuler quelques centaines de milliers de collisions par cm.torr de décharge. Pour
obtenir une statistique correcte sur des fonctions bidimensionnelles telle que la fonction de
distribution en énergie et en position, il faut typiquement simuler quelques millions de
collisions par cm.torr de décharge. Ajoutons que le temps de calcul par millions de
collisions est de I’ordre de I’heure sur un mini-ordinateur actuel.

Des mod¢les ont été développés pour le calcul de la fonction de distribution électronique
et ionique, qui supposent connue la distribution du champ électrique dans 1’espace
interélectrode. Or la distribution du champ ¢lectrique dépend de la charge d’espace et
donc des fonctions de distribution électrique et ionique.

Des modeles dit auto-cohérents on été développés (nous dirons qu’un modele est auto-
cohérent s’il prend en compte le couplage entre la cinétique des particules chargées et le

champ électrique).
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Idéalement un tel modéle devrait €tre basé sur le systeme d’équation suivant:

V.V fe+y.Vy fe:{%} (Boltzmann électrons) (2.1)
coll.
ofp . ..
V.Vrfp+y.Vifp= S (Boltzmann ions positifs) (2.2)
coll.
%V&: j (fp—fe v=np—ne (Poisson) 2.3)

La résolution de ce systeme est cependant extrémement difficile des points de vues
mathématique et numérique, et de nombreuses tentatives se sont soldées par des échecs.
La difficulté du probléme du point de vue numérique est liée a I’existence de forts
gradients de densité de particules chargées a [’interface plasma gaine, et a la possibilité
d’inversions de champ dans la lueur négative. D’autres part, les valeurs élevées de n. et n,,,
et les trés faibles valeurs du rapport (n,-n.)/n, dans la plasma peuvent engendrer des
instabilités numériques [78].

Le systeme (2.1,2,3) doit donc étre simplifié, et une description plus simple du transport
des particules chargées doit étre envisagée. La solution adoptée consiste généralement a
remplacer 1’équation de Boltzmann par un systéme d’équations obtenus en intégrant
I’équation de Boltzmann dans ’espace des vitesses, aprés multiplication par 1 (I’équation
de continuité), vx (équation de transfert de la quantit¢ de mouvement), & (équation
d’énergie), etc... Ce systeme d’équations fini (on ne considére en général que 1, 2, ou 3
équations) n’est pas équivalent a I’équation de Boltzmann (il faudrait une infinité
d’équations), et doit étre fermé par des hypothéses convenables sur les moments d’ordre
supérieur et les termes de collisions.

Les différents modeles développés actuellement sont extrémement efficaces pour
améliorer la compréhension des mécanismes de base des décharges. Il sont capables de
reproduire, au moins qualitativement la plupart des résultats expérimentaux, et peuvent
donc étre utilisés pour prédire 1’évolution d’un systéme quand certains paramétres sont
modifiés (fréquence d’une décharge RF, pression, composition du gaz, géométrie des

électrodes etc....)
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Le développement récent de modeles numériques capables de traiter de fagon
autocohérente et simultanément des zones aussi différentes que les gaines et les plasmas
de lueur négative ou de colonne positive, ouvre des perspectives nouvelles. Pour les
réacteurs a plasma (basse pression), une approche microscopique du transport des
particules chargées semble étre nécessaire afin d’aboutir a des modeles (a condition de
pouvoir faire des hypothéses réalistes sur la distribution des champs) qui apportent des
informations précieuses sur le transport des particules chargées et le dépot d’énergie dans
le plasma. De tels modeles sont déja envisageables mais conduisent a des temps de calcul
trop élevés pour permettre des études systématiques a des colts raisonnables. Mais
I’évolution rapide des systémes informatiques a permis d’utiliser des ordinateurs a
processeurs paralléles. Ces derniers permettent d’aborder un grand nombre de problémes
jusque 1a non résolus. Le travail mené par Marc A. Rieffel [106] utilise une technique
appelée Simulation directe de Monte Carlo (DSMC), cette derniére a été développée par
Bird [107] (dans les premiéres applications, la DSMC été limitée aux géométrie de
réacteurs relativement simples). Récemment, le développement des ordinateurs a
processeurs paralleles a permis d’aborder des problémes plus complexes, il a présenté un
logiciel « Hawk » qui permet de simuler I’écoulement dans des réacteurs a 3D dans les
travaux [106].

L’évolution rapide de la modélisation permet de penser que dans un proche avenir,
I’¢laboration de modeles plus complets prenant compte simultanément tous les aspects
décrits ci-dessus, est possible. Le principal obstacle a la réalisation de tels modéles et leur
application a des conditions pratiques, est bien entendu le manque de données de base
telles que les sections efficaces de collision ¢électron-molécule ou ion-molécule,
coefficients de transport des particules chargées, coefficients cinétiques des réactions entre
especes lourdes excitées ou ionisées, coefficients d’émission secondaire sur les parois,
etc...

Les méthodes expérimentales restent un moyen d’investigation indispensable permettant
I’optimisation et la modélisation surtout par 1’introduction de la méthode des plans
d’expériences. Cette méthode permet de rendre la modélisation et I’optimisation de ce
procédé technologique plus méthodique et rationnelle par I’introduction d’une stratégie
expérimentale itérative appelée « Les plans d’expériences ». Cette méthode s’appuie sur
I’analyse mathématique des corrélations entre les variables d’état du réacteur et celles du
procédé, et I’ensemble aussi complet que possible des caractéristiques du produit élaboré,

ensemble défini en fonction de I’évolution des besoins.
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2.3 Paramétres du réacteur et propriétés de dépot de couches minces de carbone amorphe

Le dépot de couches minces de carbone amorphe dans un réacteur a plasma RF nécessite
la maitrise des paramétres intervenant dans la synthése de ces films minces. En effet
beaucoup de parametres liés a la création du plasma entrent en jeu pour la détermination
des propriétés des films de type a-C:H. L’étude de I’influence de chaque paramétre
indépendamment des autres est trés difficile a cause de leurs interdépendance et les
propriétés de dépot varient aussi selon le mode du systéme choisi.

La figure 2.1 résume [D’interaction des paramétres de dépot et leurs influences sur les
propriétés des couches, dans le cas d’une décharge RF d’aprés [108].

Pour le dépdt des films minces de carbone, les gaz réactifs les plus utilisés sont les

hydrocarbures (C,H ), et plus particuliérement le méthane. Les processus de création

d’espéces réactives et les réactions chimiques sur la surface sont trés nombreux. Quelques
une des réactions ¢électrons/molécules et ions/molécules données par Cavalotti et al. [51]
pour un plasma de méthane, déja citées au chapitre précédent donnent une idée de la
diversité des espéces présentes dans le plasma et de la complexité des phénomeénes de
croissance se produisant dans le réacteur.

Les parametres de dépot dans un réacteur a plasma sont nombreux, on peut citer : la
pression, la puissance, la géométrie des électrodes, la température, le mélange gazeux,
etc... [109, 110]

Les films de DLC se forment quand les radicaux d’hydrocarbure, et les ions bombardent
le substrat avec des énergie d’impact allant de 50 a plusieurs centaines d’electron-volts.
L’influence de I’énergie d’impact sur la nature du film obtenu est résumée dans la figure
22 [111].

Le bombardement ionique de la surface joue un réle primordial dans la nucléation, la
cinétique de croissance, la composition, la structure et les contraintes des films déposés
[112, 113]. La morphologie et la structure du film sont influencées par le bombardement
ionique, les changements de structures observés conduisent a des modifications des
propriétés électriques, optiques et mécaniques des films.

On peut conclure qu’une propriété donnée, physique, chimique ou électrique d’un film
peut étre modifiée en jouant sur le bombardement ionique, et plus précisément de E;
(énergie du flux ionique bombardant le substrat) et du rapport Ji/J, ou :

J;: flux d’ions.
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Jo : flux des neutres. Certains auteurs [114] estiment une valeur optimale de E; égale a 80

eV propre a une zone de transition des couches dures (DLC) aux couches non dures

(Polymerlike).
Puissance RF Géométrie du
réacteur
Tension
Energie des Proprietiés Temperature
ions des du sybstrat
couches
Pression des
gaz
Vitesse de
Debit du gaz pompage

Figure 2.1 Roéle des paramétres du dépdt sur les propriétés des couches d’aprés [108].
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Figure 2.2 Influence de I’énergie d’impact sur la structure du matériau

déposé d’apres [111].

Le facteur qui détermine cette énergie est la tension d’autopolarisation, (Vqc), créée au
niveau de 1’électrode RF. De nombreuses études ont été réalisées, et ont montrées le role
crucial que joue cette tension sur la nature de la structure du dépot. La figure 2.3 montre
I’évolution de la structure a-C :H pour une gamme de V4. allant jusqu’a —800V, obtenue
par Fourches et al [115], ainsi que le réle de cette tension dans la détermination les
propriétés mécaniques, optiques, et électriques du film, tels que la dureté, ’indice de
réfraction et la densité. La figure 2.4 montre 1’évolution de la tension de polarisation V4.
dans le cas d’une polarisation RF sur I’¢lectrode inférieure. Pour différentes pressions, la
gamme des valeurs obtenues est trés large, allant jusqu'a -800 V dans le cas ou la pression
de travail est 10~ Torr (soit 0,133 Pa). Ceci est trés intéressant pour déposer des matériaux
de types différents. D’autres études mences par Bubenzer et al. [116] ont montré que

I’énergie est proportionnelle a la tension et a la pression du gaz telle que décrit par par la

relation : E aV . .Ps ">, Le méme résultat a été obtenu par Lee. et al [110].
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Figure 2.3. Représentation schématique de I’évolution

de la structure de a-C :H [115]

D’autres études menées par Kwang Eun et Kwang-Ryeol Lee [117], concernent les
dépots de DLC sur des substrats en silicium sous une pression de 10mTorr et une tension
d’autopolarisation allant de —100 a —700 volt en utilisant le benzéne comme gaz réactif, et
une pression de 10 mTorr, montrent que certaines proprié¢tés diminuent d’autres
augmentent avec I’augmentation de la tension d’autopolarisation. Le taux d’Hydrogene
diminue de 30% a 22%, la dureté et les contraintes résiduelles augmentent respectivement

de 1500 a 1800 kg mm ~ et de 0.5 2 1.8 GPa a la pression constante.
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Figure 2.4 : Variation de la tension d'autopolarisation en fonction de la puissance,
pour trois pressions de travail (gaz CH4, distance inter-électrode de 15
cm), et une polarisation RF sur I'¢lectrode inférieure[115].
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D’autres études ont montré des corrélations entre les parameétres de dépot et la nature des
couches plus précisément la teneur en hydrogéne, I’hybridation du carbone, et les liaisons
carbone-hydrogéne. L’hybridation sp” est formé par des liaisons de type o, alors que le
composé sp° est formé par des liaisons de type o et x. Plusieurs techniques
expérimentales ont été utilisées afin d’obtenir des évaluations quantitatives du rapport
sp’/sp”, ceci on utilisant la RMN par impulsions. A de faibles énergies (<100ev), il y a
formation de polymerlike avec un taux d’hydrogene élevé. En augmentant 1’énergie le
taux d’H diminue jusqu’a 30% et favorise la formation de film de carbone de structure
sp’. Quand I’énergie dépasse quelques centaines d’eV, la fraction de sp” (graphite)
augmente. Dans 1’étude menée par le laboratoire national de Berkeley, de I'université de
Californie, 1’évaluation de ce rapport a ¢té déterminé par la technique d’analyse
dénommée NEXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine structure), figure 2.5. Les pics
des résonance 7 * obtenus sont trés sensibles au taux sp® [118, 119]. Le calcul du taux de
sp est réalisé a partir de la relation suivante : {( sp>-Tc)/ Tc},

ou sp” est la hauteur du pic de la résonance 7 * a 285 eV, et Tc est la hauteur de la partie

plate du spectre a 320 eV.

L’¢tude réalisé par Kwang Yong Eun a montré que les films HDLC de différentes
compositions sont obtenus par la technique RFCVD pour des tensions allant de —100 a —
700 Volt. Le taux de sp’> diminue avec I’augmentation de la tension, par conséquent le
taux de sp’augmente significativement avec le la tension d’autopolarisation comme

illustré par la figure 2.6 [117].

Les techniques proposées par F. Demichelis et al. F. [120], permettent également la

détermination de ce rapport (sp”/ sp*). Des publication récentes [121] tentent d’évaluer

ce rapport en combinant la méthode de Savvides [122], et celle de Demichelis [120].

Sur un autre plan, la température du substrat joue un réle important dans le processus de
dépot et notamment pour la cinétique de dépdt car affectant la mobilité des atomes. Des
travaux réalisés par Moller et al. [123], confirment la dépendance entre la température et la

vitesse de dépot.
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Figure 2.5 Spectre NEXAFS du DLC pour des valeurs de tension
d’autopolarisation allant de —100 a —=700 Volts [53].
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Figure 2.6 Variation du taux sp’ en fonction de la tension d’autopolarisation [117]



53

2.4 Plans d’expérience : outil de modélisation et d’optimisation

2.4.1 Insuffisances des méthodes expérimentales classiques

Lorsque un expérimentateur s’intéresse a une grandeur qui dépend d’un grand nombre de
variables, il peut la mettre sous une forme mathématique, ou la grandeur d’intérét y

(appelée aussi réponse) est une fonction de plusieurs variables x; (appelée aussi facteur) :

Si on considére une fonction a 4 variables et on veut étudier leurs influence sur la réponse
(y), on fixe le niveau des variables 2, 3 , 4 et I’on mesure la réponse y en fonction de
plusieurs valeurs de la variable 1. A la fin de I’expérimentation sur cette premicre variable,
on peut tracer une courbe représentative de y = f(x). Si I’on veut étudier le cas de toutes les
variables , il faut recommencer pour chacune d’entre elles. Si on décide de prendre six
points expérimentaux par variable, il faut exécuter 6' = 1296 expériences. Ce chiffre
représente un travail gigantesque qui dépasse les limites du faisable. L’expérimentateur

doit réduire le nombre des essais et il n’a a sa disposition, que deux attitudes possibles :

Diminuer le nombre de points expérimentaux : Pour quatre points, il faut faire 4* = 256
expériences. Ce qui est encore beaucoup et dépasse souvent les budgets disponibles ou
bien le temps que I’on peut consacrer a 1’étude

Souvent, I’expérimentateur doit se résoudre a diminuer le nombre de variables. Cette
méthode d’opérer laisse toujours un sentiment d’insatisfaction. L’abondant de certaines
variables laisse toujours planer un doute sur la valeur des résultats et I’expérimentateur est
obligé de s’entourer de mille précautions lorsqu’il présente des conclusions qui sont,
forcément incomplétes.

Ainsi les méthodes expérimentales classiques ne permettent pas de rendre compte d’une
facon globale et simultanée des effets et influences des paramétres sur la réponse choisie.
Ces méthodes ne permettent pas non plus d’élaborer un modele de représentation qui
donnerait la corrélation entre la sortie et les entrées du systéme ou procédé considéré, la
figure 2.7 montre les entrées et sorties du réacteur en question.

Face a une situation expérimentale complexe de part le nombre de paramétres et/ou des

caractéristiques étudiées, une approche expérimentale structurée s’avere impérative. Les
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Plusieurs scientifiques se sont posés le probléme de 1’organisation des essais, Ficher ,
Yates, Cochran ainsi que les statisticiens tels que: Placket et Burman. Parmi les
professeurs qui se sont illustrés dans le
omaine, on distingue Mrs Box, Behnken, Hunter, et Drapper, pour n’en citer que
quelques-uns. Malgré tout, ces techniques d’expérimentation méthodiques sont encore peu
connues et peu utilisées bien que 1’obstacle des calculs n’existe plus grace a la puissance
des outils informatiques.
La différence capitale avec la méthode classique tient au fait que 1’on fait varier les
niveaux de tous les variables (appelées facteurs) a la fois a chaque expérience, mais de
manieére programmee et raisonnée. Le fait de faire varier tous les facteurs a la fois n’est pas
un inconvénient mais au contraire, il offre de nombreux avantages parmi lesquels :

- Diminution du nombre des essais

- Augmentation du nombre des facteurs étudiés

- Détection des interactions entre facteurs

- Détection des optimaux

- Augmentation de la précision sur les résultats

- Optimisation des résultats

- Modélisation des résultats

Pression —> __» Epaisseur
Tension d’autopolarisation Vitesse de dépot
Géométrie des électrodes SR P . . .
Mélanee eazeux —> Procede — Indlce’de réfraction
clange g —_— Dureté
]I:)tlstance interelsctrode ) —————— Frtc.
\IC..

Figure 2.7 Schéma de représentation d’entrées/sorties

2.4.2 Méthode des plans d’expériences

Les plans d’expériences permettent 1’étude de nombreux facteurs tout en maintenant le
nombre des essais a des hauteurs raisonnables. Si on prend 1’exemple précédent ou 1’on

doit étudier quatre facteurs, suivant un plan appelé « plan factoriel complet », on fixe deux
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valeurs seulement par facteurs (ces valeurs seront dénommeées niveaux), et il suffit de faire
2* = 16 expériences. On aboutit aprés étude 4 un modéle sous forme polynomiale reliant
la grandeur d’intérét appelée réponse aux facteurs choisis.

La mise en ceuvre de la méthode d’expérimentation doit étre effectuée apres une série de
questions qui visent a bien poser le probléme et a ne rien oublier avant de réaliser les
premicéres expériences. Il est nécessaire de suivre, les étapes suivantes :

Bien poser le probléme : Facteurs, Domaine, Réponses

Etudes des contraintes expérimentales et les risques d’erreurs systématiques et
expérimentales

Choix du plan: plan complet ou fractionnaire

Expérimentation

Analyse des résultats

Modélisation

Optimisation

Il y a lieu en plus d’identifier tous les facteurs pouvant intervenir sur le phénoméne
étudié. Le choix des niveaux de chaque facteur sera également examiné. Le choix des
réponses est une étape capitale ; la réponse sélectionnée doit permettre de répondre sans
ambiguité a la question posée. Le choix du plan sera guidé par la discussion de tous les
points précédents et la considération des points importants suivants :

Le nombre de facteurs

Les interactions pouvant étre significativement différentes de zéro.

Choix entre plan complet ou plan fractionnaire en fonction des conditions expérimentales
L’ordre des essais est a définir

Expériences avec ou sans répétition

La recherche des facteurs qui pourraient avoir une influence sur la ou les réponses
choisies est une étape nécessaire avant de commencer I’étude. Dans un premier temps, il
convient d’introduire tous les facteurs possibles et d’envisager ensuite une sélection. Par
ailleurs, il est possible d’introduire certains facteurs dans le plan d’expériences et en fixer

d’autres a un niveau constant pendant toute 1’expérimentation.

Pour illustrer la méthode des plans d’expérience, nous exposons dans le prochain

paragraphe dans le détail une classe de plans appelés factoriels 2~
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2.5 Plans factoriels 2

Dans les plans factoriels a deux niveaux, D’expérimentateur choisit deux niveaux
représentatifs pour chaque facteur. Cette étape est indispensable car elle permet de définir
le domaine d’¢tude a D’intérieur duquel les conclusions de 1’expérimentation seront
valables. D’un autre c6té, son achévement est plus difficile qu’il n’y parait au premier

abord car le domaine de chaque facteur ne doit étre pris ni trop grand, ni trop petit.
e Matrice des expériences

Le tableau rassemblant les éléments de 1’expérimentation comprend en lignes les
conditions expérimentales de chaque essai et en colonne les niveaux adoptés pour chaque
facteur, et ceci suivant un certain ordre des essais. On attribue la valeur —1 au niveau bas
d’un facteur et la valeur +1 au niveau haut apreés changement des variables du procédé en
variables centrées réduites, i.e. centrées pour indiquer le changement d’origine et réduites
pour signaler la nouvelle unité. L’intérét des variables centrées réduites est de pouvoir
présenter les plans d’expériences de la méme maniére quels que soient les domaines
d’étude retenus et quels que soient les facteurs et leurs unités.

Dans la matrice d’expériences en question, les lignes figurent selon un ordre standard dit

de

e

\ . i-1 . ..
Yates : Pour un plan a k facteurs, la i*™ colonne comporte 2'" signes — suivie de

i-1 - P , y Kei o - . , . , 1.,
2" signes+, cette séquence étant répétée 2 fois. Une fois les expériences réalisées dans
un ordre donné, nous reportons les résultats dans une ou plusieurs colonnes adjointes a la

matrice d’expériences.

e Calcul des effets et interactions — Matrice des effets
L’effet d’un facteur correspond a la variation moyenne de la réponse lorsque celui-ci
passe du niveau — au niveau+. Soit la notation symbolique (adoptée par Box) pour I’effet

du facteur :1.

1=Y,-Y_

De la méme maniére, 1’interaction entre les facteurs 1 et 2 peut s’écrire :

12=Y,.-Y

12+ 1 12—
Nous généralisons cette notation aux interactions a plus de deux facteurs. Certains auteurs

donnent a I’effet du facteur 1, la notation A. De la méme maniére, 1’interaction entre le
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facteur 1 et 2 est notée (12) ou (AB), c’est cette notation que nous adopterons aux

chapitres suivants.

Notons qu’un plan factoriel 2 permet de déterminer chaque effet et interactions avec la

précision d’expériences répétée 2 fois. La précision constitue donc un avantage
important des plans factoriels sur une approche plus traditionnelle.

e Modélisation

Le tableau des effets est une représentation synthétique des résultats obtenus. Il permet
donc la formulation et I’interprétation du plan factoriel. L’étape suivante correspond a la
modélisation mathématique proprement dite, dans le domaine étudié sous forme de
modeles polynomiaux (Y = a X) des variations des réponses en fonction des entrées du
procédé.

Le calcul des coefficients du modéle se fait a ’aide de la relation suivante:

a=XX) "Xy

Les modeles issus de la mise en ceuvre d’un plan factoriel complet a deux niveaux sont du
premier degré. Pour un modele du premier degré avec interaction, on suppose que la

réponse est une fonction du premier degré des coordonnées (x;) des points

expérimentaux. Dans le cas de deux facteurs, le modéle s “écrit :
y=a,ta x,ta, X, ta;) X, X,
ouy est la grandeur qui intéresse 1’expérimentateur, la réponse.

x,et x, sont les coordonnées des points expérimentaux exprimées en variables centrées

réduites ;
a,,a,, a,sontdes constantes.
Si on poursuit I’expérimentation par un plan en étoile, on aboutit & un plan composite qui

est interprété par un modele du second degré. C’est un modele qui fait intervenir les

coordonnées du second degré des points expérimentaux.

Dans le cas de trois facteurs, nous pouvons écrire:

— 2 2 2
y=a,tax,ta,Xx,tazxsta,x, X, a3 xXs+ta3xx3ta, x;ta,x;+axs*.
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Les figures 2.8 (a) et 2.8 (b) illustrent le domaine expérimental qui correspond
respectivement a un plan factoriel complet de type 2° et un plan composite de type
cubique a faces centrées CCF a trois facteurs. Il prend la forme d’un cube a face centré,

avec 8 sommets et 6 faces, soit un total de 14 essais.

(a) (h)

Figure 2.8 illustration du domaine expérimental pour :
(a) plan factoriel 23
(b) plan CCF a trois facteurs

L’objectif de I’expérimentateur est d’aboutir a un modele bien ajusté, pour cela il faut
évaluer la qualité du modele obtenu. Il existe des outils adaptés aux espaces a n
dimensions, parmi ces outils il y a les méthodes graphiques, 1’analyse de la variance, la

recherche globale de 1’ajustement du modé¢le et I’analyse des résidus.

2.6 Evaluation de la qualité du modéle mathématique

L’évaluation de la qualit¢ du modéle mathématique postulée permet de savoir si ce modele
résume bien les résultats des essais du plan d’expériences. On peut juger de cette qualité a
I’aide d’outils statistiques. Les quatre techniques les plus utilisées pour effectuer cette

¢évaluation sont :

2.6.1 Examen graphique des résultats

Sur un examen graphique, on indique les réponses enregistrées en fonction des différentes
valeurs d’un facteur. On trace également la droite de régression qui est calculée avec le

modele. Il est possible ainsi de distinguer les divergences entre les valeurs expérimentales
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et les valeurs calculées. Un autre moyen couramment utilisé est la comparaison entre la

variance d’ajustement (lack of fit) et la variance expérimentale (pure error).
Les différents écarts sont définis ci-apres :

Erreur expérimentale (erreur pure) : Elle représente 1’écart entre une réponse mesurée et la

moyenne des réponses mesurée au méme point expérimental, elle est noté oy :

Ope = Yi.j~ Vi

Ecart d’ajustement : C’est I’écart entre la moyenne des réponsesy , pour un méme point

expérimental, et la réponse prédite ¥, pour ce méme point expérimental déterminé avec le

mode¢le postulé : Clof = yi- ¥

Résidu e; : C’est I’écart entre la réponse mesurée et la réponse prédite, il s’agit donc de la

somme des deux écarts précédents: manque d’ajustement et erreur expérimentale :
e=(Yij—Yi)+(yi—¥i)
D’une maniere plus générale, on peu I’écrire sous la forme suivante : €; = 6, + Gior

2.6.2 L’analyse des variances

Cette analyse est destinée a comparer trois grandeurs (I’erreur expérimentale, 1’erreur
d’ajustement et I’erreur globale ou résidus). L’analyse des variances permet de savoir si
I’erreur d’ajustement est supérieure ou égale a I’erreur expérimentale. Par définition la
variance de la population est obtenue en divisant la somme des carrés des écarts par le

nombre de degrés de liberté de I’échantillon.

e Variance de I’erreur expérimentale

Pour un point donné, on calcule la moyenne des réponses. La différence entre une réponse
mesurée et la moyenne des réponses mesurées au méme point expérimental est un écart qui
correspond a 1’écart expérimental. On peut I’appeler également erreur expérimentale. La
variance est calculée en divisant la somme des carrés des écarts expérimentaux par le

nombre de degrés de liberté.
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e Variance totale

La variance totale correspond a la variance des résidus. On procéde au calcul de ’écart
entre la réponse mesurée et la réponse prédite issue du modeéle obtenu. La variance des
résidus est égale a la somme des carrés des résidus divisée par le nombre de degré de

liberté.
e Variance d’ajustement

Pour une réponse donnée, 1’écart d’ajustement est la différence entre la moyenne des
réponses mesurées en ce point et la réponse prédite au méme point. La variance
d’ajustement est la somme des carrés des écarts d’ajustement divisée par le nombre de

degrés de liberté

La qualité du mod¢le sera d’autant meilleure que I’erreur d’ajustement sera petite. On vise

une erreur d’ajustement de I’ordre de grandeur de I’erreur expérimentale. La comparaison
12 . . . 12 \

des termes Gior et G, (F) '~ permet de tirer des conclusions. Si Gior < 6, *(F) ' le modele

est considéré comme ajusté.

2.6.3 Les tests statistiques

Ces tests utilisent les résultats de I’analyse des variances, ils permettent de calculer, sous

certaines hypotheses, deux statistiques trés répandues :

1. Rapport R* : Le rapport de la partie des résultats expliqués par le modele par rapport a

la totalité de ce qu’il devra expliquer autrement dit I’ensemble des réponses mesurées.

On recherche un rapport R* le plus proche possible de I’unité. Certains auteurs ont

introduit le R? ajusté. Ce dernier est donné par la relation suivante :

ete
R3=1-——Ye__
AT yty-yty
Vm
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Le numérateur représente la somme des carrés des résidus divisée par le nombre de
degrés de liberté des résidus. Le dénominateur représente la somme des carrés des
réponses mesurées corrigée de la moyenne et divisée par le nombre de degrés de liberté

de cette quantité.

Le test de Fisher correspond a la probabilité que la variance d’ajustement soit négligeable
devant la variance expérimentale. On recherche un F de Fisher le plus faible possible, ce

qui correspond a une forte probabilité que le modéle soit bien ajusté

La méthode de Fisher suppose que les erreurs sur les réponses mesurées soient distribuées

selon la loi de Laplace-Gauss. Le Fisher est donnée par la relation suivante

somme des carrés des écarts d'ajustements
nombre de degrés de liberté des écarts d'ajustement
somme des carrés des écarts expérimentaus
nombre de degrés de liberté des écarts expérimentaux

F:

L’ajustement du modéle est également recherché en calculant le rapport Q* qui représente
le pourcentage de variation de la réponse prédite par le modéle, la valeur convenable de
Q? doit étre la plus proche possible de I’unité. La validité du modéle doit étre supérieure a

25% et la reproductibilité proche de 1.

2.6.4 L’analyse des résidus

Un résidu est la différence entre la réponse mesurée et la réponse calculée en un point
expérimental. L’analyse des résidus consiste a comparer les résidus en fonction des
réponses prédites ou en fonction d’autres grandeurs. On peut ainsi détecter des relations
entre les résidus portés en ordonnées et la grandeur portée en abscisses. On doit arriver a
des diagrammes ne laissant apparaitre aucune relation ou tendance entre les grandeurs
étudiées.

Si I’analyse de la qualit¢ du modele montre que celui-ci est bon, on pourra passer a la
validation du modele. Apres I’étape de validation, le modéle sera alors utilisé pour tracer
les courbes isoréponses, et étre utilisé pour faire des prévisions dans le domaine d’étude.
Si I’analyse de la qualit¢ du modele montre que celui-ci n’est pas bon, il faut penser a
introduire les interactions d’ordre supérieures, ou faire le diagnostic de courbure qui

montre que des termes carrés manquent au modéle. Dans ce cas, il est nécessaire de faire
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des essais supplémentaires, voire changer carrément de plan, ceci permet le passage d’un

modele du premier degré a un modéle du second degré.

Il existe différents types de plans d’expériences. Ces derniers peuvent &tre classés en
catégories. Ces catégories correspondent aux usages les plus fréquents des plans
d’expériences. On peut citer :
- Plans de criblage
Ces plans permettent de découvrir les facteurs les plus influents sur une réponse donnée.
On ne cherche pas vraiment a obtenir une relation précise entre les variations des facteurs
et celle de la réponse. On distingue : les plans factoriels fractionnaires [124], et les plans
factoriels complets [125].
- Plans de modélisation de surface de réponse (RSM)
Ces plans permettent d’obtenir des modeles reliant les facteurs et la réponse choisie, on
distingue :
les plans factoriels complets 2

Ces plans peuvent étre utilisés pour la modélisation, cependant deux niveaux par facteurs
sont possibles. Ceci restreint leur utilisation pour des modéles du premier degré avec
interactions. L’intérét de ces plans et de faciliter le développement séquentiel d’une étude.
On commence par le plan factoriel et on poursuit I’expérimentation par un plan en étoile.
On aboutit ainsi a un plan composite qui est interprétable par un modéle du second degré.
Le plan en étoile n’est réalisé que si cela est nécessaire.

e Plans composites
Ces plans permettent une modélisation du second degré. Cette derniere comprend un plan
factoriel, un plan en étoile et des points centraux. Elle se révéle trés pratique pour
maitriser le nombre des essais.
D’autres plans d’expériences existent on peut citer :

Les plans de Box-Behnken [126] et les plans D-Optimaux
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CHAPITRE 3

APPLICATION DE LA METHODE DES PLANS D’EXPERIENCES
AU REACTEUR PLASMA RF EXITE A 13.56 MHZ

3.1 Introduction

Ce chapitre aborde une description détaillée du dispositif expérimental utilisé, a savoir un
réacteur RF, et les différents plans et matrices d’expériences associées. Un apercu
succinct est ensuite donné sur les appareillages de mesures électriques et spectroscopiques

ainsi que celles concernant les moyens de caractérisation des couches minces de DLC.

3.2 Présentation du réacteur

Le dispositif expérimental utilisé pour les besoins de I’expérimentation est représenté sur
la figure 3.1.

Ce réacteur est sous forme d’une enceinte cylindrique en acier inoxydable appelée
chambre d’ionisation d’un diametre interne 230 mm et de hauteur 260 mm. |l est composé
de :

- L’électrode supérieure, une électrode multitrous sous forme d’un disque
métallique en acier inoxydable de 126 mm de diametre et de 50 mm de hauteur
ayant 07 trous de 40 mm de diametre chacun (voir figure 3.2). Elle est couplée
capacitivement au générateur R.F. (13.56 Mhz) a travers un adaptateur
d’impédance. Cette électrode a été I’objet de I’étude mené par O.Kessi [127], dans
le but d’augmenter la densité de courant ionique et diminuer le potentiel
d’autopolarisation au niveau de cette méme électrode. L’introduction du gaz se fait
a travers cette électrode

- L’électrode inférieure, qui porte le substrat, de diamétre 100 mm, elle est placée a
50 mm de I’électrode creuse. Elle est soit reliée a la masse (le réacteur est en mode
diode) ou polarise (le réacteur est en mode triode).

- Deux hublots diamétralement opposés sont disposés a mis hauteur de la chambre
d’ionisation, qui sont utilisés pour le diagnostic de la décharge par spectroscopie

d’émission optique.
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Multimétre

Pompage
primaire
Pompage
secondaire

Figure 3.1 Schéma du dispositif expérimental

Figure 3.2 Coupe transversale de I’électrode.
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Un groupe de pompage est raccordé a I’enceinte, qui est destiné a évacuer I’air jusqu’a un
vide égal ou inférieure & 10™° mbar. Ce dernier est composé d’une pompe primaire de type
chimique qui peut atteindre un vide de I’ordre de 10 mbar, et d’une pompe secondaire &
diffusion d’huile avec piége d’azote qui permet d’obtenir un vide secondaire de I’ordre de
10 mbar.

Les conditions expérimentales de pression et de puissance de travail pour ce réacteur
varient respectivement de 20 a 100mTorr, et 50 a 300 W.

Deux types de dispositifs de ce réacteur ont été utilisés, sans et avec confinement
magnétique. Dans le deuxiéme cas, la chambre d’ionisation est entourée de 12 aimants en
ferrite disposés de telle sorte que leur polarité soit opposée afin de créer un champ
magnétique uniforme de I’ordre de 100G. La figure 3.3 montre une photographie du
réacteur plasma RF de type PECVD (Plasma Enhanced Chimical Vapor Deposition) du
CDTA.

3.3 Préparation des substrats

Pour des applications technologiques bien déterminées [128], des substrats en silicium, ou
autre matériau, sont utilisés comme support des couches minces déposées a partir d’une
décharge de méthane. La morphologie de la surface et la nature du substrat influent
beaucoup sur la nature du film et par conséquent sur ses propriétés. Il est donc
indispensable de procéder au nettoyage des substrats avant |’opération de dépbt pour
améliorer au moins I’adhérence du film qui reste un facteur limitant leur utilisation surtout

lorsqu’il s’agit, par exemple, d’un substrat en acier [129], [130].

Le silicium utilisé posséde les caractéristiques physiques suivantes :
o Silicium de type Bor <100>.
e Résistivité =1 Q.cm
e Epaisseur =400 + 15 pm.
Etant donné que nous utiliserons des substrats en silicium, nous indiquons la procédure
suivie dans le nettoyage des substrats :
Les substrats de silicium sont préalablement traités dans du trichloéthyléne en chauffant

jusqu’a la température d’ébullition pendant une durée de 15 min, ensuite mis dans
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I’acétone chaude et enfin rincés dans de I’eau désionisée. Les échantillons sont enfin
séchés a I’azote sec. Les échantillons sont alors préts a étre introduits dans le réacteur pour

étre traités.

USIUEL0S

7,
i

Figure 3.3 Photographie du réacteur Plasma PECVD
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Dans certains cas le nettoyage chimique est insuffisant, il faut donc procéder a un
nettoyage ionique afin d’améliorer d’avantage I’état de surface du substrat et obtenir des
films non contaminés et de meilleurs adhérence, comme le confirme certains auteurs.[131]
[132]. Ce nettoyage in-situ est effectué par un bombardement ionique en créant un plasma
chimiquement inerte en interaction avec le substrat. Ceci est obtenu en utilisant un gaz
comme I’argon sous une tension de 500V pendant une duré de 5 min pour éviter toute

contamination du dépot.

3.4 Mise en ceuvre de la méthode des plans d’expériences.

La méthodologie de conduite des recherches et d’organisation des essais que nous avons
décrite dans ce travail apporte souplesse, précision slreté et gain de temps. Avant de
commencer les expériences, il y a lieu de lister tous les facteurs pouvant intervenir sur le
phénomene étudié. Le choix des niveaux de chaque facteur sera également examiné. Le
choix des réponses est une étape capitale, la réponse sélectionnée doit permettre de
répondre sans ambiguité a la question posée. Le choix du plan sera guidé par la discussion

de tous les points précédents.

Les facteurs influents qui représentent les parametres de contrble de dép6t de DLC dans un
réacteur RF de type diode a confinement multipolaire, excité a 13.56 MHZ, a partir de

plasma de méthane CH, sont nombreux on peut citer :

pression

puissance

mélange gazeux

débit gazeux

Distance interélectrode
Tension d’autopolarisation
Température du substrat

Temps de dépdt

Dans notre étude nous retiendrons les facteurs les plus importants suivants : la pression, la

puissance, la tension d’autopolarisation, le mélange gazeux, le confinement magnétique, la
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distance interélectrode ( fixée a 50 mm) et le temps de dépdt (fixé pour chaque

échantillon). Des substrats en silicium sont utilisés comme support de couches minces.

L’analyse des données expérimentales, qui est une étape importante, est effectuée en
utilisant I’analyse des variances (ANOVA) et la méthode de régression multilinéaire
(MLR). Cette derniére est employée pour adapter les modéles empiriques aux réponses.
Cette facon de procéder permet de distinguer les facteurs influents par rapport a la
réponse choisie et d’évaluer les modeéles obtenus. Une fois I’évaluation du modéle
terminée, des remédes itératifs peuvent étre appliqués pour corriger éventuellement

I’insuffisance du modele. La démarche a suivre de I’analyse est illustrée sur la figure 3.4.

L’étude expérimentale menée dans le cadre de ce travail sera réalisée par le biais de
différents plans d’expériences (plans de criblage, RSM). Le premier objectif de I’étude est
la mise en évidence de la corrélation entre les paramétres de la décharge et la tension
d’autopolarisation (Vdc). Le deuxiéme objectif de cette étude est de déduire les relations
(ou modeles) entre les paramétres d’entrée du réacteur (pression, puissance, Vdc, %
composition du mélange gazeux) et les propriétés de dépot (vitesse de dépdt, et indice de
réfraction).

Le tableau 3.1 résume les différents plans adoptés dans cette étude.



Début
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Bien poser le probléme
Facteurs. Domaine. Réponses
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Choix du plan
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Expérimentation

A
Analyse des résultats
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A4
Evaluation du modeéle

e Analyse des variances
Analyse des résidus NONI

\4

[ ]

e Analyse statistique

e Evaluation du manque
d’ajustement du modele

Remeédes
e Transformer la réponse
e Inclure des termes
d’ordre supérieur
e Exclure les effets
négligeables

Nl

A 4
Tirer les conclusions sur les effets
o Effets significatifs ?
e Direction
e Courbes d’interactions

A 4

Validation du modele

Utilisation du modeéle
e Tracer les courbes isoréponses
e Optimisation

v

FIN

Figure 3.4 Procédure d’analyse des réponses.




Tableau 3.1 Résumé des plans étudiés

70

- Etudier la relation
quantitative entre les
facteurs (parameétres
de dépot) et les
réponses (propriétés
se dépot)

- % Ar

Plan factoriel Objectifs Facteurs Réponses
- Identifier les effets - pression
des parametres de la

2 décharge sur la - puissance
tension
3? d’autopolarisation. - confinement Tension
d’autopolarisation
- Déterminer un magnétique
modeéle empirique
consernant Vqc
- Optimiser a I’aide
de RSM

- Etude des effets et
interactions sur les

2? réponses dans le
domaine

28 expérimental - Pression Vitesse de dépot
favorisant le dépot

cer de film de DLC - puissance
- Déterminer les - Tension Indice de réfraction
modeles des d’autopolarisation
réponses.

3.4.1 Etude de la correlation entre Vq et les parametres de la décharge.

Cette étude est menée suivant deux étapes. La premiere concerne la recherche des facteurs

influents et la deuxieme correspond a la modélisation et I’optimisation de Vg, Nous

déduisons les séquences d’expérimentations pour chacun des plans d’expériences adoptés.
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3.4.1.1 Recherche des facteurs influents. Plan Factoriel 2°

Le domaine expérimental envisagé est représenté par un cube, et les huit point
expérimentaux sont aux sommets de ce cube, comme indiqué sur la figure 3.5. Le tableau

3.2 donne la matrice d’expérience et le tableau 3.3 résume les informations du plan

factoriel 2°.
Y7 Yg
Y @,
Ys Ys
A —
(+)
Confinement
o Y,
magnétique Y
N\ 'a
+)
(Y ¢
O / Puissance
Y1 Yo
) )
() Pression (+)
Figure 3.5 Domaine expérimental du plan 2°
Tableau 3.2. Matrice d’expériences : plan factoriel 2°
Reponse
Essali Facteurs
N° Confinement| ¥ - Ve @ | Y= Ve (2)
pression Puissance "
magnétique
1 -1 -1 -1 Y. Y.
2 +1 -1 -1 Y, Y,
3 -1 +1 -1 Ys Ys
4 +1 +1 -1 Y, Y,
5 -1 -1 +1 Ys Ys
6 +1 -1 +1 Y Ys
7 -1 +1 +1 \Z \Z
8 +1 +1 +1 Yg Ysg
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Tableau 3.3 Caractéristiques du plan factoriel 2

Type de plan : Criblage

Nom du plan : plan factoriel complet 2°

Nombre de facteurs : 3, nombre de block :1

Nombre de réponses : 1, nombres de points au centre du domaine : 0

Nombres d’expériences : 16. Nombre de duplication : 1

Facteurs (=) min (+) max unités

A Pression 20 100 mTorr
B Puissance 50 300 Watt
C Confinement sans avec

Réponse unité
Tension d’autopolarisation Vg Volt

3.4.1.2. Modélisation et optimisation de V.. Plan factoriel 3°

On considere un plan a deux facteurs (pression, puissance) prenant chacun trois niveaux,
autrement dit un plan 3 dont les points expérimentaux sont disposés comme I’indique la
figure 3. 6 On suppose que le modele mathématique postulé est un modele polynomial du

second degré de type :

Y = agt aiXg + aXot a1oX1Xot ann X12+ 6122X22+ e

v @ ° o,
i ot
Ys
Yo @ Yo — @ @ | Puissance
Yu Y
Y12
v ()
Y1 @ @ @
YZ Y3
(-) Pressinn (+)

Figure 3.6 domaine expérimental d’un plan 32
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Le tableau 3.4 donne la matrice d’expérience et les détails concernent le plan factoriel 3

choisi, sont résumés dans le tableau 3.5

Tableau 3.4 Matrice d’expériences du plan 3°

Facteurs
_ ReéponseY= Vc
Essal N°  pression Puissance
1 -1 -1 Y1
2 0 -1 Y2
3 +1 -1 Y3
4 -1 0 Ya
5 0 0 Ys
6 +1 0 Ys
7 1 +1 Y7
) 0 +1 Y
9 +1 +1 Yo
10 0 0 Yo
11 0 0 Y
12 0 0 Y1

Tableau 3.5 Caractéristiques du plan factoriel 3

Type de plan : surface de réponse (RSM)

Nom du plan : plan factoriel complet 3

Nombre de facteurs : 2, nombre de block :1

Nombre de réponses : 1, nombres de points au centre du domaine : 3

Nombres d’expériences : 12. Nombre de duplication : 0

Facteurs min max  moy unités
Pression 20 100 60 mTorr
Puissance 50 300 175 Watt
Réponse unité
Tension d’autopolarisation Volt
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3.4.2 Etude de I’influence des paramétres de dépot sur les propriétés des couches

minces de DLC.

Dans la deuxieme partie de I’étude, I’accent est mis sur la mise en évidence de relation
entre les parametres d’entrée du réacteur (pression, puissance, Vdc, et la composition du
mélange gazeux Ar-CHy, a savoir le % Ar) et les propriétés de dép6t (vitesse de dépdt, et

indice de réfraction). L’étude sera menée selon deux étapes détaillées ci-apres.

3.4.2.1 Corrélation entre les entrées (\Vdc, pression), et les réponses (vitesse, I’indice de

réfraction)

Cette étape concerne I’étude de la corrélation entre les propriétés du dépdbt (épaisseur,

vitesse de dépdt, et indice de réfraction) et les paramétres du dépdt (pression, tension
d’autopolarisation), le temps de dépdt est fixé constant, le gaz utilisé est le CH4a 100%).

*  Plan factoriel 2°

Le plan factoriel 2 envisagé contient trois points centraux, soit un total de 7 essais. Le

tableau 3.6 donne la matrice d’expérience associee a ce plan.

Tableau 3.6 Matrice d’expériences du plan 22

Facteurs Réponse Réponse
Essai N° Y = Vitesse |Y = Indice
Facteur 1 Facteur 2 de dépdt de réfraction
1 -1 -1 Y, Y,
2 +1 -1 Y, Y,
3 -1 +1 2 Ys
4 +1 +1 Y, Y,
5 0 0 Ys Ys
6 0 0 Yo Yo
7 0 0 Y, Y,

e Plan CCF (deux facteurs)
Ce plan est une extension du plan précédent. Quatre essais supplémentaires permettent

d’aboutir a un plan de type CCF. La figure 3.7 délimite le domaine expérimental qui
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correspond a un plan composite de type CCF pour deux facteurs, avec trois points

centraux, soit un total de 11 essais

. @ . o,
Y v [t @
Yo
Ys @ Yio— @ 9 Tension V.
Yu Ys
v (O
Vi @ @ o
Y7 YZ
(-) Precsinn (+)

Figure 3.7 Domaine expérimental du plan CCF (deux facteurs)

Le tableau 3.7 donne la matrice d’expeérience et les détails concernent le plan factoriel

adopté sont résumés dans le tableau 3.8

Tableau 3.7 Matrice d’expériences Plan CCF (deux facteurs)

Facteurs Réponse Réponse
Essai N° Y = Vitesse |Y = Indice
pression tension V. | de dépdt de réfraction
1 -1 -1 Y. Y.
2 +1 -1 Y, Y,
3 -1 +1 Y, Y,
4 +1 +1 Y, Y,
5 -1 0 Y5 Y5
6 +1 0 Y Y
7 0 -1 Y, Y,
8 0 +1 Ys Ys
9 0 0 Y 2
10 0 0 Y10 Y10
11 0 0 Yu Yu
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Tableau 3.8 Caractéristique du plan CCF.

Objectif : modélisation des surfaces de réponses (RSM)

Nom du plan : plan CCF (cubique face centré)

Modele : second degré.

Nombre de facteurs : 2, nombre de block :1

Nombre de réponses : 2, nombres de points au centre du domaine : 3

Nombres d’expériences : 11. Nombre de duplication : 0

Facteurs (-1) min ©0) moy  (+1) max unités
(A) Pression 2.6 107 5.1107 7.6 107 mbar
(B) Tension Vg 150 210 270 Volt
Réponses unités

Vitesse de dépot A°/min

Indice de réfraction

3.4.2.2 Corrélation entre les entrées (pression, puissance et %Ar-CH,) et les réponses

(vitesse et I’indice de réfraction).

Cette étape consiste a établir des modeles de fonctionnement du réacteur par le biais de la
déduction de la corrélation entre les propriétés du dépdt (épaisseur, vitesse de dépdt, et
indice de réfraction) et les parametres du dépdt (pression, puissance, et la composition du

mélange gazeux Ar-CHy,), le temps de dép6t est fixé constant.

e Utilisation d’un plan factoriel 2°

Ce plan d’experiences permet d’identifier les facteurs importants qui ont un effet direct sur
les réponses. Les tableaux 3.9 et 3.10 donnent respectivement la matrice d’expérience et
les caractéristiques du plan 22 & trois points centraux, soit au total de 11 essais.

e Plan CCF pour trois facteurs
Des expériences supplémentaires permettent I’obtention d’un plan de type CCF qui
autorise a son tour la considération d’un modele sous forme d’un polynéme du second
degré. Le plan de type CCF a un domaine expérimental cubique a face centré, avec 8

sommets et 6 faces, plus trois points centraux , comme indiqueé sur la figure 3.8, soit un
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total de 17 essais. Le tableau 3.11 donne la matrice d’expérience, les détails concernant le

plan factoriel CCF adopté sont résumées dans le tableau 3.12.

Tableau 3.9 Matrice d’expériences plan 23

Facteurs Réponse Réponse
Essal N® Y = Vitesse |Y = Indice de
Pression puissance Ar %
de dépdt réfraction

1 -1 -1 -1 Y, Y,
2 +1 -1 -1 Y, Y,
3 -1 +1 -1 Y, Ys
4 +1 +1 -1 Y, Y,
5 -1 -1 +1 Ys Ys
6 +1 -1 +1 Ye Ye
7 -1 +1 +1 Y, Y,
8 +1 +1 +1 Ys Ysg
9 0 0 0 Yo Yo
10 0 0 0 Yo Yo
11 0 0 0 Yu Y

Tableau 3.10 Caractéristique du plan 2°.

Obijectif : modélisation des surfaces de réponses (criblage)

Nom du plan : plan 2°

Modéle : premier degré.

Nombre de facteurs : 3, nombre de block :1

Nombre de réponses : 2, nombres de points au centre du domaine : 3

Nombres d’expériences : 11 . Nombre de duplication : 0

Facteurs (-1) min ~ (0) moy (+1) max unités

(A) Pression 30 65 100 mTorr
(B) Puissance 100 150 200 Watt
(C) % Ar 0 10 20 % mol
Réponses unités

Vitesse de dépdt A°/min

Indice de réfraction sans
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Figure 3.8 Domaine expérimental du plan CCF pour trois facteurs

Tableau 3.11 Matrice d’expériences plan CCF (trois facteurs)

) Facteurs Réponse Réponse
Essai N Y = Vitesse de | Y= Indice de
Pression puissance Ar % dépot réfraction (n)
1 -1 -1 -1 Y Y
2 +1 -1 -1 Y, Y2
3 -1 +1 -1 Y3 Y3
4 +1 +1 -1 Y, Y,
5 -1 -1 +1 Ys Ys
6 +1 -1 +1 Yo Yo
7 -1 +1 +1 Y, Y,
8 +1 +1 +1 Ys Ys
9 -1 0 0 Yo Yo
10 +1 0 0 Y10 Y10
11 0 -1 0 Y Yu
12 0 +1 0 Yio Yo
13 0 0 -1 Yis Y3
14 0 0 +1 Y14 Y
15 0 0 0 Y5 Yis
16 0 0 0 Yie Y16
17 0 0 0 Yz Y17
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Tableau 3.12 Caractéristiques du plan CCF (trois facteurs)

Objectif : modélisation des surfaces de réponses (RSM)

Nom du plan : CCF (cubique face centré)

Modéle : second degré.

Nombre de facteurs : 3, nombre de block :1

Nombre de réponses : 2, nombres de points au centre du domaine : 3

Nombres d’expériences : 17 . Nombre de duplication : 0

Facteurs (-1)min (0) moy (+1) max unités
(A) Pression 30 65 100 mTorr
(B) Puissance 100 150 200 Watt
(C) % Ar 0 10 20 % mol
Réponses unités

Vitesse de dépot A°/min

Indice de réfraction

3.5 Techniques de Mesure des réponses.

La connaissance du potentiel d’autopolarisation (Vqc) est indispensable pour bien contrdler
le bombardement ionique lors du processus de dép6t. La mesure de Vg4 S’effectue en
utilisant un filtre passe bas qui empéche le passage d’une tension Vs afin d’éviter toute
perturbation de la mesure, et un multimétre digital ayant une impédance d’entrée de
100MQ2. L’épaisseur du film et I’indice de réfraction sont mesurés en utilisant I’éllipsométrie
[133]. C’est une technique commode et précise pour la mesure des constantes optiques. Elle
est basée sur le principe de la variation de la polarisation de la lumiére suite a une réflexion

sur un échantillon a explorer.

3.6 Caractérisation des couches DLC

Ces mateériaux sont en effet parmi les plus difficiles a caractériser, dans la mesure ou :

ils ont une structure amorphe,

e ils sont constitués d’éléments Iégers, a savoir le carbone et I’hydrogéne,

e |’épaisseur des couches dépasse rarement quelques micrometres,

e I’hybridation du carbone se caractérise généralement par une distribution sp’ et

sp, fonction des mécanismes prévalent lors de la synthése de la couche,
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e le matériau, métastable sur le plan thermodynamique, peut étre sensible a certains
“ rayonnement ” (au sens large) intenses utilisés lors des analyses.
Pour cela une variété de techniques spectroscopiques sont utilisées pour la caractérisation
structurale et de composition, le tableau 3.13 présente les techniques les plus utilisées en
fonction de I’information recherchée

Tableau 3.13 Quelques techniques de caractérisation utilisées pour le DLC.

XPS |FTIR |RBS |[ERDA|TEM | XANES |Raman | Raman | NMR
NRA EELS Vis uv
Analyse
élémentaire () ‘1) ® P
(sauf H)
Analyse H B
[
Liaisons
chimiques o o | L o [ ] [ )
Hybridation (3) @)
carbone ® ® o o ® o
Ordre local et
nanostructure [ [ o [

(1) LaRBS est plutot adaptée pour I’analyser les éléments « lourds » par rapport au carbone. La NRA est plut6t
adaptée pour analyser les éléments « légers » (N, B par exemple).

(2) La NMR peut différencier le H lié au carbone du H non lié au carbone [134]

(3) Le décalage entre le graphite et le diamant et de I’ordre de 0.9 eV seulement. La quantification de I’hybridation est
de plus en plus discutée [135]

(4) En Raman Visible, la sensibilité du Csp® est au minimum 50 fois plus faible que la sensibilité du Csp? [136].

Les moyens de caractérisation utilisés dans ce travail sont I’ellipsométrie et I’analyse par
FTIR . Les résultats concernant la caractérisation de quelques échantillons sont donnés en
appendice B.

La spectroscopie FTIR (Fourier Transform Infra Red spectroscopy) est une technique qui
fournit des informations sur la liaison chimique dans un matériau. L’identification des
liaisons s’opére a partir de leurs fréquences de vibrations. On peut enregistrer soit la
transmitance ou I’absorbance du matériau sujet d’analyse. L’information acquise concerne
les fréquences de vibrations des différentes liaisons ( C-H, N-H, O-H, ...) qui existe au
niveau du depdt a I’exclusion des liaisons de type C-C qui ne sont pas détectées d’apres
Bubenzer et P. Koid [137].
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CHAPITRE 4

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSIONS

4.1 Introduction

Ce chapitre est réservé a la présentation des résultats expérimentaux de I’application de la
technique des plans d’expérience pour la modélisation d’un réacteur a plasma de type
diode asymétrique a cathode creuse, ou la décharge est excitée en RF (13.56 MHz) a basse
pression. La premiére étape de la démarche adoptée est la réalisation rigoureuse des essais
expérimentaux. La deuxieme étape correspond a la modélisation proprement dite en
utilisant la technique de la régression multilinéaire (MLR). L’étape suivante correspond a
I’évaluation des modeéles, qui permet de savoir si ces derniers sont bien ajustés. Ceci est
réalisé par les méthodes d’analyses des variances (ANOVA), I’analyse des résidus, et les
différents tests statistiques. Une fois I’évaluation du modele terminée, des adaptations
peuvent étre appliquées pour corriger eéventuellement I’insuffisance du modeéle. Il est
parfois nécessaire de faire des essais supplémentaires pour pouvoir déterminer de
nouveaux coefficients. L’exemple le plus courant est le passage d’un modele du premier
degré a un modele du second degré. La validation du modele est une étape importante, car
elle permet d’adopter le modele. Ce dernier sera utilisé pour faire des prévisions dans le
domaine d’étude.

Dans la premiéere partie de ce chapitre, nous commengons par I’étude de la corrélation
entre les parametres de la décharge et la tension d’autopolarisation.. En effet, la tension
d’autopolarisation est un parameétre tres important, car il nous renseigne sur le potentiel
plasma (Vp) qui est difficile & mesurer par les sondes de Langmuir a cause des
perturbations qu’elles apportent au plasma. Ce potentiel plasma nous permet de remonter a
I’énergie des ions qui traversent le plasma pour atteindre I’électrode.

L’étude sera réalisée, par le biais différents plans d’expériences (plans de criblage, plan de
surface de réponse RSM). Nous présenterons en premier lieu les différentes matrices
d’expériences, suivi de I’analyse des différents résultats, pour aboutir ensuite aux modeles
mathématiques adéquats de représentation. Ceci nous permettra de comprendre I’évolution

de Vg pour différents points de fonctionnement (pression, puissance, confinement
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magnétique, ...). Ces modeles permettront de faire des prévisions dans le domaine d’étude,
et d’optimiser les résultats.

Dans la deuxieme partie, nous mettrons en évidence, toujours par le biais de la technique
des plans d’expériences, les relations entre les parametres d’entrée du réacteur (pression,
puissance, Vdc, % composition du mélange gazeux) et les propriétés de dép6t (vitesse de
dépét, et indice de réfraction). Les modeles ainsi obtenus relient la vitesse de dép6t et
I’indice de réfraction (propriétés de dépdt) aux parametres du réacteur, qui sont: la
puissance, la pression, la composition (% mole). La caractérisation des dépots est une étape
importante, elle est réalisée dans le but d’avoir une idée sur la structure des dépots obtenus.

Pour ce faire, nous utiliserons les techniques présentées dans le chapitre précédent.

4.2 Mise en évidence de la corrélation entres VVdc et les paramétres de charge.

4.2.1 Recherche des facteurs influents.

Mise en ceuvre du plan Factoriel 2°

Les parametres (ou facteurs) du réacteur considérés sont la pression, la puissance, et le
confinement magnétique. Les expériences ont été réalisées suivant un plan de criblage de
type factoriel complet 2° avec répétitions des essais. Ce type de plan permet d’étudier les
effets de ces facteurs sur la tension d’autopolarisation V4. (réponse). Le tableau 4.1
spécifie les conditions opératoires pour chaque échantillon, et les résultats des réponses

correspondantes (matrice d’expérience).

Tableau 4.1 Matrice d’expériences et résultats des essais : plan factoriel 23

Facteurs Réponses
Echantillon Pression | Puissance |Confinement |TensionVg 1 |TensionVy 2
N A (B) () v) (v)
(mTorr) (Watt) (Volt) (Volt)
1 20 50 Sans 160 150
2 100 50 Sans 90 80
3 20 300 Sans 320 340
4 100 300 Sans 160 170
5 20 50 Avec 135 140
6 100 50 Avec 90 60
7 20 300 Avec 365 360
8 100 300 Avec 280 270
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4.2.2 Etude des effets sur la tension d’autopolarisation

L’évaluation de la qualité du modele mathématique postulé permet de savoir si ce modéle
résume bien les résultats des essais du plan d’expériences. On peut juger de cette qualité a
I’aide d’outils statistiques. Les trois techniques les plus utilisées pour effectuer cette
évaluation sont : I’analyse des variances (ANOVA), I’analyse statistique, et I’analyse des

résidus.

En effectuant I’analyse statistique sur les données de la tension Vg du plan 23, et I’analyse
des variances et des résidus, nous avons trouvé qu’il y a un manque d’ajustement du
modele comme le montre les résultats de I’analyse des variances ANOVA (voir tableau 4.2
appendice A). L’erreur d’ajustement appelée “’lack of fit’” est de (35), elle n’est pas du
méme ordre que I’erreur expérimentale (10.4582). Cependant ce probléme disparait si nous
ajustons le modele. La transformation de la réponse de type Y=In(y), nous a permis
d’aboutir a un modeéle bien ajusté. Le tableau 4.3 donne I’analyse des variances et les tests
statistiques de I’ajustement du modéle. On voit que R2 est de 97.1%, Q2 est de 90.9%, la
validité>25% et I’erreur d’ajustement est de 0.0957939. Cette derniére est du méme ordre

que I’erreur pure qui est de 0.0416521.

L’analyse des résidus permet également d’évaluer le modele et leur distribution. La figure
4.1 illustre le diagramme des residus. L’évaluation du modele montre que ce dernier est

bien ajusté, ce qui permet de I’adopter pour I’étude des effets.

0,08
0,06
0,04
0,021 [ ]

000 -

-0,021 .

Résidus

0,04 "

-0,06
-0,08

-0,10 .

012 T T T T T T T T 1
18 19 20 21 22 23 24 25 26 27

Réponses prédites

Figure 4.1 Diagramme des résidus.
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Tension V4. | Degre de | Somme des | Variance F P SD
liberté |carrés
Total 16 80.6768 5.0423
Constante 1 79.7213 79.7213
Total corrigé | 15 0.955452 |0.0636968 0.252382
Régression 6 0.92811 0.154685 |50.9163 0.000 0.3933
Résidu 9 0.0273422 |0.00303803 0.0551183
Lack of fit 1 0.00917647|0.00917647 | 4.04122 0.079 0.0957939
Erreur pure 8 0.0181658 |0.00227072 0.0476521
R2 R2, Q2 Validite Reproductibilite
0.971383 0.952305 0.909556 0.365287 0.964351

Les effets des différents facteurs ainsi que les différentes interactions sont résumés dans le

tableau 4.4. Les effets et interactions sont representés schematiquement sur la figure 4.1

selon I’ordre décroissant d’importance.

Tableau 4.4 Tableau des effets sur la tension Vg

Effets Int-confiance (&)
B 0.402739 0.0623437
-0.238635 0.0623437
BC |0.094326 0.0623437
AC |0.0425997 0.0623437
C 0.0371539 0.0623437
AB |0.0281017 0.0623437
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Effets

B A BC AC C AB

Figure 4.2 Magnitude des effets sur la tension Vg

D’aprés la figure précédente, on remarque que les effets signifiants sur la tension
d’autopolarisation Vdc, sont, selon un ordre décroissant,: la puissance (B), la pression (A),
BC (puissance-confinement). Les autres effets (AC, C, AB) sont plus faibles et leurs

intervalles de confiance inclus zéro.

Les figures 4.3.a,. 4.3.b et 4.3.c montrent respectivement I’effet moyen de la puissance, de
la pression et de la présence ou non du confinement sur Vg. De méme la figure 4.3.d.
montre I’effet de la puissance suivant que I’on utilise le réacteur avec ou sans confinement
magnétique, c’est le terme d’interaction BC. Les figures 4.3.e et 4.3.f montrent

respectivement les interaction AC et AB.
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4.2.3 Modélisation et optimisation de V.

Mise en ceuvre du plan factoriel 32
On considere un plan a deux facteurs (pression, puissance) prenant chacun trois niveaux,
comme expliqué au chapitre 3. Les expériences ont été réalisées en considérant le cas
d’un confinement magnétique multipolaire. Les résultats obtenus sont résumés dans le
tableau 4.5.

Tableau 4.5 Matrice d’expériences et résultats des essais : plan 3

Echantillon Facteurs Réponse
N° Pression(mtorr) | Puissance(Watt) | Vg (Volt)

1 20 50 135
2 60 50 90

3 100 50 65

4 20 175 270
5 60 175 210
6 100 175 200
7 20 300 365
8 60 300 290
9 100 300 270
10 60 175 212
11 60 175 220
12 60 175 210

Modélisation :

Le calcul des coefficients du modéle se fait a I’aide de la formule suivante :
a=(XX)Xly
Le tableau 4.6 donne les coefficients du modele ainsi que les écarts types correspondants :

Tableau 4.6 Listes des coefficients du modéle : plan 3°

Tension V. Coefficients Ecart type

Constante 214.585 2.72325
a -39.1666 2.43575
a 105.833 2.43575
gy 19.75 3.65362
axn -25.25 3.65362
i -6.25004 2.98317
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c (él) =0 (az) e (311) =0 (azz) .

Le modele prédictif s’écrit :

Y =214.583 - 39.1666 X1+ 105.833 Xo+ 19.75 X12 — 25.25 X»? — 6.25004 X1 X».

Evaluation du modéle

L’évaluation du modele s’effectue a travers I’analyse des variances, les tests statistiques et
I’analyse des résidus.

e Analyse des variances
Les répétitions au centre du domaine expérimental permettent de calculer I’erreur
expérimentale (erreur pure). D’apreés le tableau 4.7, donné en annexe, la somme des carrés
de cette erreur est de 56.7498 avec 3 degrés de liberté. L’écart type est de 4.34932 et la
somme des carrés des résidus est de 213.583 avec 6 degrés de liberté. La somme des carrés
due au manque d’ajustement est de 156.833 avec 3 degré de liberté. L’erreur d’ajustement
est de 7.23033, elle est un peu plus éelevée que I’erreur pure, mais reste de I’ordre de
grandeur de celle-ci.

e Tests statistiques
D’aprés le méme tableau, le R carré est égal a 0.997292 et le R carré ajusté est égal a
0.995035. Etant donné I’existence de 5 degré de liberté, ces valeurs confirment que le
modele explique bien les résultats obtenus. Le F est de 2.76 Fisher relativement faible, et la
probabilité est de 21.3 % pour que la variance d’ajustement soit négligeable. Le Q2 est de
97.83% et la validité est de 61.2% >25%.

e Analyse des résidus
L’analyse des résidus qui consiste a comparer les résidus en fonction des réponses prédites
(calculées a I’aide du modele) ou en fonction d’autres grandeurs, permet de détecter des
relations entre les résidus et les grandeurs portés en abscisses. La figure 4.4 qui illustre le
diagramme des résidus ne laisse apparaitre aucune relation entre les grandeurs étudiées, on
constate alors clairement une répartition aléatoire des résidus.
Les résultats relatifs aux valeurs prédites par le modele sont résumés dans le tableau 4.8
donné en appendice. Ce tableau nous a permis de tracer la courbe qui relie les réponses
mesurées aux réponses prédites (voir figure 4.5). Tous les points passent prés de la ligne

45°, ceci indique que le modéle est de bonne qualité.
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Résidus

Vdc mesurée

% 10 10 A0 2 X0 B 40
Vdc prédite

Figure 4.5 Valeurs de V4 mesurees en fonction
de celles calculées par le modéle

En conclusion, les tests statistiques et le diagramme des résidus ainsi que I’analyse des
variances permettent de considérer le modéle du second degré comme un bon modéle pour
représenter les résultats du plan d’expériences utilisé . Néanmoins, une simplification du
modéle peut étre envisagée. Ce modele permettra de faire des prévisions dans le domaine

d’étude.

Simplification du modele :
La simplification du modele consiste a retirer les termes qui contribuent le moins a la
somme des carrés des réponses calculées par le modéle. Dans notre cas c’est le terme X;X;

qui est a retirer du modeéle, le modéle devient alors :

Y =214.583 - 39.1666 X1+ 105.833 Xo+ 19.75 X412 — 25.25 X22.
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Les qualités statistiques de ce modéle sont un peu différentes du modele complet :

- Lasomme des carrés donnée par le modele est égale a78493.3. On constate qu’elle

reste constante

- La somme des carrés des résidus devient égale 369.832. On constate une légere

augmentation.

- L’écart type des résidus vaut 7.26864.
- LeR2esta0.995.

- Le R2ajusté est égal a 0.993, il reste pratiquement constant.

- Le Q%estde 97.8 %.

Validation du modéle

La validation du modele consiste a s’assurer que sur certains points jugés importants, les

réponses calculées sont identiques aux réponses mesurées, voir tableau 4.9.

Tableau 4.9 Comparaison des valeurs mesurées et valeurs prédites de Vc(plan 3°)

Pression Puissance V¢ calculées | Vq calculée |V calculée Ve mesurées
(mTorr) (Watt) (min) (max)
60 100 141.993 135.039 148.948 145
20 100 197.716 186.646 207.673 205
100 150 174.24 163.945 184.535 180
60 150 192.407 185.787 199.026 195
20 200 294.907 284.612 305.202 295

La comparaison des réponses predites et mesurées montre que les prévisions sont bonnes et

que le modéle est valide.

Le modele est donc adopté pour I’interprétation des essais et I’établissement des

graphiques en particulier les courbes isoréponses dans le domaine d’étude.
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Discussion des résultats

Le plan de criblage utilisé nous a permis de découvrir les facteurs les plus influents sur la
tension d’autopolarisation, & savoir la puissance et la pression. On remarque clairement que
Vdc augmente lorsque la puissance varie du niveau bas jusqu’au niveau haut (effet
positif), ce qui est en accord avec les résultats de plusieurs travaux [121, 138, 139]. L effet
moyen de la pression sur V. est négatif, il est clair que V4. diminue quand la pression varie
du niveau bas au niveau haut.

La courbe de la figure 4.3.e montre clairement I’existence d’une interaction entre la
puissance et I’utilisation du confinement magnétique. Les deux droites se croisent, I’effet
de la puissance sur Vg augmente lorsque nous utilisons le réacteur avec confinement
magnétique. Pour une puissance de 50 W, par exemple, la tension V. varie de 107 V a
121V en absence de confinement magnétique. Pour une puissance de 300 W la tension
augmente de plus Y2 de sa valeur, elle passe de 247V a 317V. L’augmentation de la
pression fait diminuer faiblement Vg lorsque nous utilisons le confinement magnétique. La
figure 4.3.f confirme I’inexistence d’interaction entre la pression et la puissance (droites
paralléles).

Cette étude permet de conclure que la puissance et la pression sont les facteurs les plus
influents. La tension d’autopolarisation dépend du champ magnétique multipolaire. Ce
dernier confine le plasma entre les électrodes minimisant ainsi les pertes d’électrons et des
ions aux parois de la chambre d’ionisation de la décharge, ce qui se traduit par une
augmentation de Vic.

Ces résultats précieux nous ont permis de continuer I’étude en utilisant un plan pour la
surface de réponse, qui a pour but I’obtention d’un modele mathématique reliant la
tension d’autopolarisation V. (1a réponse Y) aux facteurs de pression et de puissance.
Aprés une étude bien structurée, notre choix s’est porté sur un plan factoriel 3% & deux
facteurs qui sont la pression, et puissance, chacun d’entre eux a trois niveaux. L’ évaluation
du modele obtenu montre que ce dernier est bien ajusté. Nous avons réalisé des essais de
validation dans le domaine d’étude, la comparaison des réponses V. prédites (calculées) et

des réponses mesurées montre que les prévisions sont bonnes et que le modéle est valide.

Nous avons exploité ensuite ce modéle pour tracer les courbes de prédictions, et les
courbes isoréponses. D’aprés les courbes de prédiction, et sur la figure 4.6 (a), on voit que

la tension Vg diminue avec la pression pour trois valeurs de la puissance jusqu’a une
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valeur légerement supérieure & 70 mTorr. Au-dela de cette pression, Vg devient constante.
L’augmentation de la pression entraine une diminution du libre parcours moyen, donc le
ralentissement des électrons par les collisions devenues plus fréquentes, par conséquent la
tension d’autopolarisation diminue. Ce résultat a été confirmé par plusieurs travaux
rapportés dans la littérature [140, 22].

La figure 4.6 (b) montre I’évolution de la tension d’autopolarisation en fonction de la
puissance pour trois pressions, les courbes montrent une dépendance de Vqc.en fonction de
PY2 conduisant & une relation de type -V = A PY2. Cette relation qui traduit la tension
d’autopolarisation en fonction de la puissance, est en accord avec des modeles simples de
la décharge ou les gaines sont représentés par des capacités et le plasma par une résistance,
tel que celui développé par Y. Catherine et P. Couderc [22] basé sur I’hypothése de
I’égalité des courants au niveau des deux gaines cathodique et anodique, [141]. Plusieurs
travaux [142, 143, 144] montrent que les especes prédominantes et leur répartition spatiale
dépendent des parametres de la décharge, le travail a des pressions et puissances élevées
favorise la formation de poudre.

Le modéle obtenu nous a permis de faire une corrélation entre la tension d’autopolarisation
V4 et les paramétres de la décharge, qui peut étre exploitée a travers les courbes
d’isoréponses. Les surfaces de réponses illustrées par la figure 4.7, nous donnent
directement les valeurs requises de la pression et puissance pour une tension Vg ayant une

valeur donnée.
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4.3 Mise en evidence de la corrélation des paramétres de dép6t (tension Vg, pression) sur
les propriétés des couches minces de DLC (vitesse de dépdt, indice de réfraction) pour un

plasma de CH4

L’étape précédente nous a permis de confirmer I’influence de la puissance et de la
pression, sur la tension d’autopolarisation qui est un parametre électrique important. Dans
les dépdts de couches minces plusieurs parameétres telles que la pression et la tension
d’autopolarisation influencent la décharge et par consequent les propriétés de dépét.

Dans cette etape nous nous intéressons a I’étude de I’influence des deux parameétres cités
sur les propriétés du dépdt qui sont I’épaisseur du film, ou la vitesse de dépot et I’indice de
réfraction, le temps de dépot est fixé constant.

Notre choix s’est porté initialement sur un modele du premier degré suivant un plan
factoriel 22 avec trois points centraux, soit un total de 7 essais. Le tableau 4.10 donne la
matrice des expériences. Des essais supplémentaires permettent de passer & un modéle sous
forme d’un polynéme du second degré (de type CCF) suivant la matrice d’expérience

donnée par le tableau 4.11.

Tableau 4.10 Matrice d’expériences et résultats des essais : plan factoriel 22

Echantillon Facteurs Réponses
N° Pression.10? | Tension Vg Vitesse de Indice de
(mBar) (Volt) dépot (A°/min) | réfraction

2.6 150 28.607 2.05

7.6 150 40.87 2.17

2.6 270 53.27 2.11

5.1 210 44.25 2.11

5.1 210 42.63 2.13

1
2
3
4 7.6 270 60.97 2.25
5
6
7

5.1 210 44.07 2.10
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Tableau 4.11 Matrice d’expériences des essais : Plan CCF (deux facteurs).

Echantillon Facteurs Réponses

Ne Pression.10” | Tension Ve Vitesse de Indice de
(mBar) (Volt) dépdt (A°/min) | réfraction

1 2.6 150 28.607 2.05

2 7.6 150 40.87 2.17

3 2.6 270 53.27 211

4 7.6 270 60.97 2.25

5 2.6 210 38.15 2.00

6 7.6 210 40.85 2.13

7 5.1 150 37.25 2.10

8 5.1 270 58.45 2.23

9 5.1 210 42.25 211
10 5.1 210 44.63 2.13
11 5.1 210 44.07 2.10

4.3.1 Modélisation de la vitesse de dépot

4.3.1.1Mlise en ceuvre du plan factoriel 2°.

L’objectif de I’utilisation de ce plan est de détecter I’existence de courbure dans le
modele, autrement dit la relation entre la vitesse, la pression, et la tension
d’autopolarisation Vc.

D’apreés le tableau 4.12, donné en annexe qui résume I’analyse des variances, la somme
des carrés de I’erreur expérimentale est de 2.1608 avec 2 degrés de liberté. L’écart type est
de 1.03942 et la somme des carres des résidus est de 12.8323 avec 3 degrés de liberté. La
somme des carrés due au manque d’ajustement est de 10.6715 avec 1 degré de liberté.
L’erreur d’ajustement o or dont la valeur est 3.26672, est plus élevée que I’erreur pure op.
de valeur égale & 1.03942. Le R carré est égal & 0.979183 et le R carré ajusté est egal a
0.958365. Cela signifie que le modéle n’explique pas les résultats, on voit également que
Q2 est de 33.54 % et la validité égale a 39.17%, la valeur de F est égale & 9.87. Cette
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valeur correspond a une probabilité de 8.8% pour que la variance d’ajustement soit
négligeable. Cette probabilité est trop faible. Cela confirme que le modéle n’est pas bien
ajusté. L’analyse des résidus qui consiste & comparer les résidus en fonction des réponses
prédites (calculées par le modele) ou en fonction d’autres grandeurs, permet de détecter des
relations entre les résidus et les grandeurs portés en abscisses. La figure 4.8 illustre le
diagramme des résidus qui laisse apparaitre une relation flagrante entre les valeurs de la
pression et des reésidus. Cette allure traduit I’existence de courbure sur la courbe
représentative des résultats.

Les résultats concernent les résidus sont résumées dans le tableau 4.13 donné en appendice
A.

Résidus
5
o

254 a5

T T T T T 1
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Pression (mbar)

Figure 4.8 Diagramme des résidus(réponse : vitesse de dépét, plan 22)

On peut confirmer I’existence de courbure sur la courbe représentative des résultats par le
diagnostic de celle-ci. La figure 4.9 montre la relation entre la vitesse et les niveaux des
facteurs (bas, milieu, et haut)..
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L’existence de courbure montre que le modéle du premier degré ne convient pas. Des
termes quadratiques manquent au modeéle. Des essais supplémentaires sont nécessaires
conduisant a un modeéle du second degré. Le plan d’expérience qui sera utilisé est plan de
type CCF. La matrice d’expeériences associée a ce dernier est celle donnée par le tableau
4.11.

4.3.1.2 Mise en ceuvre du plan CCF.

Modélisation

Le calcul des coefficients du modéle se fait a I’aide de la formule citée plus haut. Le

tableau 4.14 donne les coefficients du modéle ainsi que les écarts types correspondants :

Tableau 4.14 Listes des coefficients du modéle de la vitesse de dep6t

Vitesse de | Coefficients |Ecart type
dépot
Constante |44.02 1.41235
A 5.10667 1.12398
B 10.9833 1.12398
AA -1.06421 1.72977
BB 3.26579 1.72977
AB -1.125 1.37659

Le modeéle prédictif s’écrit :

Y =44.02 +5.10667 x1+ 10.9833 X, - 1.06421X12 + 3.26579X,? -1.125 X1X.

Evaluation du modeéle issu de I’utilisation du plan CCF

Analyse des variances

D’apres le tableau 4.15, donné en annexe, la somme des carrés de I’erreur experimentale
est de 2.63874 avec 2 degrés de liberté. On trouve un écart type op de 1.24435 et la
somme des carrés des résidus est de 5.73553 avec 5 degrés de liberté. La somme des carrés

due au manque d’ajustement est de 2.63874 avec 3 degré de liberté. L’erreur d’ajustement



98

olor est de 0.937859, elle est plus petite que I’erreur pure. En comparant les écarts types on

trouve que cior < ope . Le modele n’a pas un manque d’ajustement.

Tests statistiques

D’apres le méme tableau, le R carré est égal & 0.9937, cela signifie que le modele explique
bien les résultats et le R carré ajusté est égal a 0.987507. Cette valeur confirme que le
modéle explique bien les résultats et on voit bien que Q2 est de 97.17% avec une validité
de 90.63% >>25%. Le F est égale a 0.568 et correspond a une probabilité de 68.8% pour

que la variance d’ajustement soit négligeable. Ceci montre que le modele est bien ajuste.

Analyse des résidus

La figure 4.10 qui donne le diagramme des résidus ne laisse apparaitre aucune relation
entre les grandeurs étudiées, on voit clairement une répartition aléatoire des résidus.

Les résultats concernant les valeurs prédites par le modele sont résumées dans le tableau
4.16, donné en annexe. Ce tableau nous a permis de tracer la courbe qui relie les réponses
mesurées aux réponses prédites (voir figure 4.11). Tous les points de cette courbe passent

prés de la ligne 45°, ceci indique que le modele est de bonne qualité.
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Figure 4.10 Diagramme des résidus

(réponse : vitesse de dépot, plan 2%)
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Figure 4.11 Valeurs prédites et valeurs mesurées

Etude des effets sur la vitesse de dépot.

Les effets des différents facteurs et interactions sur la vitesse de dépbt sont résumés dans
le tableau 4.17. lls sont représentés schématiquement sur la figure 4.12 selon I’ordre
décroissant d’importance. On note par :

A, I’effet de la pression, par B I’effet de la tension V.. AB, représente I’interaction entre la

pression et la tension Vic.

Tableau 4.17 Listes des effets sur la vitesse de dép6t (plan CCF, deux facteurs)

Vitesse Effets Int-confiance (£)
B 21.9667 2.24796
A 10.2133 2.24796
BB 6.53158 3.45954
AB -2.25 2.75318
AA -2.12842 3.45954
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La figure 4.12 montre les effets signifiants sur la vitesse de dép6t dans I’ordre décroissant.
On note que I’interaction AB représente le plus faible effet.

B A BB AB  AA

Figure 4.12 Magnitude des effets sur la vitesse de dépot.

Les figures 4.13.a, 4.13.b montrent respectivement I’effet moyen de la tension Vg, et de la
pression sur la vitesse. De méme la figure 4.13.c montre I’effet de I’interaction AB. La
figure 4.13.c permet de confirmer I’absence d’interaction entre la pression et Vg (les
courbes ne se croisent pas).
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Figure 4.13.a Effet de la pression Figure 4.13.b Effet de la tension V.
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TensonV,.

Figure 4.13.c Interaction pression- TensionV sur la vitesse de dép6t.

Simplification du modele :
Les termes Xx;2, et X;Xp contribuent le moins a la somme des carrés. Les qualités
statistiques du modéle sans ces deux termes, comparées a celles du tableau 4.15 donné en
annexe, deviennent :
- La somme des carrés des vitesses données par le modele est égale a 918.188. On
constate qu’elle reste constante
- La somme des carrés des résidus devient égale 13.6671. On constate une légere
augmentation.
- L’écart type des résidus vaut 1.3973.
- LeR2?esta0.985115.
- Le R2ajusté est égal a 0.0.978736, il reste pratiquement constant.
- Le Q’est de 95.56 %.

Le modeéle prédictif ainsi obtenu s’écrit alors sous la forme suivante :

Y =43.598 + 5.10666 X1+ 10.9833 x, — 2.98201x,?

Validation du modele

La comparaison des réponses prédites et mesurées montre que les prévisions obtenus sont
correctes et que le modeéle est valide. Le modéle ci-dessus est donc adopté pour

I’interprétation des essais et I’établissement des évolutions graphiques. Les figures 4.14.a
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et 4.14.b illustrent respectivement les courbes de prédictions qui représentent la variation
de la vitesse en fonction de la pression et de la tension d’autopolarisation. La figure 4.15

illustre les courbes isoréponses par rapport au domaine d’étude.

4.3.1.3 Discussion des résultats

Les analyses operées sur le modéle obtenu ont montré qu’il était fiable. D’un autre cote, le
plan d’expérience de type CCF utilisé s’est avéré étre un bon choix, car il nous a permis
d’aboutir a un modele du second degré bien ajusté. L’étape de validation de ce modéle a
été réalisée sur la base de la comparaison des résultats issus de I’expérimentation dans le
domaine d’étude & ceux prédits par le modele. L’exploitation du modéle en question a
permis d’envisager une étude prédictive. En effet, la courbe de prédiction de la figure
4.14.a a permis de considérer I’évolution de la vitesse de dépdt (a une tension de 210 V)
qui augmentait avec la pression dans le domaine expérimental choisi. Cette évolution vient
confirmer les résultats obtenus dans d’autres travaux [121]. La courbe de prédiction de la
figure 4.14.b a illustré clairement I’évolution de la vitesse en fonction de la tension
d’autopolarisation a wune pression de 0.051 mbar. En conclusion, la tension
d’autopolarisation agit d’une fagon significative sur la vitesse de dép6t. Ce fait vient
confirmer d’une fagon rigoureuse des résultats obtenus sur ce type de réacteur par des

méthodes expérimentales classiques [145, 146].

Le modele obtenu nous a surtout permis de faire une corrélation entre la vitesse de dépdt
et les parametres de la décharge (tension d’autopolarisation Vg, pression), qui peut étre
exploité a travers les courbes d’isoréponses (figure 4.15). Ces courbes sont d’extrémes
importances car elles représentent un outil d’aide a I’utilisateur en vue de I’exploitation du
réacteur. En effet, pour un dépdt de couches minces de DLC ayant une épaisseur bien
déterminée avec une vitesse de dép6t appropriée, une multitude de conditions opératoires
satisfont ce besoin. L’utilisation de ces courbes permet d'exploiter le réacteur dans des

conditions optimales lors des opérations de dép6t.
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Figure 4.15 Courbes isoréponses de la vitesse de dépot

4.3.2 Modélisation de I’indice de réfraction

4.3.2.1 Mise en ceuvre du plan factoriel 2°

Nous suivons la méme procédure que pour la vitesse de dép6t. D’apreés le tableau 4.18
donné en annexe, la somme des carrés de I’erreur expérimentale est de 0.000466674 avec 2
degrés de liberté. L’ écart type de I’erreur pure ope est de 0.0152754 et la somme des carrés
des résidus est de 0.00218572 avec 3 degrés de liberté. La somme des carrés due au
manque d’ajustement est de 0.00171905 avec 1 degré de liberté. L’erreur d’ajustement oo
est de 0.0414614. Elle est plus élevée que I’erreur pure.

Le R carré est égal a 0.909253 et le R carré ajusté est égal a 0.81852. D’un autre c6té, on
constate également que Q2 a une valeur de —1.747 % alors que la validité est de 45.447.
La valeur négative du Q2, montre que le modéle n’est pas valide et il n’est pas apte a étre
utilisé dans I’étude prédictive. Le F a une valeur de 7.36, cette valeur correspond & une
probabilité de 11.3% pour que la variance d’ajustement soit négligeable.

La figure 4.16 donne le diagramme des résidus. Ce dernier laisse apparaitre une relation

flagrante entre les valeurs de la pression et les résidus. Cette allure traduit I’existence de
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courbure de la courbe représentative des résultats. Les résultats concernant les résidus sont

résumeées dans le tableau 4.19 reporté en annexe.
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Figure 4.16 Diagramme des résidus

On peut confirmer I’existence de courbure dans la courbe représentative des résultats par le

diagnostic la courbure. En effet, la figure 4.17 montre la relation entre la vitesse et les

niveaux des facteurs (bas, milieu, et haut).

N
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Figure 4.17 Diagnostic de courbure

L’existence de courbure démontre que le modele du premier degré ne convient pas. Des

termes quadratiques manquent au modele. Des essais supplémentaires ont été effectués et

ont conduit @ un modele du second degré. Ce modele a été obtenu gréce a I’utilisation d’un
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plan d’expérience de type CCF dont la matrice d’expériences est donnée par le tableau

4.11.

4.3.2.2 Mise en ceuvre du plan CCF

Le tableau 4.20 donne les coefficients du modele ainsi que les écarts types correspondants :

Tableau 4.20 Listes des coefficients du modele de I’indice de réfraction

Indice de Coefficients |Ecart type
réfraction
Constante |2.10737 0.010696

A 0.065 0.00891216
B 0.00450001 |0.00891216
AA -0.033421  |0.0130999
BB 0.0665788 | 0.0130999
AB 0.00500002 |0.0104252

Le modéle prédictif s’écrit :

Y =2.10737 + 0.065 x1+ 0.00450001 x,— 0.033421 x42 + 0.0665788 x,2+ 0.00500002 X1X>.

Evaluation du modeéle issu du plan CCF

Analyse des variances

D’apreés le tableau 4.21 donné en annexe, la somme des carrés de I’erreur expérimentale

est de 0.000466672 avec 2 degrés de liberté. L’écart type ope est de 0.0152754 et la somme

des carrés des résidus est de 0.0021737 avec 5 degrés de liberté. La somme des carrés due

au manque d’ajustement est de 0.00170703 avec 3 degré de liberté. L’erreur d’ajustement

olof dont la valeur est de 0.0238539, est du méme I’ordre de grandeur de I’erreur pure.

Ceci confirme que le modele est bien ajusté.

Tests statistiques

Par ailleurs, on trouve que le R carré est égal a 0.957933, cela signifie que le modele

explique bien les résultats. Le R carré ajusté, lui est égal a 0.915867. Cette valeur confirme

que le modéle traduit d’une fagcon convenable les résultats.
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On voit également que Q2 est de 67.11% et la validité est supérieure a 25%. Le F est de
2.43856, cette valeur signifie qu’il y a une probabilité de 30.4% pour que la variance
d’ajustement soit négligeable. Ces observations permettent de conclure que le modele
obtenu n’a pas de manque d’ajustement et donc est convenable.

Analyse des résidus

La figure 4.18 qui donne le diagramme des résidus ne laisse apparaitre aucune relation
entre les grandeurs étudiées. On voit clairement une répartition aléatoire des résidus.

Les résultats concernant les valeurs prédites par le modéle sont résumés dans le tableau
4.22, donné en annexe. Ce tableau nous a permis de tracer la courbe qui relie les réponses
mesurées aux réponses prédites, voir figure 4.19. Tous les points de cette courbe passent

prés de la ligne 45°, ceci indique que nous avons un bon modeéle.
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Figure 4.18 Diagramme des résidu (réponse : indice de réfraction, plan CCF)
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Etude des Effets sur I’indice de réfraction.

Les effets des différents facteurs ainsi que les différentes interactions sur I’indice de
réfraction sont résumés dans le tableau 4.23. Les effets et interactions sont représentés
schématiquement sur la figure 4.20 dans I’ordre décroissant d’ importance.

On remarque que I’effet de la pression est le plus important, et I’interaction AB a le plus
faible effet.

Tableau 4.23 Listes des effets.sur I’indice de

réfraction (plan CCF, deux facteurs)

Indice Int-confiance
de Effets | (1)
réfraction

BB 0.133158 0.067349

0.13 0.043762

B 0.09 0.043762

AA -0.06684 0.067349

AB 0.01 0.053597

Figure 4.20 Magnitude des effets

Les figures 4.21.a et 4.21.b montrent respectivement I’effet moyen de la tension Ve, et de
la pression sur I’indice de réfraction. Par contre, la figure 4.21.c montre I’effet de

I’interaction AB.
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On peut simplifier le modele en retirant le terme qui contribue le moins a la somme des

carrés, il s’agit du terme x;x, du modéle. Les qualités statistiqgues du modéle comparées a

celles du tableau 4.21 donné en annexe, deviennent :

La somme des carrés des indices calculés par le modéle est égale a 0.0516733, elle
reste constante.

La somme des carrés des résidus devient égale 0.002217372, on constate une légéere
augmentation.

L’écart type des résidus vaut 0.194667, on constate une légere baisse.

Le R2 est a 0.955958.

Le R2ajuste est égal a 0.926663.

Le Q2 a nettement augmenté 83.57%.

Le modeéle prédictif devient :
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Y = 2.10737+ 0.0650001 x;+ 0.044999 x, — 0.0334211 x;° + 0.0665789 xx2.

Validation du modeéle

La comparaison des réponses prédites par ce modele aux mesures expérimentales montre

que le modele obtenu est fiable et représentatif. Le tableau 4.24 illustre cette comparaison

effectuée sur la base d’essais supplémentaires dans le domaine d’étude.

Tableau 4.24 Comparaison des valeurs mesurées et des valeurs prédites

de I’indice de réfraction (plan CCF, deux facteurs)

Pression Tension V4. | Indice (n) Indice (n) Indice (n) Indice (n)

(mTorr) (Volt) calculé Calculé Calculé mesuré
(min)

0.026 240 2.04809 2.01637 2.0798 2.05

0.066 150 2.15592 2.12466 2.1871 2.16

0.076 240 2.17809 2.14637 2.2098 2.15

4.3.2.3 Discussions des résultats

Le modele obtenu explique bien les résultats expérimentaux. Tous les tests d’évaluation le
confirment. Le modeéle obtenu ci-dessus étant validé, sera adopté pour I’établissement des
graphiques en particulier les courbes isoréponses dans le domaine d’étude.

Les figures 4.22 et 4.23 donnent les courbes de prédiction de I’indice de réfraction en
fonction de la pression et de la tension V.

La figure 4.24 montre les courbes isoréponses. ces courbes sont d’extréme importance car
elles représentent un outil d’aide précieux au exploitant du réacteur.

Il est admis que les couches minces de DLC sont transparentes dans I’infrarouge et
contiennent une quantité d’hydrogene qui assure la stabilité de la structure ainsi que les
propriétés optiques et électriques. Cette quantité d’hydrogene se trouve en liaison et/ou
libre dans le film DLC. Plusieurs travaux montre que c’est la quantité d’hydrogéne en
liaison qui influe sur I’indice de réfraction [147]. En général, I’indice de réfraction est

inversement proportionnel avec la quantité d’hydrogéne dans le film.
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Les indices de réfractions des couches minces réalisées varient entre 2.00 et 2.23 suivant
les conditions opératoires. L’indice de réfraction augmente avec la pression dans le
domaine expérimental choisi, il reste presque constant avec la tension Vg jusqu’a une

valeur de 210 V et augmente au dela de cette valeur.
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4.4 Mise en évidence de la corrélation entre les parametres de dépot (pression, puissance et
mélange gazeux) et propriétés de couches minces de DLC pour un plasma de CH4-Ar

Cette étude permet premierement, de voir I’interdépendance des parametres suivants : il
s’agit de la pression, la puissance, et la composition du mélange gazeux (Ar-CHy)
précisément le pourcentage (%) molaire d’Argon. L’étape suivante consiste a obtenir les
modeles traduisant la corrélation entre ces paramétres avec deux propriétés essentielles du
dépdt a savoir : la vitesse de dépdt, et I’indice de réfraction. La durée du dépdt est
maintenue constante pour toutes les expériences.

Les expériences réalisées concernaient le dépdt de DLC sur des substrats en silicium
<100>.

Dans une premiére étape nous avons considéré un plan d’expérience de type factoriel 2°
conduisant & un modeéle sous forme d’un polynéme du premier degré. Dans une deuxiéme
étape, des expériences supplémentaires nous ont permis de passer a un plan de type CCF
aboutissant a un modéle sous forme d’un polynéme du second degré. Les Tableaux 4.26 et

4.27 donnent les résultats des essais des deux plans étudiés.



Tableau 4.25 Matrice d’expériences et résultats des essais : plan 2°

113

ESSAI FACTEURS REPONSES

N° Pression Puissance Composition | Vitesse de Indice de
(mTorr) (Watt) (% mol) dépdt(A°/min) réfraction

1 30 100 0 65.66 2.47

2 100 100 0 150.33 2.81

3 30 200 0 189.26 2.67

4 100 200 0 177 2.79

5 30 100 20 18.96 291

6 100 100 20 183.33 2.75

7 30 200 20 62 2.50

8 100 200 20 130.33 2.80

9 65 150 10 59.6 2.81

10 65 150 10 62.66 2.82
11 65 150 10 51.32 2.76

Tableau 4.26 Matrice d’expériences et résultats des essais ( plan CCF,trois facteurs)

Echantillon FACTEURS REPONSES
N° Pression Puissance Composition | Vitesse de Indice de
(mTorr) (Watt) (% mol) dépo6t(A°/min) | réfraction

1 30 100 0 65.66 2.47
2 100 100 0 150.33 2.81
3 30 200 0 189.26 2.67
4 100 200 0 177 2.79
5 30 100 20 18.96 291
6 100 100 20 183.33 2.75
7 30 200 20 62 2.50
8 100 200 20 130.33 2.80
9 30 150 10 20.96 2.67
10 100 150 10 93.33 2.84
11 65 100 10 97.33 2.86
12 65 200 10 100 2.78
13 65 150 0 142 2.76
14 65 150 20 60 2.79
15 65 150 10 59.6 2.81
16 65 150 10 62.66 2.82
17 65 150 10 51.32 2.76
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4.4.1 Modélisation de la vitesse de dép6t

4.4.1.1 Mise en ceuvre du plan factoriel 2°,

D’apres les résultats d’analyse des variances, voir le tableau 4.27 donné en annexe, la
somme des carrés de I’erreur expérimentale est de 48.0230 avec 2 degrés de liberté. On
constate également un écart type cpe de 4.90001 et la somme des carrés des résidus est de
9304.75 avec 4 degrés de liberté. La somme des carrés due au manque d’ajustement est de
9256.73 avec 2 degré de liberté et I’erreur d’ajustement o of est de 68.6321. Elle est
beaucoup plus élevee que I’erreur pure, autrement dit le modele manque d’ajustement. Les
tests statistiques effectués donnent les résultats suivants :R carré est égal a 0.76067, R carré
ajusté est égal a 0.401674, la validité du modéle — 0.2, Q2 est de —1.77669, le F est de
192.767. Le diagramme des résidus illustré par la figure 4.25, dont les données sont
résumees dans le tableau 4.28 en annexe, permet de conclure a une relation forte entre les
valeurs de la pression et les résidus.

Le diagnostic de courbure permet de confirmer [I’existence de relation entre la vitesse et
les niveaux des facteurs (bas, milieu, et haut) comme le montre la figure 4.26. Cette

relation révele I’existence de courbure sur la courbe représentative des résultats.
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Figure 4.25 Diagramme des résidus
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Figure 4.26 Diagnostic de courbure

D’aprés ces résultats nous pouvons conclure que le modele du premier degré ne convient
pas, car il manque d’ajustement. L’existence de courbure indique que des termes
quadratiques manquent au modele.

4.4.1.2 Mise en ceuvre du Plan CCF
Modélisation :

Le tableau 4.29 résume les coefficients du modeéle ainsi que I’écart type correspondant.

Tableau 4.29 Listes des coefficients du modele

Vitesse de dépbt | Coefficients Ecart type

Constante 62.1375 5.38719
A 37.748 3.98125

B 14.298 3.98125

C -26.963 3.98125
AA -8.20057 7.69154
BB 33.3194 7.69154
CcC 35.6544 7.69154
AB -24.1212 4.45117
AC 20.0363 445117
BC -20.0288 445117
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Le modeéle prédictif s’écrit :
Y = 62.1375+ 37.748 x4 + 14.298 X, — 26.963 X3 - 8.20057 x;° + 33.3194 X, + 35.6544 X5’
-24.1212 X1 Xo + 20.0363 X1 X3 — 20.0288 X2 X3

Evaluation du modele issu de I’utilisation du plan CCF

Analyse des variances

Le tableau 4.30 donné en annexe, permet le calcul de la somme des carrés de I’erreur
expérimentale qui vaut 68.8392 avec 2 degrés de liberté. L’écart type ope €St de 5.86682 et
la somme des carrés des résidus est de 1109.52 avec 7 degrés de liberté. La somme des
carrés due au manque d’ajustement est de 1040.69 avec 5 degré de liberté avec une erreur

d’ajustement o or égale a 14.427.

Tests statistiques

Avec un R carré est égal a 0.977108, il est possible d’affirmer que le modele rend compte
avec fidelité les résultats obtenus. Par ailleurs, la valeur du R carré ajusté est égal a
0.947675, celle de Q2 est de 83.36 % et la validité vaut 52.16 % >25%. Ces observations
montrent que le modéle n’a pas de manque d’ajustement et par conséquent le modele

s’avere de bonne qualité.

Analyse des résidus

La figure 4.27 montre clairement une répartition aléatoire des résidus a travers
I’illustration leur diagramme. Ce dernier ne laisse apparaitre aucune relation entre les
grandeurs étudiées.

Les valeurs prédites par le modele sont résumées dans le tableau 4.31 donné en annexe.
Les données de ce tableau ont permis de tracer la courbe qui lie les réponses mesurées aux
réponses prédites illustrée par la figure 4.28. Tous les points de cette courbe passent prés

de la ligne 45°, ceci indique que nous disposons d’un bon modeéle.
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Figure 4.28 Vitesse mesurées en fonction des vitesses calculées

Etude des effets sur la vitesse de dépot

L’étude des effets des différents facteurs et des différentes interactions sur la vitesse de
dépbt nous a permis de distinguer les plus important d’entres eux, voir tableau 4.32. Les
effets et interactions sont représentés schématiquement sur la figure 4.29 dans I’ordre
décroissant d’importance. A, B, C représentent respectivement les effets de la pression,
puissance et pourcentage d’argon Ar%.

D’apres la figure 4.29 on distingue les effets signifiants sur la vitesse de dép6t selon un

ordre décroissant, on remarque que I’interaction AA a le plus faible effet.



Tableau 4.32 Listes des effets sur la vitesse de dép6t (plan CCF, trois facteurs).

Vitesse Effets Int-conf (+)

A 75.496 18.8286
CC |71.30879 36.3757
BB |66.6389 36.3757
C -53.926 18.8286
AB -48.2425 21.051

AC 40.0725 21.051

BC -40.0575 21.051

B 28.596 36.3757
AA -16.4011 36.3757

Effets

®1A CC BB C ABACBC B A

Figure 4.29 Magnitude des effets.
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Les différentes courbes tracées concernant les effets moyens et les différentes interactions

sont illustrées sur la figure 4.30. L effet moyen de la pression et de la puissance est positif.

Par contre celui du pourcentage d’argon est négatif, voir figure 4.30.a, 4.30.b , et 4.30.c. La

figure 4.30.d montre la forte interaction négative entre la pression et la puissance (les

courbes se croisent), I’interaction entre la pression et la composition du mélange gazeux est

moins importante et est positive, voir figure 4.30.e. L’interaction entre la puissance et la

composition du melange gazeux est négative (figure 4.30.f). Ainsi, la vitesse diminue

quand on passe d’une puissance de 100w a 150w tout en en maintenant I’Argon a 20%,

mais elle augmente quand on maintient I’ Argon & 0% et le CH, & 100%, surtout a partir de

150 W.
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Simplification du modele

On peut simplifier le modele en retirant le terme x;2 qui contribue le moins a la somme des
carrés. Les qualités statistiques du modele, comparées a celles du tableau 4.30 donné en

annexe, deviennent :

- Lasomme des carres des vitesses calculées par le modéle est égale a 47177.5, on
constate une légére baisse de cette valeur.

- Lasomme des carrés des résidus devient égale 1289.7, on constate une légére
augmentation, et I’écart type des résidus vaut 12.697.

- LeR2?esta0.97339, et le R2ajusté est egal a 0.94678.

- Le Q®est de 0.841503, le F est de 5.91166.

Le modeéle prédictif devient :

Y = 60.5902 + 37.748 x; + 14.298 x, — 26.963 x3 + 30.5343 x,° + 32.8693 x5

—24.1212 X1Xo+ 20.0363 X1 X3 — 20.0288 X X3

4.4.1.3.Discussions des résultats

L’etude de la corrélation entre la vitesse et les trois parametres étudiés, a savoir la pression,
la puissance et la composition du mélange gazeux a été menée grace un plan d’expérience
de type CCF, et a aboutit a un modéle sous forme d’un polynéme du second degré.
L’évaluation de ce modele a montré qu’il est bien ajusté. 1l a été exploité pour tracer les

différents graphiques et courbes d’isoréponses.

A partir de cette modélisation on déduit que les termes de la pression, Ar % , Pression-
puissance, pression-Ar%, puissance-Ar%, et la puissance ont tous un effet sur la vitesse de
dépét (et donc de I’épaisseur). L’effet de la pression est le plus important avec une valeur
positive. La vitesse augmente avec la pression dans le domaine expérimental considéré. Ce
résultat issu de notre modélisation confirme d’une fagon rigoureuse les conclusions des
travaux expérimentaux [148, 121]. La puissance a également un effet positif car la vitesse

augmente avec la puissance surtout a partir de 150W. Ceci a été confirmé par plusieurs
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travaux [149, 150]. Le pourcentage d’argon a un effet moyen négatif car il fait diminuer la
vitesse jusqu’a 60 A°/min. Mais a Ar=20% on peut augmenter la vitesse en utilisant une
puissance de 100W et une pression de 100 mTorr.

L’augmentation du pourcentage d’argon permet de réduire la puissance d’excitation
jusqu’a une valeur minimale de 100W.

Le domaine expérimental est un cube, pour rechercher la région du domaine d’étude
permettant une vitesse donnée, nous avons réalisé des coupes pour mieux voir les détails
des surfaces isoréponses. Nous avons opéré des coupes paralléles aux plans x; = -1, 0, +1 (
30, 65, 100 mTorr), ce qui a permis d’obtenir les trois coupes illustrées par la figure 4.31.
La premiére coupe représente une face du cube, la deuxiéme est un plan central du cube et
la troisieme représente I’autre face du cube. En fixant successivement les deux autres
facteurs a savoir x, et xs, aux niveaux -1, 0, et +1, nous obtenons les courbes isoréponses

correspondantes illustrées par les figures 4.32 et 4.33.

L’exploitation des courbes d’isoréponses ainsi obtenues permet de déterminer les
conditions opératoires sur les parameétres d’entré correspondant a une épaisseur donnée du
dépot réalisé.
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4.4.2 Modélisation de I’indice de réfraction

4.4.2.1 Mise en ceuvre du plan factoriel 2°,

D’apres les résultats obtenus suite a I’application de ce plan indiqués dans le tableau 4.33
donné en annexe, la somme des carrés de I’erreur expérimentale est de 0.00206666 avec 2
degrés de liberté. L écart type ope vaut 0.0321455 et la somme des carrés des residus est
de 0.0753225 avec 4 degrés de liberté. La somme des carrés due au manque d’ajustement
est de 0.0732559 avec 2 degré de liberté. L’erreur d’ajustement o of est de 0.191384, elle
est beaucoup plus élevée que I’erreur pure.
Les tests statistiques effectués donnent les résultats suivants :

- R carré est égal a 0.596931

- R carré ajusté est égal a -0.0076718

- Validité du modéle 0.0997522

- Q2estde-12.1979

- Festde 35.4465 ce qui correspond & une probabilité de 2.7% pour que la variance

d’ajustement soit négligeable.

En conclusion, le modele manque d’ajustement.
L’existence de courbure dans la courbe représentative des résultats est confirmée sur la
figure 4.34 qui montre la relation entre la vitesse et les niveaux des facteurs (bas, milieu, et
haut).

285 9 8
280 P
275
270
265-
260-
255-

250+ 1

Indice de réfraction

2,45

T T T T T T T T T
-10 05 00 05 10

Niveau bas Milieu Niveau haut

Figure 4.34 Diagnostic de courbure
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D’apreés ces résultats nous pouvons conclure que le modéle du premier degré ne convient
car il manque d’ajustement et présente I’existence de courbure. Nous procédons a la mise
en ceuvre d’un autre plan d’expérience de type CCF en utilisant la matrice d’expériences

du tableau 4.27 obtenue suite a des essais supplémentaires.

4.4.2.2 Mise en ceuvre du plan CCF

Modélisation.
Le tableau 4.34 résume les coefficients du modéle ainsi que I’écart type correspondant.

Tableau 4.34 Listes des coefficients du modéle

Vitesse de dép6t | Coefficients Ecart type
Constante 2.80662 0.0400839
A 0.0769958 0.0296229

B -0.0260001 0.0296229

C 0.0249999 0.0296229
AA -0.0590844 0.0572296
BB 0.00591537 0.0572296
CC -0.0390845 0.0572296
AB -0.0300001 0.0331194
AC -0.04 0.0331194
BC -0.0675 0.0331194

D’apreés ce tableau, les écarts types sont du méme ordre que les valeurs des coefficients,

ceci montre que ce modele n’est pas adéquat.

D’apres le tableau 4.35 donné en annexe, la somme des carrés de I’erreur expérimentale est
de 0.00206667 avec 2 degres de liberte. L’écart type ope de 0.0321455 et la somme des
carrés des résidus est de 0.061426 avec 7 degrés de liberté. La somme des carrés due au
mangue d’ajustement o or est de 0.0593593 avec 5 degreé de liberté et I’erreur d’ajustement
est de 0.108958. Le R carré est égal a 0.718624 et le R carré ajusté est égal a 0.356855.
D’aprés le méme tableau, on voit également que Q2 est de —5.34233 et la validité est de
37.38%, le F est de 11.4889 qui correspond a une probabilité de 8.2% pour que la variance
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d’ajustement soit négligeable. Ces observations montrent que nous disposons d’un modeéle

qui n’est pas adéquat.

Pour obtenir un modele représentatif, il y a lieu de tenir compte des interactions du
troisieme ordre (ABC).

Le modeéle prédictif s’écrit alors :

Y = 2.80662 + 0.0769999 x; — 0.026 X, + 0.025 x3 — 0.0590844 x;° + 0.00591513 X, -

0.0390845 x3+ 0.0390 X1 X2 — 0.04 X1 X3 —0.0675001 X» X3 + 0.0849999 X3 X Xa.

Evaluation du modéle issu de I’utilisation du plan CCF en tenant compte de I’interaction

du troisiéme ordre.

Analyse des variances

D’apres le tableau 4.36 donné en annexe, la somme des carrés de I’erreur expérimentale est
de 0.00206665 avec 2 degres de liberte. L’écart type op de 0.0321454 et la somme des
carrés des résidus est de 0.00362603 avec 6 degrés de liberté. La somme des carrés due au
manque d’ajustement o s est de 0.00155938 avec 4 degré de liberté et I’erreur

d’ajustement est de 0.0197445,11 est clair que Giof < Ope.

Tests statistiques

Le R carré est égal a 0.98339 et le R carreé ajuste est égal & 0.95557. Ces valeurs signifient
que le modéle explique bien les résultats. D’apres le tableau 4.35, on voit également que
Q2 est de 81.54% et la validité est de 0.9488% >25%. Le F est égale a 0.377272 ceci
correspond a une probabilité de 81.5% pour que la variance d’ajustement soit nulle.

Ces observations montrent que nous disposons d’un modeéle fiable et ne présente pas de

manque d’ajustement.

Analyse des résidus

Le diagramme des résidus de la figure 4.35 permet de constater une répartition aléatoire
des résidus et ne laisse apparaitre aucune relation entre les grandeurs étudiées.

Les valeurs prédites par ce modéle sont résumées dans le tableau 4.37, donné en annexe.

Les données contenues dans ce tableau ont permis de tracer la courbe qui relie les
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réponses mesurées aux réponses prédites, illustrée sur la figure 4.36 On y constate que

tous les points de cette courbe passent prés de la ligne 45°, ceci indique que nous avons un

bon modele.
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Figure 4.35 Diagramme des résidus, (plan CCF trois facteurs)
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Figure 4.36 Indices de réfraction mesures en fonction de ceux preédits

Etude des Effets sur I’indice de réfraction

L’étude des effets des différents facteurs et des différentes interactions sur I’indice de

réfraction a permis de distinguer les plus importants d’entres eux, voir tableau 4.38. Les

effets et interactions sont représentés schématiquement sur la figure 4.37 dans I’ordre

décroissant d’importance. A, B, C représentent respectivement les effets de la pression,

puissance et Ar%.



Tableau 4.38 Listes des effets sur I’indice de réfraction.

Vitesse | Effets Int-conf (£)

ABC |0.17 0.042535

A 0.153999 0.0380445
BC |-0.135 0.042535

AA |-0.118169 0.0734997
AC |-0.071 0.042535

CC |-0.0781688 0.0734997
AB |0.06 0.042535

B -0.052 0.0380445

0.05 0.0380445

BB |0.0118308 0.0734997

Effets

“BiABCA BC AAACCC AB B C BB
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2Figure 4.37 Magnitude des effets sur I’indice de réfraction

D’apres cette figure, on remarque qu’il y a une forte interaction entre les trois facteurs
pression, puissance et mélange gazeux. Nous remarquons que I’interaction BB est la plus
faible.

La figure 4.38.a, 4.38.b et 4.38.c montrent respectivement I’effet moyen de la pression, la
puissance, et le pourcentage d’Argon (Ar%) sur I’indice de réfraction. De méme la figure
4.38.e, 4.38.f et 4.38.g montrent I’effet de I’interaction AB, AC, et BC.
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Le modeéle peut étre simplifié en retirant le terme quadratique x,? et le modéle prédictif

final s’écrit sous la forme suivante :

Y = 2.80774 + 0.0769997 x;— 0.026 X, + 0.0250001 X5 — 0.0570757 x4 - 0.0370754 X3°
+ 0.0300001 X; X2 — 0.04 X; X3 — 0.0674999 X, X3 + 0.0850001 X; X» X3.

4.4.2.3 Discussions des résultats

L’étude de la corrélation entre I’indice de réfraction et les trois parameétres étudiés, a savoir
la pression, puissance et la composition du mélange gazeux a été menée grace a un plan
d’expérience de type CCF, et a aboutit a un modéle sous forme d’un polynéme du second
degré avec des termes d’interaction du troisieme ordre. L’évaluation de ce modéle a
montré qu’il est bien ajusté. Ce modeéle a été exploité pour le tracé des différentes courbes
isoréponses.

Suite a de cette étude, nous avons remarqué I’existance d’une forte interactions Pression-
puissance-Ar %. Il en est de méme pour les facteurs combinés pression, pression-Ar%, et
puissance-Ar%.

Les figures 4.39, 4.40, et 4.41 illustrent les différentes courbes isoréponses. D’aprés ces
courbes, il est possible de déterminer les conditions expérimentales permettant d’obtenir
des films ayant un certain indice de réfraction. Par exemple, un indice de 2.5 est obtenu
en travaillant & basse pression (30 mTorr) et une puissance de 200 W, avec une
composition du mélange gazeux (CHa-Ar) Ar%= 20%. A pression élevée (100 mtorr) et a
puissance minimale, des films obtenus ont des indices de réfraction plus élevés. L’indice
de réfraction varie entre 2.47 et 2.91, les valeurs élevés de I’indice de réfraction sont

souvent associés a des films denses ayant une dureté élevée [151], [152].
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CONCLUSION

L’objectif de ce travail était la caractérisation, au moyen de la technique des plans
d’expériences, de réacteurs a plasma en différents points de fonctionnement donnant lieu a
différents types de dépdts. Nous avons établi des modéles qui permettent de corréler les
parametres électriques telle que la tension d’autopolarisation avec les parametres liés a la
création du plasma, et des modeles de représentation qui traduisent les corrélations entre
les propriétés du dépét et les paramétres d’entrée du réacteur. L’utilisation de la méthode
des plans d’expériences a permis de rendre la modélisation et I’optimisation de ce procédé

plus méthodique comparée aux méthodes expérimentales classiques.

L’étude comparative menée au chapitre 2 a montré, d’un c6té, la complexité des
phénomeénes physico-chimiques se déroulant dans les réacteurs et, de I’autre, la difficulté
d’aboutir a une modélisation théorique rigoureuse exploitable soit dans I’interprétation des
phénomeénes non encore élucidés ou bien dans une phase d’exploitation des réacteurs. La
méthode des plans d’expériences a apporté une contribution non négligeable a cette
problématique. En effet, la modélisation obtenue a permis de mettre en évidence au moyen

d’expérimentations structurées, des relations trés utiles sur plus d’un plan.

La mise en ceuvre de notre approche a été réalisé sur un réacteur plasma de type diode a
confinement multipolaire, excité a 13.56 MHZ. Le procédé utilisé est la technique de dépot
par voie chimique assistée par plasma, Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
(PECVD) ou Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition (PACVD). Cette technique
permet de réaliser des dépdts solides a partir de précurseurs gazeux et de réactions
chimiques assistées par une décharge électrique radiofréquence. Nous I’avons envisagée

pour le dépdt de film de carbone amorphe a-C :H a partir de plasma de CH , -Ar.

La premiere étude a été consacrée a I’évaluation de I’influence de la puissance, la pression,
et le confinement magnétique sur la tension d’autopolarisation. L’application d’un plan
d’expeérience adéquat a démontré I’effet positif du confinement qui améliore la tension
d’autopolarisation en diminuant les pertes d’électrons et des ions aux parois du réacteur.
Partant de ce résultat, nous avons réalisé un ensemble d’essais intégrant le champ
magnétique avec pour objectif I’étude du profil de la tension d’autopolarisation par

rapport a la puissance et a la pression, prises comme entrées du réacteur. Le modéle obtenu
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s’est avéré bien ajusté reproduisant fidelement I’évolution de la tension d’autopolarisation

en fonction de la puissance et de la pression.

L’étude de la corrélation entre les parametres du réacteur et les propriétés des dépots, a pris
une part importante dans le cadre de ce travail. Dans une premiere partie, nous avons
étudié I’influence de la pression et de la tension d’autopolarisation sur les propriétés du
dépdt, en I’occurrence la vitesse (ou épaisseur) de dep6t et I’indice de réfraction, pour un

plasma de CH,. Les modéles obtenus dans ce cas ont montré que les deux parameétres

d’entrée considérés avaient des effets importants sur les propriétés des dépdts. Les
relations mises en évidence permettent un choix judicieux des conditions opératoires pour
I’obtention de caractéristiques désirées des dépots. Les différentes validations ont confirmé

la fiabilité des modéles obtenus.

Dans la seconde partie, le plasma est obtenu par un mélange gazeux composé par du CH,
et de I’Argon. Les paramétres considérés dans ce cas sont la pression, la puissance, et la
composition du mélange gazeux (CH,- Ar %). Un ensemble de plan d’expériences ont été

mis en ceuvre et ont permis d’analyser les effets et interactions des parametres d’entrée du
réacteur par rapport aux caractéristiques des dépots obtenus. Pour le cas la vitesse de dep6t,
les résultats ont montré que les effets de la pression et du pourcentage d’argon Ar %,
étaient les plus importants facteurs. L’analyse de ces résultats a montré également une
interaction non négligeable entre les 3 termes pression-puissance, pression-Ar% et
puissance-Ar%. Dans le cas de I’indice de réfraction I’effet de I’interaction triple pression-
puissance-Ar% et de la pression étaient les plus importants. Les expérimentations
réalisées ont permis de dégager des modeles de représentation issus de I’application de la
technique des plans d’expérience. Ces modeles ont été exploités a travers les courbes
isoréponses dans la détermination des conditions opératoires adéquates relatives a des

caractéristiques souhaités des dépots.

En conclusion, nous pouvons dire que nous avons introduit pour la premiére fois la
méthode des plans d’expériences pour la caractérisation du réacteur plasma RF du CDTA.
Les résultats obtenus sont trés satisfaisants. Ces derniers peuvent étre considérés comme
des outils importants qui peuvent étre utilisés a différents stades que ce soit comme outils

d’aide a I’interprétation des phénomenes physico-chimiques caractérisant les réacteurs a
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plasma ou bien comme outils d’aide a leur exploitation dans le choix judicieux des

parametres opératoires.

Les perspectives que nous projetons concernent tout d’abord la généralisation de la
technique des plans d’expérience a I’élaboration de modeles de représentation a d’autres
caractéristiques aussi importantes que celles que nous avons considérées, et a d’autres
types de dépots pour le méme réacteur. Cette approche peut étre également transportée

sans développement supplémentaire a des réacteurs comparables.
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APPENDICE A

TABLEAUX D’ANALYSE DES VARIANCES

1. Modélisation de la tension d’autopolarisation

Tableau 4.2 Analyse des variances. Plan 2°.

Tension Degré de |Somme | Variance F P écart type
Ve liberté des carrés c
(ddl)
Total 16 798750 [49921.9
Constante 1 628056 | 628056
Total 15 170694 |11379.6 106.675
corrigé
Régression 6 168594 | 28099 120.424 0.000 167.627
Résidus 9 2100 233.33 15.2753
Lack of fit 1 1225 1225 11.2 0.01 35
Erreur pure 8 875 109.375 10.4582
R2 R2aj Q2 Validité Reproductibilité
0.9876 0.979 0.9611 -0.1496 0.99.36

Tableau 4.7 Résultats d’analyse des variances ANOVA Plan factoriel 3°.

Tension Vg, | ddl Somme Variance F P Ecart type
des carres G

Total 12 617344 51445.3

Constante 1 538480 538480

Total 11 78863.7 7169.43 84.6725

corrigé

Régression 5 78650.1 |15730 |441.89 0.000 125.419

Résidu 6 213.583 |35.5971 5.96633

Lack of fit 3 156.833 |52.2777 |2.76359 0.213 7.23033

Erreur pure 3 56.7498 |18.9166 4.34932
R2 R2; Q2 Validité Reproductibilité
0.99707 0.995035 0.978397 0.612823 0.997361
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Tableau 4.8 Résultats de V¢ prédis (calculés par le modéle) et résidus (plan 3?)

Tension V. Ve Ve Résidus Int conf
mesurée prédite
1 135 136.167 -1.16652 12.9897
2 90 83.5 6.49998 10.3232
3 65 70.3334 -5.33338 12.9897
4 270 273.5 -3.49997 10.3232
5 210 214.583 -4.5833 6.66359
6 200 195.167 4.83334 10.3232
7 365 360.333 4.66666 12.9897
8 290 295.167 -5.16663 10.3232
9 270 269.5 0.500061 12.9897
10 212 214.583 -2.58333 6.66359
11 115 214.583 0.416672 6.66359
12 220 214.583 5.41667 6.66359

2. Mise en évidence de I’influence de la pression et la tension V. sur les propriétés du

dépot.

2.1 Vitesse de dépot

Tableau 4.12 Résultats d’analyse des variances ANOVA (plan factoriel 22)

Vitesse de ddl Somme Variance F P Ecart type

dépot vV des carrés c

Total 7 14713.2 2101.89

Constante 1 14096.8 14096.8

Total corrigé 6 616.42 102.737 10.1359

Régression 3 603.588 |201.196 47.0367 0.005 14.1844

Résidu 3 12.8323  |4.27742 2.06819

Lack of fit 1 10.6715 |10.6715 9.87732 0.088 3.26672

Erreur pure 2 2.1608 1.0804 1.03942
R2 R2; Q2 Validité du Reproductibilité

modéle
0.979183 0.958365 0.335443 0.391732 0.989484

Tableau 4.13 Résultats d’analyse des variances ANOVA plan 2?
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Vitesse de dépot
Ve(A/min) V° mesurée Ve prédite Résidu
1 28.67 27.6007 1.0693
2 40.87 39.8007 1.0693
3 53.27 52.2007 1.0693
4 60.97 59.9007 1.0693
5 42.25 44 8757 -0.80571
6 44.63 44 8757 -0.84557
7 44.07 448757 2.62571

Tableau 4.15 Résultats d’analyse des variances ANOVA plan CCF (deux facteurs)

Vitesse de ddl Somme Variance F P Ecart type

dépot V* des carrés c

Total 11 23416 2128.73

Constante 1 22497.9 22497.9

Total corrigé 10 918.188 91.8187 9.58221

Régression 5 912.452 182.49 159.088 0.000 1.35089

Reésidu 5 5.73553 1.14711 1.07103

Erreur 3 2.63874 |0.879579 |0.56805 0.688 0.937859

d’ajustement

Erreur pure 2 3.0968 15484 1.24435
R2 R2; Q2 Validite du Reproductibilite

modéle
0.993753 0.987507 0.971728 0.9063 0.9831

Tableau 4.16 Résultats des vitesses prédites (calculées) par le modeéle et les

résidus (plan CCF).




Vitesse de dépot |\ 'mesurée | V" prédite Résidu

V (A°/min)
1 28.67 30.49 -1.82
2 40.87 40.7033 0.166668
3 53.27 52.4567 0.813328
4 60.97 62.67 -1.69999
5 38.15 38.4913 -0.341335
6 48.89 48.7047 0.165337
7 37.25 35.5967 -1.65333
8 58.45 57.5633 0.886677
9 42.25 43.598 -1.348
10 44.63 43.598 1.03201
11 44.07 43.598 0.472004

2.2 Indice de réfraction

Tableau 4.18 Résultats d’analyse des variances ANOVA (plan 2%
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Indice de ddl | Somme des |Variance F P Ecart type

réfraction carrés c

Total 7 31.825 4.54643

Constante 1 31.8009 31.8009

Total 6 0.0240879 |0.00401465 0.0633613

corrigé

Régression 3 0.0219022 |0.0070073 |10.206 0.045 0.085443

Reésidu 3 0.00218572 |0.000728575

Lack of fit 1 0.00171905 |0.00171905 |7.36725 0.113 0.0414614

Erreur pure 2 0.000466674 | 0.000233337 0.0152754
R2 R2; Q2 Validité du Reproductibilité

modele
0.909253 0.81852 -1.747 0.454476 0.941879

Tableau 4.19 Valeurs prédites et résidus de I’indice de réfraction (plan 2%)




140

Indice de réfraction (n)
(n) mesurée (n) prédite Résidu
1 2.05 2.03643 0.0135715
2 2.17 2.15643 0.0135715
3 2.11 2.09643 0.0135715
4 2.25 2.23643 0.0135715
5) 2.13 2.13143 -0.0014283
6 2.11 2.13143 -0.0214286
7 2.10 2.13143 -0.0314286

Tableau 4.21 Résultats d’analyse des variances ANOVA (plan CCF deux facteurs)

Indice de ddl Somme des | Variance F P Ecart type
réfraction carrés c
Total 11 49.7448 452225
Constante 1 49.6931 49.6931
Total corrigé| 10 [0.0516739 |0.00516739 0.0718846
Régression 5 0.0495002 |0.00990004 |22.7723 0.0028 |0.0994989
Reésidu 5 0.0021737 |0.000434741 0.0208504
Lack of fit 3 0.00170703 |0.000569009 | 2.43896 0.304 0.0238539
Erreur pure 2 0.000466672 | 0.00023336 0.01527754
R2 R2, Q2 Validité du Reproductibilite
modéle
0.94598 0.891971 0.698202 0.642694 0.954848

Tableau 4.22 Valeurs prédites et résidus de I’indice de
réfraction (plan CCF, deux facteurs)
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Indice de réfraction (n)
(n) mesurée (n) prédite Résidu

1 2.05 2.03186 0.0181377
2 2.17 2.1552 0.014797

3 211 2.11987 -0.0098741
4 2.25 2.2615 -0.0114977
5 2.00 2.01884 -0.0188391
6 2.13 2.15132 -0.0213213
7 2.10 2.11392 -0.0139921
8 2.23 2.21107 0.0189261
9 2.13 2.10547 0.02453316
10 211 2.10547 0.00454313
11 2.10 2.105547 -0.0054686

3. Mise en évidence de I’influence de la pression, de la puissance et la composition du

mélange gazeux sur les propriétés du dépét.

3.1 Vitesse de dépdt

Tableau 4.27 Résultats d’analyse des variances ANOVA de la vitesse de dépot (Plan 2°%)

Vitesse de ddl  |Somme Variance F P Ecart typec

dépot des carrés

Total 11 158644 1422.2

Constante 1 119766 119766

Total corrigé 10 | 38878.5 | 3887.82 62.3524

Régression 7 29573.5 4928.91 |2.11888 0.2444 70.2062

Reésidu 3 9304.75 2326.19 48.2306

Lack of fit 1 9256.73 4628.36 |192.767 0.0051 68.0321

Erreur pure 2 48.0203 24.0101 4.90001

R2 R2; Q2 Validité Reproductibilite

0.76067 0.401674 -1.77669 -0.2 0.993824

Tableau 4.28 Valeurs prédites et résidus de la vitesse de dép6t
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Vitesse de dépot

Ve(A/min) V° mesurée V° prédite Résidu
1 65.66 48.2488 17.4112
2 150.33 132.696 17.6337
3 189.26 171.626 17.6336
4 177.00 159.589 17.4111
5 18.96 1.3237 17.6336
6 183.33 165.919 17.4111
7 62.00 44.5889 17.4111
8 130.33 112.696 17.6336
9 59.60 104.586 -44.9864
10 62.66 104.586 -44.9264
11 51.32 104.586 -53.2664

Tableau 4.30 Résultats d’analyse des variances ANOVA de la vitesse de dep6t

plan CCF
Vitesse de ddl Somme des | Variance F Ecart type
dépot carrés c
Total 17 2113557 |12432.8
Constante 1 1622890 162890
Total corrigé 16 48467.2 3029.2 55.0382
Régression 9 47357.6 5261.96 33.1978 |0.000 72.5394
Résidu 7 1109.52 158.503 12.5898
Lack of fit 5 1040.69 208.137 6.04705 |0.148 14.427
Erreur pure 2 68.83.92 34.4196 5.86682
R2 R2; Q2 Validité du
modele Reproductibilité
0.977108 0.947675 0.833604 0.521625 0.988637
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Vit. dépot V° (A°/min) | VV° mesurée Ve prédite Résidu

1 65.66 73.714 -8.05399

2 150.33 157.38 -7.05

3 189.26 190.61 -1.35002

4 177 177.791 -0.791016

5 18.96 19.773 -0.83017

6 183.33 183.584 -0.253983

7 62 56.554 5.44596

8 130.33 123.88 6.44997

9 20.96 16.1889 47711

10 93.33 91.6849 1.64509

11 97.33 81.1589 16.1711

12 100 109.755 -0.75491

13 142 124.755 17.2451

14 60 70.8289 -10.8289

15 59.6 62.1375 -2.53748

16 62.66 62.1375 0.522522

17 51.32 62.1375 -10.8175
3.2 Indice de réfraction
Tableau 4.33 Résultats d’analyse des variances ANOVA (Plan 2°%)
Indice de ddl Somme des | Variance F P Ecart type
réfraction carres c
Total 11 82.4967 7.4997
Constante 1 82.3098 82.3098
Total corrigé | 10 0.18689 0.018689 0.136699
Régression 6 0.111567 |0.0185945 |0.987461 0.530 0.136362
Résidu 4 0.0753225 |0.0188306 0.137225
Lack of fit 2 0.0732559 [0.0366279 |35.4465 0.027 0.19384
Erreur pure 2 0.00206666 | 0.00103333 0.0321455

R2 R2; Q2 Validité Reproductibilite

0.596931 -0.0076718 -12.1979 0.0997522 0.944709
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Tableau 4.35 Résultats d’analyse des variances ANOVA de I’indice de réfraction (Plan

CCEF, trois facteurs, sans interaction de troisieme ordre).

Indice de ddl Somme des | Variance F P Ecart type
réfraction carrés o
Total 17 129.001 7.58829
Constante 1 128.783 128.783
Total corrigé 16 0.21323 0.0136452 0.116813
Régression 9 0.156897 |0.017433 1.98663 0.189 0.132034
Reésidu 7 0.061426 |0.00877514 0.0936757
Lack of fit 5 0.0593593 |0.0118719 |11.4889 |0.082 0.108958
Erreur pure 2 0.00206667 | 0.00103333 0.0321455
R2 R2,; Q2 Validité Reproductibilité
0.718624 0.356855 -5.34233 0.373851 0.924271

Tableau 4.36 Résultats d’analyse des variances ANOVA de I’indice de réfraction (Plan

CCEF, trois facteurs, avec interaction du troisieme ordre).

Indice de Degré de | Somme des | Variance F P Ecart type

réfraction liberté |carrés c

Total 17 129.001 7.58829

Constante 1 128.783 128.783

Total corrigé | 16 0.218323 [0.0136452 0.11813

Régression 10 0.214697 |0.0214697 |35.5259 |0.000 0.146525

Résidu 6 0.00362603 | 0.000604338 0.245833

Lack of fit 4 0.0015938 |0.000389684 |0.377272 |0.815 0.0197445

Erreur pure 2 0.00206665 | 0.00103333 0.0321454

R2 R2,; Q2 Validité Reproductibilité

0.98339 0.955707 0.815466 0.948805 0.924272




3.2.4 Tableau 1V.3.2.10 valeurs prédites et résidus.

Indice de

réfraction (n) mesuré (n) prédit Résidu

(n)
1 2.47 2.47587 -0.005867
2 2.81 2.81987 -0.0098662
3 2.67 2.668870 0.0011332
4 2.79 2.79287 -0.0028665
5 291 2.91087 -0.0008671
6 2.75 2.75487 -0.004866
7 2.50 2.49387 0.00613308
8 2.80 2.79787 0.0021337
9 2.67 2.67054 -0.0005354
10 2.84 2.82454 0.0154645
11 2.86 2.83854 0.0214646
12 2.78 2.78654 -0.00653529
13 2.76 2.74254 0.0174644
14 2.79 2.79254 -0.00253534
15 2.81 2.80662 0.0033803
16 2.82 2.80662 0.0033803
17 2.76 2.80662 -0.0466197
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APPENDICE B

CARACTERISATION DES COUCHES MINCES

L’éllipsométrie a permis de mesurer I’épaisseur du film, ainsi que I’indice de réfraction,
I’analyse par FTIR peut nous fournir des informations sur les liaisons chimiques du
matériau déposé, I’observation par microscope électronique a balayage MEB est une
technique bien adaptée a I’analyse de la morphologie et la topologie de surface.

L analyse des spectres des dépots de DLC sur des substrats en silicium (500 cmjusqu’a
4000 cm™) sur les échantillons nous permet I’identification des liaisons en présence. Les
spectres presentent presque les mémes pics d’absorption.

Le pic de valeur 612 cm™ traduit la présence des liaisons Si-C et Si-Si. La présence de
silicium dans ces couches provienne du substrat de silicium, ce dernier peut former
facilement des liaisons avec le carbone pour former des couches intermédiaires de Si-C qui
joue le réle de couches d’« accrochage » pour les revétements carbonés [140].

On observe aussi la présence d’oxydes sous forme de liaisons C-O au nombre d’onde
comprit entre 1000 et 1300 cm™. La présence d’oxygéne nous renseigne sur le phénomeéne
d’oxydation qui a lieu. Cet oxygene provient du vide résiduel du gaz CH, et des couches
d’oxydes probablement présente a la surface avant le dépot.

La présence des liaisons C-Hx (x= 1, 2, 3) est révélée par I’apparition d’un pic au nombre
d’onde compris entre 2850-2920 cm™ est centré & 2900 cm™. Ce pic est la superposition
des hybridation de type sp™ CH, (n, m=1-3). Son apparition indique donc que le dépot est
constitué d’une structure mélangée sp*, sp?et spde proportions différentes.

Dans le cas du spectre de la figure 2, ce pic est centré & 2900 cm™ ce qui indique la

présence d’une importante proportion en sp* par rapport aux autres hybridations.

D’autres techniques dont nous ne disposons pas permettent la caractérisation aussi fine
que possible de la composition et la nanostructure des DLC qui est cependant nécessaire,
dans la mesure ou ces matériaux présentent certainement la plus grande diversité de
composition, de structures et de propriétés. Cette diversité touche prioritairement :
e La concentration atomique d’hydrogéne, comprise entre quasiment zéro et 60 % at,
et sa fraction liée au carbone

e Ladistribution d’hybridations Csp? et Csp® du carbone
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Figure 1. Echantillon de I’essai n° 2 (Tableau 4.25)
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Figure 2. Echantillon de I’essai n° 6 (tableau 4.25)

500

147



Y%Transmittance

%Transmittance

267
24+
22—
20—
18-
16—

14-

S
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Figure 3. Echantillon de I’essai n°13 (tableau 4.25)
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Figure 4. Echantillon de I’essai n° 14 (tableau 4.25)
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APPENDICE C

LISTES DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

: Aire de I’électrode reliée a la masse.
: Aire de I’électrode RF.

: Cubique Face Centré.

: Dép6t Chimique en phase Vapeur.

: Diamond-L.ike carbone.

: Champ électrique.

. Fisher.

: Flux des ions.

: Flux des neutres.
: Masse d’un ion.
: Masse d’électron.

: Dép6t Chimique en phase Vapeur assisté par plasma.

: Densités des radicaux positifs, négatifs, et des neutres issus de la

fragmentation du gaz.
: Radio fréquence
: Période.
: Températures électronique, ionique, et des neutres.

: Potentiel plasma moyen.

: Tension aux bornes de la gaine.

: Tension d’autopolarisation

: Puissance injecté dans le plasma.
: Carbone amorphe.

: Carbone amorphe hydrogéne.

: Degré de liberté.

: Résidu.

: Fréquence

: Constante de Boltzmann.
: Epaisseur de la gaine.

: Densité des électrons.
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Ti

: Densité des ions.

: Densité des neutres.
: Pression de la décharge de CHa.

: Puissance délivrée par le générateur.

: Charge élémentaire.

: Moyenne des Réponses.
: Réponse prédite.

: Coefficient d’ionisation des neutres par impact électronique.

: Coefficient d’émission électronique sous bombardement ionique.

: Libre parcours moyen.

: Erreur expérimentale

: Ecart d’ajustement.

: Conductivités électronique et ionique.
: Temps de transit des ions.

: Pulsation.
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