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Introduction générale 

La technologie moderne et ses applications dans divers environnements et sous de sévères 

conditions exigent l’utilisation de nouveaux matériaux. Leurs propriétés doivent satisfaire les 

ambitions technologiques et la réalisation de projets scientifiques très avancés avec exactitude 

et le bénéfice attendu. 

De nos jours, la plupart des innovations scientifiques et industrielles rencontrent des 

problèmes au cours de leurs applications. En particulier, les pièces métalliques sont soumises 

à des sollicitations mécaniques et environnementales de plus en plus sévères du fait des 

avancées technologiques qui étendent leur usage. De plus, les normes qualité imposent 

généralement une durée de vie bien garantie. Il est alors difficile de concevoir des pièces qui 

aient la résistance mécanique demandée et qui conservent dans le temps une tenue en 

corrosion acceptable sans s’user anormalement si elles sont frottantes. Par exemple, le 

traitement de surface permet d’ajuster séparément la résistance mécanique (propriété de cœur 

du matériau) et la tenue aux agressions extérieures en protégeant la surface. C’est pour cela 

que le concept de traitement de surface a pris aujourd’hui une place importante dans la 

science des matériaux. Pour cela l’industrie fait appel à des matériaux spécifiques qui 

s’adaptent aux besoins de chaque étape d’usinage. Les propriétés généralement requises sont 

celles qui permettent de résister à des sollicitations impliquant simultanément plusieurs 

phénomènes, tels que : les chocs thermiques, frottements, résistance à la corrosion, à 

l’abrasion et qui présentent une dureté importante …etc.    

Pour l’amélioration du comportement des matériaux, la tendance est d’adapter des solutions 

faisant intervenir plusieurs techniques de traitements de surface. La protection des matériaux 

par des revêtements durs et par modification de la surface avec la diffusion d’autres espèces 

telles que l’azote dans le cas de la nitruration ou la diffusion simultanée d’azote et de carbone 

dans le cas de la nitrocarburation est une solution. 

Les procédés de dépôt par plasma microonde ont largement été étudiés ces dernières années 

dans le domaine du traitement de surface en raison de leurs caractéristiques très intéressantes. 

En effet, les techniques de traitement par plasma microonde offrent certains avantages par 

rapport à d’autres techniques, comme la projection thermique (flamme, plasma), ou le 
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traitement de surface par arc transféré : 

� Le coût de production est réduit. 

� Utilisation de gaz naturel (N2, CH4…) au lieu de gaz toxique (CO2, NH3…). 

� Les substrats sont traités à basse température et à basse pression. 

� Le traitement de surface peut être homogène. 

� Aucune force mécanique n’est appliquée sur le substrat. 

Les plasmas microonde peuvent être utilisés dans le cas de la nitruration des métaux de 

transition qui interviennent dans de nombreuses technologies, où des propriétés particulières 

(optiques, électriques, mécaniques, catalytiques, magnétiques…) sont recherchées.    

La nitruration par plasma microonde étendu des pièces métalliques est un traitement 

thermochimique qui met en jeu la diffusion d’atome d’azote au cœur du film mince de 

molybdène. L’objectif principal est d’améliorer les propriétés de résistance à la corrosion et à 

l’usure en créant à la surface une couche de nitrure de molybdène. 

L’objectif de la thèse est d’étudier et mieux comprendre les processus physicochimiques qui 

interviennent dans le volume du plasma d’une part et d’autre part à la surface du matériau au 

moment du contact avec le plasma. L’azote pur ainsi que des mélanges gazeux (Ar-N2) et (Ar-

N2-H2) différents sont utilisés pour la nitruration des couches minces de molybdène par 

plasma microonde étendu. 

Le manuscrit est organisé en quatre chapitres : 

Le chapitre I est consacré à l’étude bibliographique des différents volets de l’étude : quelques 

généralités sur le plasma et ses caractéristiques physiques, une présentation sur les 

interactions entre le  plasma et la surface, les différents procédés de nitruration, le nitrure de 

molybdène,  les propriétés et les applications des  nitrures métalliques. 

Le chapitre II décrit les protocoles expérimentaux utilisés lors de ces travaux, aussi bien en ce 

qui concerne la chimie de plasma (diagnostic par spectrométrie de masse) et la nitruration des 

couches mince de molybdène déposées sur un substrat de silicium par évaporation. Il présente 

aussi les méthodes de caractérisation mise en œuvre.  
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Le chapitre III est consacré à l’étude des différentes espèces chimiques produites dans la 

décharge et dans le volume de plasma. Nous avons analysé par spectrométrie de masse 

l’évolution des concentrations des différentes espèces (N, NH, NH2 et NH3) en post-décharge 

en fonction de la composition du mélange gazeux initial.   

Le chapitre IV est concentré sur l’étude de la nitruration des couches minces de molybdène 

par plasma microonde étendu. Les couches minces de molybdène sont déposées sur des 

substrats de silicium wafer d’orientation (100) par évaporation. La diffusion d’azote dans le 

film, les composés formés et la morphologie de la surface sont étudiées par spectrométrie de 

masse de neutres secondaires (SNMS), spectroscopie Raman, diffraction de rayons X et 

microscopie à forces atomiques (AFM). Dans ce chapitre, l’influence de paramètres tels que 

la présence d’hydrogène dans le plasma, la densité d’électrons, la température du substrat, la 

distance de traitement… sur le profil de diffusion d’azote dans le matériau et la nature des 

composés formés est aussi traitée. 

Une conclusion générale de ces travaux ainsi que des perspectives sur les différents points 

abordés dans ce travail sont présentées à la fin de ce manuscrit.   
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I.1. Introduction 

Les métaux de transition tels que Mo, Ti, W…. sont largement utilisés dans l’industrie 

aéronautique, la microélectronique… en raison du rapport favorable entre leurs propriétés 

mécaniques et leurs faibles masses volumiques. La biocompatibilité de ces matériaux permet 

aussi de réaliser des produits à très forte valeur ajoutée dans le domaine médical, comme les 

prothèses. Cependant, en raison de leur faible résistance aux sollicitations tribologiques et à la 

corrosion, il est nécessaire d’améliorer leurs propriétés de surface. Une des solutions consiste 

à réaliser un traitement thermochimique ou un dépôt. En effet, l’incorporation d’azote en 

solution solide dans ces métaux jusqu’à une profondeur d’environ une centaine de nm et/ou la 

formation d’une couche (ou précipités) de nitrures MoNx, TiNx…. permet d’améliorer 

notablement les performances tribologiques des pièces mécaniques ainsi que leur résistance à 

l’oxydation et à la corrosion. 

La nitruration est un procédé thermochimique destiné à améliorer les propriétés de résistance 

à la fatigue, tribologiques, catalytiques ou la résistance à la corrosion des aciers et des fontes 

[1-2-3-4]. Elle ne modifie que très faiblement la géométrie et l’état de surface des matériaux 

contrairement aux autres traitements thermochimiques de durcissement. La nitruration 

thermique est une technique très employée dans l’industrie, mais qui possède certaines 

limitations : la vitesse de traitement est faible et la température doit être très élevée. La 

nitruration par plasma a été développée pour dépasser ces limitations. Les procédés les plus 

couramment utilisés sont la nitruration en phase gazeuse, la nitruration en bain de sels et la 

nitruration ionique par plasma. Parmi ces différents traitements thermochimiques, la 

nitruration ionique tend actuellement à remplacer les deux autres procédés [5-6]. D’une 

manière générale,  quel que soit le procédé utilisé, le processus de nitruration se caractérise 

par la diffusion de l’azote de la surface vers le cœur du matériau et la formation d’une couche 

de combinaison superficielle. Le traitement de nitruration consiste à mettre en contact les 

pièces à traiter avec un milieu susceptible d’apporter l’azote à la surface à une température qui 

permette la diffusion des atomes vers le cœur des pièces. Plusieurs études portent sur la 

cinétique de diffusion de l’azote dans la ferrite [7-8], dans les couches minces de molybdène 

déposées sur un substrat de Si(100)  [9-10], ainsi que sur la formation de nitrures dans les 

zones de combinaison et de diffusion [11].  
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I.2.   Plasma : généralité 

I.2.1. Définition du plasma 

Le terme plasma a été introduit en 1928 par le physicien américain I. Langmuir (1881-1957) 

pour désigner, dans les tubes à décharges, certaines régions équipotentielles contenant un gaz 

ionisé électriquement neutre [12]. Par la suite, les propriétés uniques des plasmas ont amené 

les scientifiques à nommer le plasma le quatrième état de la matière, faisant suite, dans 

l’échelle des températures, aux trois états classiques : solide, liquide et gaz. 

Un plasma est une collection, de radicaux libres, d’ions des deux charges, de photons de 

diverses énergies allant de l’UV à l’infrarouge lointain, d’électrons, d’atomes libres et des 

molécules dans des états neutres est excités (figure I-1). Chaque particule chargée dans un 

plasma interagit simultanément avec les autres grâce au long rayon d’action de la force 

électrique entre particules chargées (force coulombienne). Ces interactions créent un 

comportement collectif qui n’existe pas dans les gaz neutres et procurent au plasma des 

propriétés uniques. Les plasmas artificiels créés en laboratoire sont généralement faiblement 

ionisés. Etant donné leur faible densité, leurs propriétés physiques (grande compressibilité, 

énergie interne et pression proportionnelle à la température absolue, écoulements, ondes 

acoustiques, etc.) sont analogues à celles des gaz neutres, tandis que leurs propriétés 

électromagnétiques (conductivité électrique, indice de réfraction, etc.) sont différentes car 

elles sont dues à la présence d’électrons libres. 

 

Figure I-1 : Schéma de la différence entre gaz neutre et plasma 
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En général, les plasmas artificiels sont créés en appliquant un potentiel électrique à travers le 

gaz neutre [13]. Pour produire un plasma en laboratoire, l’ionisation des atomes ou des 

molécules est requise. L’ionisation se produit lorsqu’un atome ou une molécule gagne assez 

d’énergie d’une source extérieure d’excitation ou via une collision avec une autre particule. 

Un gaz contient toujours initialement quelques électrons et ions qui sont formés, par exemple, 

du résultat d’une collision avec un rayon cosmique ou une radiation radioactive avec le gaz. 

Ces charges libres sont accélérées par le champ électrique et de nouvelles particules chargées 

peuvent ensuite être crées lorsqu’ils entrent en collision avec des atomes et des molécules 

dans le gaz ou avec les surfaces des électrodes. Cela mène à une avalanche de particules 

chargées qui sont éventuellement équilibrées par des pertes de charges, et un plasma 

stationnaire se développe. Le diagramme de la Figure I-2 classe les plasmas naturels et 

artificiels en fonction de leur densité électronique et de leur température électronique. La 

température électronique définie comme à partir de l’énergie moyenne des électrons est 

supérieure à celle des ions et des neutres Les plasmas étudiés dans cette thèse sont des 

plasmas de décharge basse pression. Ils se classent dans la partie centrale de la figure (I.2). 

 

Figure I-2: classification des plasmas naturels et artificiels en fonction de leur densité 

et de leur température électronique [14] 
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I.2.2.   Classification du plasma 

Les plasmas sont classés en trois catégories en fonction de leur température. 

- La première catégorie correspond aux plasmas dits « chauds ». La température de ce type de 

plasma est de l’ordre de quelques millions de degrés et correspond généralement aux plasmas 

stellaires (soleil,…). Le taux d’ionisation de ces plasmas est proche de 100%. 

- La deuxième catégorie représente les plasmas dits « thermique » ou en équilibre 

thermodynamique local (LTE en anglais). Ces plasmas sont caractérisés par une température 

comparable pour toutes les espèces (électrons, ions, molécules) de l’ordre de  quelques 

milliers de degrés ainsi que par une densité électronique élevée et par un taux d’ionisation 

inférieur à 100%. Les plasmas thermiques sont principalement utilisés pour chauffer, fondre et 

dans certains cas vaporiser des matériaux à traiter [15]. On peut aussi déposer des couches 

métalliques et densifier ou effectuer de la sphéroïdisation de poudres [16].On les utilise aussi 

de plus en plus comme source d’espèces réactives à hautes températures dans la synthèse 

chimique par plasma des matériaux extrêmement purs comme le silicium [17] pour l’industrie 

photovoltaïque ou encore pour le traitement de déchets particuliers (hospitaliers par exemple). 

- La troisième catégorie représente les plasmas dits « froids » ou hors équilibre 

thermodynamique. La température des ions et des neutres qui est proche de la température 

ambiante, est bien inférieure à celle des électrons (104-105 K). De plus, la densité électronique 

et le taux d’ionisation sont plus faibles que dans le cas des LTE. Ces plasmas peuvent être 

utilisés comme source de photons (lampes [18], écrans plasma [19], …) ou comme source 

d’espèces actives (traitements de surface [20], dépollution [21], synthèses chimiques [22], 

analyses de matériaux [23], stérilisation [24],…).  

 

I.2.3.   Propriétés générales des plasmas 

Les gaz sont formés exclusivement d’espèces neutres (molécules, atomes) et sont donc des 

isolants électriques, ils peuvent cependant devenir conducteurs en présence d’un champ 

électrique assez intense parce que des charges se créent. 
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Un événement extérieur, comme par exemple le rayonnement cosmique, peut créer des 

électrons qui sont accélérés par le champ électrique appliqué et qui peuvent alors ioniser les 

molécules du gaz par impact. Le gaz est partiellement ionisé et est formé de ng neutres, ni ions 

positifs et ne électrons par unité de volume (dans un gaz électropositif). A l’échelle 

macroscopique le gaz est quasiment neutre car les densités d’ions et d’électrons sont 

pratiquement identiques (ne ≈ ni). 

Le degré d’ionisation α d’un plasma est défini par : 

gi

i

nn

n

+
=α            I-1 

Il peut presque atteindre une valeur de 1 pour des plasmas fortement ionisés ou être très 

inférieur à 1 pour des plasmas faiblement ionisés. 

Contrairement aux ions, le transfert d’énergie cinétique des électrons aux neutres lors des 

collisions n’est pas très efficace à cause de la grande différence de masse entre ces deux 

espèces. Par conséquent, dans ces plasmas la température des électrons, Te, est très supérieure 

à celle des ions, T i, et des neutres, Tg. C’est pourquoi ces plasmas sont appelés « plasmas hors 

équilibre thermodynamique ».  

Dans l’hypothèse d’une distribution de Maxwell-Boltzmann, l’énergie d’une espèce est 

souvent exprimée par référence à leur température Te, elle est égale à 3/2 kTe et est 

généralement exprimée en électron-volt (eV). 

Dans les plasmas basse pression utilisés pour la fabrication de circuits intégrés, la température 

des électrons, Te, est de l’ordre de Te ≈ 10000-100000 K, alors que la température des ions Ti, 

et celle des neutres Tg, sont de l’ordre de 300 à 1000 K. 

L’état stationnaire d’un plasma peut être caractérisé par les paramètres α, ne, Te, Ti et Tg avec 

Te>>Ti, Tg.  
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I.3.   Paramètres physiques du plasma 

Les plasmas sont caractérisés principalement par les paramètres suivants : le libre parcours 

moyen, la longueur de Debye, la température du plasma, la densité et la distribution d’énergie 

des électrons. 

 

I.3.1. Libre parcours moyen 

Le libre parcours moyen (λ) est la distance qu’une particule (électron, ion, neutre, etc.) 

traverse entre deux collisions, comme il est dû à la nature statistique des collisions, il a une 

distribution spécifique. Il peut généralement être décrit par l’équation suivante :   

Nrr *)(

1
2

21 +
=

π
λ  (Collision élastique)       I-2 

Où r1, r2 sont les rayons des particules en collisions ; N est la concentration de particules 

(nombre de particules par unité de volume). C’est pourquoi les plasmas sont généralement 

créés à basse pression car en diminuant la pression, on diminue N, on a donc un libre parcours 

moyen plus grand. Cela permet aux particules d’avoir plus de temps pour être accéléré par le 

champ électrique entre les collisions et ainsi fournir un plus grand transfert d’énergie lors de 

la collision ce qui facilite l’ionisation et ainsi l’obtention d’un état plasma stable.  

  

I.3.2. Longueur de Debye 

La neutralité électrique des plasmas est seulement vraie à l’échelle macroscopique. Le champ 

électrique de chaque particule interagit avec les charges électriques des particules 

avoisinantes. La distance à laquelle le potentiel d’une particule est « masqué » par les charges 

des particules autour est appelée la longueur de Debye. Cette longueur définit le volume (la 

sphère de Debye) dans laquelle la règle de neutralité peut être violée. Ce paramètre peut être 

généralement approximé par l’équation suivante  
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Où ε0 est la permittivité du vide, e est la charge de l’électron, k est la constante de Boltzmann, 

Te est la température des électrons et ne est la densité des électrons (nombre d’électrons par 

unité de volume). Un gaz ionisé sera considéré comme un plasma si et seulement si sa 

longueur de Debye est beaucoup plus petite que les dimensions physiques du plasma et si le 

nombre de particules dans la sphère de Debye est plus grand que l’unité. Typiquement, la 

longueur de Debye d’un plasma à basse pression est inférieure au millimètre et le nombre 

d’électrons dans la sphère de Debye se trouve autour de 104-107 électrons [25]. 

 

I.3.3. Température du plasma 

La température du plasma est définie comme la moyenne des énergies de translations des 

particules dans la décharge. Etant donné la différence de masse qui existe entre les électrons et 

les espèces lourdes, ces deux populations sont souvent considérées comme étant deux 

systèmes chacune dans leur équilibre thermodynamique. C’est pourquoi, lorsqu’on parle de 

plasma, en entend souvent parler de plusieurs températures (électronique, ionique, gaz) qui 

peuvent être toutes différentes. La température électronique est souvent considérée comme la 

plus importante pour déterminer et démontrer les phénomènes dans les plasmas puisqu’ils 

sont les agents les plus actifs pour l’ionisation du gaz et la création de radicaux. En général, 

Te >> Ti >> Tn, où Te est la température électronique, Ti la température ionique et Tn la 

température des neutres, proche de la température ambiante. 

     

I.3.4. Distribution d’énergie des électrons 

Les électrons libres sont les espèces énergétiques dans les plasmas. Ils obtiennent l’énergie du 

champ électrique beaucoup plus rapidement que les ions et lorsqu’on considère seulement les 

collisions élastiques, on peut les considérer thermiquement isolés des atomes et molécules par 

leurs différence de masses. De cette façon, les électrons accumulent assez d’énergie cinétique 

pour effectuer des collisions inélastiques et produire l’ionisation nécessaire pour soutenir la 
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décharge. Les classes typiques de réactions dans le volume du plasma sont montrées dans le 

tableau I-1. C’est l’excitation, l’ionisation et la dissociation par impact d’électrons qui sont 

également les précurseurs de plusieurs autres réactions très importantes impliquant 

strictement des particules lourdes dans le plasma telles que l’ionisation ou l’excitation 

métastable induite, les réactions ion-molécule et les associations de radicaux. Ainsi, les 

réactions mettant en cause les électrons libres sont les plus déterminantes pour contrôler la 

composition des espèces qui arrivent sur le substrat. 

Tableau I-1 : Exemples de réactions dans le plasma [26] 

Ionisation électronique  e- + Ar → Ar++ 2 e- 

excitation électronique dissociative e-+ CF4 → CF4* + e- 

CF4
* → CF3 + F 

attachement électronique dissociatif  e- + O2 → O2 + O2
- 

O2
-  → O- + O 

recombinaison dissociatif N2
+ + e- → 2N 

ionisation métastable induite He* + X → X+ + e- + He 

réaction ion - molécule  H2
+ + H2 → H3

+ + H 

association radicalaire SiH3 + SiH3 → Si2H6 

La distribution d’énergie des électrons d’un plasma froid peut être décrite par une 

approximation de Druyvesteyn (figure I-3)  
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Figure I-3 : Distribution d’énergie des électrons d’un plasma froid [25]. 

 

I.3.5.   La gaine du plasma 

La gaine d’un plasma est une interface abrupte entre le volume du plasma et les parois du 

réacteur, les électrodes, ou toute autre surface présente dans le réacteur. Les gaines se forment 

autour d’un plasma parce qu’initialement, les électrons ont une vitesse thermique moyenne  

au moins 100 fois plus grande que les ions, ce qui est due à leur masse plus faible (mi/me ≥ 

1836) et leur température plus grande Te > Ti [27]. Comme les électrons vont frapper plus 

souvent les parois de la chambre ou les électrodes, ils peuvent être en moyenne considérés 

comme extérieurs au plasma. Les ions laissés derrière vont donc créer une accumulation de 

charges positives autour du plasma qui va résister à la perte de plus d’électrons. L’extension 

spatiale de la décharge est limitée par les parois du réacteur, qui peuvent être conductrices ou 

isolantes. Dans les premiers instants, les électrons, plus rapides à cause de leur faible inertie 

(me << mi), atteignent rapidement les surfaces. La figure I-4 montre comment la tension DC 

varie entre les deux électrodes. On peut voir facilement comment les électrons sont repoussés 

des parois de la chambre et guidés vers le plasma. Les ions par contre sont attirés vers les 

électrodes mais vu leur grande masse ils sont peu mobiles. Dans ce contexte, seuls les ions qui 

arrivent « par hasard » à l’interface entre le plasma et la gaine seront attirés par les électrodes. 

Dans la plupart des réacteurs à plasma, on peut observer cette région appelée «dark sheath» 
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qui est moins lumineuse que le cœur du plasma. Dans cette région, la densité et l’énergie des 

électrons sont plus faibles, il y a donc moins de collisions avec des molécules et ainsi, moins 

de photons sont émis à partir de cette région. 

La gaine est très importante dans les traitements par plasma puisque ses propriétés 

déterminent comment les particules du plasma interagissent avec la surface en traitement. En 

particulier, l’énergie et la direction des ions qui frappent la surface du substrat sont 

déterminées par leur passage à travers la gaine. Une différence de potentiel de l’ordre de 10 à 

100 V peut apparaître dans une gaine, ce qui donne aux ions des énergies cinétiques de l’ordre 

de dizaines à des centaines d’électronvolts. Ces ions énergétiques bombardent la surface et 

effectuent la pulvérisation et l’activation chimique de la surface en contact avec le plasma [28]. 

 

 

Figure I-4: Potentiel DC entre les deux électrodes [ 29] 
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I.4.   Outils de diagnostic du plasma 

Les processus cinétiques et en particulier ceux qui conduisent à la formation des espèces 

actives, radicaux, atomes et molécules métastables intervenant dans les plasmas froids hors 

équilibre sont encore l’objet de nombreuses études [30].La difficulté est liée au fait que de 

nombreuses espèces qui sont excitées par les collisions électroniques interagissent entre elles. 

La compréhension d’un tel système demande une connaissance parfaite de la composition et 

des pressions partielles: les gaz injectés (calibration des mélanges, recherche d’impuretés, 

dégazage de l’enceinte), le gaz présent dans la décharge (pressions partielles, température), et 

enfin les gaz pompés (identification des produits ou sous-produits de réaction, bilan 

atomiques) [31].Les techniques plasmas, utilisées dans différentes applications industrielles, 

nécessitent la connaissance des processus réactifs impliqués dans le volume de plasma. Dans 

le plasma Ar-N2-H2 par exemple, les espèces neutres entrent en collisions avec différentes 

espèces conduisant à des processus d’ionisation, dissociation ou à la création de radicaux 

types NHx [ 32]. Il existe plusieurs techniques pour l’analyse de plasma en volume, la 

spectroscopie d’émission, la spectroscopie d’absorption, la spectrométrie de masse… Les 

deux premières techniques permettent d’analyser la nature des espèces en résolution spatiale, 

mais elles n’autorisent que la détection de certaines espèces radiatives ou susceptibles d’être 

excitées au moyen d’une source de rayonnement. La spectrométrie de masse que nous avons 

utilisée pour l’étude de la chimie du plasma permet la détection de toutes les espèces neutres 

ou ioniques. Mais elle ne permet pas la résolution spatiale.   

   

I.5. Physico-chimie des plasmas et interactions plasma-surface 

Il est impossible de décrire en détail les mécanismes de réaction qui ont lieu en milieu gazeux 

et sur les surfaces dans ce mémoire, chaque plasma étant un cas particulier. Ce paragraphe a 

pour but de présenter brièvement les principales réactions et processus responsables de la 

formation des espèces présentes dans les plasmas que nous avons étudiés, puis de mettre en 

avant la complexité des processus qui ont lieu dans le plasma et lors de son interaction avec la 

surface.  
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I.6. Les mécanismes en phase gazeuse à basse pression 

Le milieu plasma basse pression est un milieu hors équilibre au sein duquel l’énergie n’est pas 

répartie de façon homogène entre les différents degrés de liberté de la molécule (vibration, 

rotation, translation). Les principales réactions qui sont sources d’espèces réactives en milieu 

plasma sont initiées par les collisions électron-molécule. Ces réactions portent les molécules 

dans des états de vibration ou électroniques supérieurs, qui peuvent mener à la dissociation ou 

à l’ionisation. Pour chaque réaction la section efficace du processus et la fonction de 

distribution en énergie des électrons permettent, lorsqu’elles sont connues de déterminer la 

constante de réaction ainsi que le taux de production des espèces. Pour simplifier, nous 

considérons que les processus de collision électron molécule mettent en jeu principalement un 

atome ou une molécule dans son état fondamental. 

Dans ce mémoire nous avons utilisé les plasmas (Ar-N2-H2)  pour l’étude de la chimie du 

plasma ou pour la nitruration des couches minces de molybdène, l’argon joue le rôle de gaz 

plasmagène, il facilite le transfert de charge aux autres espèces NHx (x<3). Jauberteau et al [32] 

se sont intéressés aux processus chimiques qui ont lieu dans des plasmas activés par micro 

onde et plus particulièrement à la formation de radicaux NHx(x<3) ou NH3 dans ce type de 

plasma. D’après la littérature, les processus réactifs sont principalement des processus 

hétérogènes impliquant la paroi du réacteur [30]. Les espèces formées vont subir plusieurs 

réactions avec les électrons : 

→  Excitation des atomes ou molécules dans des états quantiques rotationnels, vibrationnels 

ou électroniques :  e A e A− − ∗+ → +    

→  Dissociation : AB e A B e− −+ → + +  

→  Ionisation directe :  AB e e AB e− − + −+ → + +  

→ Electron attachement : AB e AB− −+ →  (ou A + B-) 

→  Ou ionisation dissociative :   2e AB A B e− + −+ → + +  

Ces réactions (à part l’excitation) sont des sources de radicaux et d’ions positifs ou négatifs 
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(cas de l’électron attachement). L’ensemble des espèces neutres produites peut participer aux 

mécanismes de réaction en phase gazeuse. Les cinétiques chimiques des milieux hors 

équilibre ont été étudiées. Ainsi, à partir de faisceaux moléculaires, Polanyi et al [33] ont 

montré que dans un volume du plasma il y a deux types de réactions (réactions exothermiques 

et réactions endothermiques). Aussi à partir de modèles théoriques mathématiques Mac 

Creery et Wolken [34-35] ont étudié la dynamique d’adsorption et ont montré qu’une valeur 

élevée de la température de vibration favorise l’étape d’adsorption dans le cas où la surface 

d’énergie potentielle, du système gaz solide, est répulsive ou faiblement répulsive si la 

température translationnelle est inférieure à 1500 K.  

  

I.7. Interaction plasma-surface 

Lors d’une interaction entre le plasma et la surface, les espèces présentes dans le plasma 

interagissent avec la surface de la paroi du réacteur ou celle du matériau qui est traitée, elles 

peuvent  transférer à la surface l’ensemble ou une partie de l’énergie qu’elles transportent [36]. 

En effet, pour que la surface puisse piéger une particule, il faut que celle-ci lui transfère son 

énergie de translation à la surface. La température de surface est importante car cette dernière 

va recevoir une partie de l’énergie de désexcitation des espèces excitées du plasma. Cette 

accommodation entre une particule et la surface se traduit par un « échauffement » de la 

surface résultat du partage de l’énergie entre les particules incidentes et la surface. Il est alors 

possible de traduire ce partage d’énergie par la détermination du coefficient d’accommodation 

β (Équation I-4). Ce coefficient correspond à l’énergie transmise à la surface du matériau par 

rapport à l’énergie totale impliquée dans la réaction de recombinaison. 

i f

i s

E E

E E
β

−
=

−
           I-4 

Avec  Ei : flux d’énergie des particules avant collision (eV) 

Ef : flux d’énergie des particules après collision (eV) 

Es : flux d’énergie associé à la température de la surface (eV) 

Les réactions élémentaires à la surface d’un matériau lors d’un traitement de surface ont été 
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étudiées par plusieurs groupes de recherches et le sont encore aujourd’hui. Il est généralement 

admis que les radicaux, les ions et les photons jouent un rôle important dans le transfert 

d’énergie du plasma à la surface du matériau [37-38].  

 

 

Figure I-5: Schéma des interactions plasma-surface [ 25] 

 

La compréhension de l’interaction plasma surface constitue une problématique majeure. Il est 

difficile d’étudier expérimentalement les processus de réaction qui interviennent à l’interface 

entre le plasma et la surface du matériau. Aussi les procédés industriels sont souvent établis à 

partir de certaines constations empiriques. Les simulations numériques de type Monte-Carlo 

ou la dynamique moléculaire se révèlent aussi utiles pour mieux comprendre ces processus 

d’interaction. Bien que de telles simulations ne puissent complètement expliquer les études 

empiriques, elles devraient constituer dans l’avenir un outil appréciable pour la recherche et le 

développement des procédés plasmas. La compréhension et la description des interactions 
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entre le plasma et la surface requièrent la connaissance de tous les mécanismes qui ont lieu 

dans la  phase gazeuse, au voisinage de la surface et à la surface du matériau. 

Cette section porte sur les différentes interactions plasma-surface et leurs importances pour 

les traitements de surface de matériau. 

 

I.7.1. Interactions des ions avec la surface 

Plusieurs méthodes utilisées pour le traitement de surface mettent à profit le bombardement 

d’ions positifs très énergétiques qui peuvent atteindre des énergies de l’ordre de 10 et 1000 eV 

sur la surface [39]. Bien que les ions à l’intérieur du plasma aient plutôt des énergies moyennes 

proches de la température ambiante du gaz, leur grande accélération à travers la gaine leur 

permet d’atteindre ces hautes énergies. Les ions avec cette énergie, lors de la collision avec la 

surface solide, peuvent causer des changements importants des propriétés de la surface. Par 

exemple, un ion ayant une énergie en deçà de 10 eV peut être aussi bien réfléchi qu’adsorbés 

sur la surface. Lorsqu’un ion ayant une énergie entre 10 et 1000 eV frappe la surface, il 

provoque une pulvérisation physique des atomes de la surface et produit des électrons 

secondaires; il s’agit probablement du phénomène le plus fréquent pour les traitements de 

surface. L’énergie de l’ion est transférée aux atomes du réseau, créant une cascade de 

déplacement des atomes dans le réseau. Ces atomes dans le réseau qui acquièrent assez 

d’énergie pour surpasser l’énergie de surface sont éjectés de celle-ci. Si l’on augmente 

l’énergie des ions, le taux de pulvérisation augmente mais à des énergies plus grandes qu’un 

keV, le taux de pulvérisation redescend puisque l’ion incident dissipe son énergie trop 

profondément dans le substrat; il s’agit alors d’implantation ionique (figure I-6). La 

pulvérisation physique et l’implantation ionique due aux ions énergétiques sont probablement 

les deux conséquences les plus importantes pour les applications de traitements de surface par 

plasma. Il existe cependant d’autres phénomènes. La cascade des mouvements des atomes 

dans la matrice résultant d’une collision ion-solide peut promouvoir les réactions chimiques 

qui ne se seraient pas produites dans des conditions normales à la température de la surface 

(ex : décapage réactif assisté par bombardement ionique [40]. Également, le bombardement 

ionique provoque le mélange d’atomes près de la surface par transfert de moment cinétique et 

par diffusion. Les films déposés par plasma en présence d’un bombardement ionique ont de 

meilleures qualités et sont plus homogènes. 
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Figure I-6: Processus d'interaction ion-solide 

 

I.7.2. Interactions des radicaux et des neutres avec la surface 

Un plasma permet de générer des flux uniformes assez importants de neutres et de radicaux 

Des réactions chimiques ont lieu sur des sites préférentiels de la surface au contact des 

espèces réactives dans le gaz [41]. Comme la proportion d’espèces neutres est plus grande que 

celle des espèces chargées dans un gaz partiellement ionisé, les traitements de surface sont 

souvent dominés par l’effet des ions, des neutres et des radicaux [37]. Cela permet de modifier 

les propriétés de la surface d’une façon contrôlée en fonction des gaz utilisés car ces 

interactions peuvent être hautement sélectives chimiquement. Par contre, puisque les radicaux 

arrivent sur la surface du substrat de façon aléatoire, les interactions des radicaux et des 

neutres avec la surface sont quasiment toujours à l’origine d’un traitement isotrope, 

contrairement au bombardement ionique qui lui est directionnel en fonction du champ 

électrique. 
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I.7.3. Interactions des photons avec la surface 

Les nombreuses collisions dans un plasma en font un milieu très riche pour la production de 

photons. On peut même parfois distinguer le gaz utilisé par la couleur de la décharge. Les 

photons émis par un plasma ont des énergies allant de l’ultraviolet de très haute énergie 

(vacuum UV ou VUV, λ < 180 nm) à l’infrarouge lointain [42]. Pour les métaux et les 

céramiques, les photons de cette gamme d’énergie n’interagissent pas significativement avec 

leurs surfaces et donc leurs impacts sont négligés. Par contre dans le cas des polymères, des 

effets importants peuvent se produire en fonction de la longueur d’onde des photons qui 

interagissent avec la surface. Par exemple, les radiations infrarouges ne modifient pas la 

surface du polymère mais peuvent être absorbées et dissipées sous forme de chaleur dans le 

polymère. Les radiations dans le visible ne sont que faiblement absorbées et ne produisent pas 

de réactions chimiques intéressantes. Par contre, les radiations VUV peuvent être fortement 

absorbées par les polymères et provoquer la scission des liaisons chimiques dans le polymère 

[ 43]. La scission et la recombinaison des radicaux générées par VUV créent des doubles 

liaisons et la réticulation dans le polymère [44]. 

 

I.7.4. Rôle de la surface solide lors d’une interaction 

Les processus réactifs qui ont lieu au cours de l’interaction entre la surface d’un matériau et 

les espèces réactives du plasma sont les suivants : 

• Adsorption d’une particule de la phase gazeuse sur la surface. 

• Diffusion en surface. 

• Diffusion en profondeur. 

• Interactions entre les différentes particules adsorbées. 

• Réactions chimiques des particules adsorbées entre elles ou avec le solide. 

• Désorption des produits de réaction. 

La recombinaison atomique au cours de laquelle deux ou plusieurs atomes de la phase 

gazeuse, adsorbés sur une surface réagissent ensemble, pour former une molécule peut aussi 
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se produire. Elle n’implique aucun atome de la surface. Dans le cadre d’une réaction de 

recombinaison de surface, l’énergie des atomes est transférée au solide. La surface constitue 

alors le catalyseur de la réaction [45]. On distingue trois types de surface : 

• Les surfaces non catalytiques : les atomes s’adsorbent à la surface sans réagir. 

• Les surfaces totalement catalytiques : tous les atomes s’adsorbent à la surface et 

réagissent. 

• La plupart des surfaces sont partiellement catalytiques. Kim et Boudart [46] décrivent 

la surface d’un solide comme un ensemble de sites, dans lesquels les particules sont 

piégées. Ces sites sont appelés sites de physisorption. Les sites actifs ou site de 

chimisorption sont des puits de potentiel profonds où les particules de la phase 

gazeuse forment des liaisons de forte énergie (de type covalent). C’est au niveau de 

ces sites que s’effectuent les réactions de recombinaison atomique.  

Lorsqu’une particule s’approche d’une surface, plusieurs chemins de réaction sont possibles 

(figure I.7). Dans le cas où l’interaction avec la surface est faible ou inexistante la particule 

est réfléchie, c'est-à-dire qu’elle est diffusée quasi instantanément dans la direction spéculaire 

(réflexion élastique) ou autour de celle-ci (réflexion inélastique). Lorsque l’interaction entre la 

particule et la surface devient plus importante, la particule peut être adsorbée, c'est-à-dire 

collée temporairement ou définitivement à la surface, par des forces physiques ou chimiques. 

La particule sera détectée lors d’un processus de désorption. Enfin, la particule peut aussi être 

absorbée dans le solide. 

Les interactions sont décrites de manière complémentaire par le bilan des échanges d’énergie 

entre les espèces et la surface et le temps d’interaction.   
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Figure I-7: chemin de réactions possibles 

 

I.8. Rappels sur les différents mécanismes en surface 

I.8.1. Généralité sur l’adsorption 

Les surfaces réelles sont généralement des systèmes très complexes : plans cristallins 

différents, joints et défauts divers, marches monoatomiques ou polyatomiques, inclusion 

d’atomes étrangers, etc…L’adsorption est un phénomène de surface universel. En effet, toute 

surface est constituée d’atomes n’ayant pas tous leurs liaisons chimiques importantes. Donc la 

surface à tendance à combler ce manque en captant les particules passant à proximité. Quand 

une particule gazeuse s’approche de la surface, elle est soumise à des forces d’interactions 

attractives et/ou répulsives qui, selon leur nature, vont conduire à l’adsorption ou non de cette 

particule sur la surface. On parle d’adsorption lorsque la durée de l’interaction entre la 

particule et la surface devient non négligeable (> 10-7s). Dans ce cas, la particule aura perdu 

toute mémoire de son état initial (énergie cinétique, angle d’incidence) lorsqu’elle quittera la 

surface (désorption). L’énergie potentielle d’interaction Epi(r) entre le solide et la particule 

adsorbée est représentée sur la figure I.8 en fonction de la distance r à la surface. Cette figure 

met en évidence le minimum d’énergie Eads dans l’état adsorbé, avec éventuellement des 

minimums intermédiaires (états précurseurs) d’énergie Ep et les énergies d’activation 

(barrière) de désorption Edes – Eads, de diffusion à la surface du solide Edis-Eads et d’adsorption 

Edes-Egaz.  (Souvent négligeable). Le degré d’adsorption est défini classiquement par le taux de 



     Chapitre I : synthèse bibliographique 

28 

 

recouvrement ϴ: 

ϴ = (nombre de sites d’adsorption occupés / nombre total de sites d’adsorption)  I-5 

 

 

Figure I-8: Représentation énergétique des phénomènes d'adsorption [47]. 

 

I.8.2. Physisorption et chimisorption 

Les particules peuvent s’adsorber sur les surfaces de deux façons : 

• Dans la physisorption (ou adsorption physique), l’attraction est assurée par les forces 

d’interactions entre les nuages électroniques de la particule et des atomes de la 

surface. Ces forces à longue distance, de type van der Walls [48], sont très peu 

énergétiques (< 0.3 eV) et vont conduire à une faible liaison de la particule. Le 

processus est aisément réversible et la désorption facilitée par l’agitation thermique 

liée à une température de gaz élevée. La barrière de diffusion (Edis – Eads) étant faible, 

la particule peut également migrer sur la surface du solide en passant d’un puits de 

potentiel de physisorption à un puits de potentiel adjacent. Le temps de résidence τ 

d’une particule dans ce puits de potentiel est court puisque l’énergie de physisorption 

Eth est de l’ordre thermique KT 
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τ = τ0 Exp (Eph/KT)          I-6 

Avec τ0 est le temps de vibration des phonons, T la température du substrat et Eph est l’énergie 

de physisorption. 

• Dans le cas de la chimisorption (ou adsorption chimique), les particules sont liées à la 

surface par une liaison chimique (généralement covalente). L’énergie mise en jeu est 

beaucoup plus grande (typiquement 10 fois supérieure à l’énergie de physisorption), 

conférant à la chimisorption un caractère irréversible. La chimisorption étant 

généralement liée à des défauts locaux de la structure atomique du solide, le nombre 

de sites de chimisorption est beaucoup plus faible que le nombre de sites de 

physisorption. La figure I-9 représente le diagramme de Lennard-Jones, qui décrit les 

potentiels correspondants aux phénomènes de physisorption et de la chimisorption en 

fonction de la distance. 

 

 

Figure I-9: Diagramme de Lennard-Jones de Potentiels pour la chimisorption et 

Physisorption en fonction de la distance de la particule à la surface. 
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I.8.3. Désorption 

Les particules ayant des énergies supérieures à quelques eV peuvent éliminer les impuretés 

physisorbées ou chimisorbées car les énergies de liaison associées à ces deux états sont 

respectivement inférieures à 1 eV et à quelque eV. Par conséquent, le nettoyage de la surface 

avant le dépôt chimique activé par plasma (PECVD) peut être effectué à l’aide de gaz inertes 

tels que l’Ar ou de gaz réactifs tels que H2. Cette approche a été particulièrement utile pour la 

croissance à basse température de couche épitaxique de silicium. Ce nettoyage plasma in situ 

avant dépôt joue un rôle majeur dans la croissance de la couche de silicium épitaxique.     

Selon Stephen J.Lomardo et al [49]. Il existe deux types de désorption: 

• La désorption non-associative (As → Ag  ou ABs → ABg), dans ce cas l’énergie 

d’activation est donnée par :   

d AE Q=           Ou               d ABE Q=        I-7 

QA est la chaleur d’adsorption de l’espèce A et QAB est la chaleur d’adsorption de l’espèce 

AB. 

• La désorption associative (As + Bs → ABg), dans ce cas l’énergie d’activation est 

donnée par :  

d A B AB aE Q Q D E= + − +       Si           Ea>0       I-8 

d A B ABE Q Q D= + −               Si          Ea<0       I-9 

Ed est l’énergie d’activation pour la désorption, QB est la chaleur d’adsorption de l’espèce B et 

DAB est l’énergie de liaison A-B.  

La vitesse de désorption rd pour une distribution aléatoire d’adsorbats en l’absence 

d’interactions latérales peut s’écrire :  

( ) ( )
d dr k α α= Θ             I-10 
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Où )( α
dk  est le coefficient de vitesse pour la désorption et ϴ(α) est le taux de recouvrement: 

)exp()()(

TK

E
k

b

d
dd −= αα ν           I-11 

Où ν d(α) est le facteur pré-exponentiel, Kb est la constante de Boltzmann et Ed est l’énergie 

d’activation pour la désorption. Le taux de désorption non associatif et associatif, peuvent 

s’écrire respectivement :  
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=
 

I-13 

Avec ϴ est le taux de recouvrement, kd
* est la constante de vitesse de désorption, ka* est la 

constante de vitesse d’adsorption, ϴA est le taux de recouvrement de la surface de l’espèce A 

et kd 
(α) est le coefficient de désorption 

Si  ka
*(1-ϴ)α << kd

* les équations (I-12) et (I-13) se réduisent à l’équation (I-10).  

• Les réactions de surface peuvent être classées en deux types :  

La première comprend les réactions entre deux espèces adsorbées ou d’une espèce adsorbée et 

un site vacant. Pour les adsorbats distribués aléatoirement sur une surface en l’absence 

d’interactions adsorbat-adsorbat, la vitesse de réaction est donné par : 

BArr kr θθ=            I-14 

Ou 

VArr kr θθ=              I-15 

Avec θi est le taux de recouvrement, θv représente la fraction des sites vacants et kr est une 

constante. 

La deuxième comprend l’interaction directe des espèces gazeuses avec une espèce adsorbée 

pour former un nouveau produit (processus Eley-Rideal). La vitesse de réaction est la 
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suivante : 

BArr Pkr θ=            I-16 

PB est la pression partielle du réactif B. la forme de l’équation (I-16) est similaire à celle de 

l’adsorption, ainsi kr peut être représenté en fonction du coefficient de collage S0 par 

l’expression :  

)/exp(
)2( 2

1
0 TkE

Tkm

aS
k br

bB

s
r −=

π         I-17 

Où as est la surface de réaction et mB est la masse moléculaire de l’espèce B et S0 est le 

coefficient de collage.  

Il existe aussi deux phénomènes de désorption; la désorption induite et la désorption induite 

par collision: 

 

� Désorption induite; lors d’une interaction entre la particule et la surface, l’adsorption 

et la désorption sont des phénomènes qui ont lieu simultanément. Lorsque le taux de 

recouvrement de la surface par des espèces chimisorbées devient non négligeable, 

l’interaction entre particules incidentes et particules adsorbées doit être prise en 

compte. La désorption induite permet d’atteindre les mécanismes de réactions de 

surface mis en jeu, qui sont particulièrement importants dans le domaine de la catalyse 

ou de la croissance de matériaux par dépôt plasma.   

 

� Désorption induite par collision; il s’agit du cas où la particule incidente va entrer en 

collision avec une espèce adsorbée et lui communiquer une part de son énergie. Cet 

adsorbat excité va pouvoir se recombiner avec un autre adsorbat pour former une 

molécule qui pourra quitter la surface.  

 

Dans la littérature on trouve des techniques expérimentales de désorption telle que la TPD 

(Thermal Program Desorption) ou TDS (Thermal Desorption Spectroscopy) [50], l’EDS 

(Electron Stimulated Desorption) [51] et d’autres méthodes comme la LID (Laser Induced 
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Desorption). La TPD est la méthode la moins controversée car le processus de désorption par 

excitation de photon est simple. La vitesse de montée en température est régulière et de 

l’ordre de quelques Kelvin par seconde ce qui permet un suivi régulier de la quantité des 

molécules désorbées. 

 

I.8.4. Diffusion 

La diffusion des atomes dans les solides est régie par les équations de Fick. La première 

équation relie le flux de diffusion (j
→

: nombre d’atomes à travers une unité de surface par 

unité de temps) au gradient de concentration (ρ : nombre d’atomes par unité de volume): 

ρgradDj ˆ−=  I-18 

Où D (m2.s-1) est le coefficient de diffusion. 

En régime permanent, le gradient de concentration étant constant dans le temps, cette équation 

permet de déterminer le coefficient de diffusion. 

En régime non permanent, le flux de diffusion et la concentration sont fonctions du temps et 

de la position. Afin de pouvoir déterminer le coefficient de diffusion, il est nécessaire de 

prendre en compte une équation de conservation de la matière. Dans le cas où les particules ne 

participeraient pas à une réaction (réaction chimique, réaction entre différents types de site 

dans le cristal, etc…), on utilise l’équation de continuité suivante : 

0=+
∂
∂

jdiv
t

ρ
          I-19 

En combinant les équations (I-18) et (I-19), on obtient la deuxième équation de Fick (équation 

I-20): 

0)ˆ( =−
∂
∂ ρρ

gradDdiv
t

    I-20 

Dans le cas de cristaux cubiques ou de systèmes isotropes, le tenseur de diffusion se réduit à 

un scalaire D et la première loi de Fick s’écrit (Équation I-21) : 
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ρgradDj −=           I-21 

Si de plus la concentration ne varie que dans la direction x l’équation  I-20 se réduit à : 

2

2
D

t x

ρ ρ∂ ∂=
∂ ∂

           I-22 

Du point du vue mathématique, l’équation (I- 22) est une équation différentielle linéaire de 

second ordre. Pour la résoudre, il est nécessaire de définir les conditions initiales et les 

conditions aux limites [52].  

Pour résoudre cette équation, plusieurs modèles sont basés sur la solution analytique de la 

seconde équation de Fick utilisant la fonction erreur. Marcel A. J. Somers et al [53] ont décrit 

la cinétique de formation des couches de nitrure avec un modèle analytique fondé sur les 

mêmes hypothèses, les auteurs ont choisi un coefficient de diffusion effectif qui est une 

moyenne pondérée des coefficients de diffusion correspondants aux différentes phases. 

Belmonte et al [54] ont développé un modèle de diffusion de l’azote dans le fer pur, ce modèle 

est généralisable dans le cas d’une monodiffusion (diffusion de l’azote dans le fer : 

nitruration) mais il est difficilement généralisable à la co-diffusion de l’azote et du carbone 

(dans le cas de la nitrocarburation). Gouné et al.  [55] ont aussi modélisé la précipitation de 

l’azote avec les éléments d’alliages (manganèse et vanadium notamment) dans la couche de 

diffusion. I. Jaubert au et al [56-57] ont montré que la diffusion de carbone dans l’acier ou 

d’azote dans des couches minces de molybdène au cours du traitement de carburation ou de 

nitruration dans un plasma étendu activé par micro-onde est corrélée à la solution analytique 

de la deuxième loi de Fick, dans le cas d’un milieu semi-infini avec des coefficients de 

diffusion qui non seulement varient avec la température de traitement mais de manière 

indirecte par le biais de la variation de concentration de surface. Au cours du procédé de 

traitement, une étape de stockage du carbone ou de l’azote liée à la présence d’espèces 

énergétiques qui produiraient des défauts dans les couches de surface du métal a été mise en 

évidence. Dans cette « zone de stockage » les coefficients de diffusion apparents sont très 

faibles. La présence d’hydrogène dans le plasma augmente notablement la diffusion de l’azote 

dans le film mince de molybdène en provoquant une recristallisation des couches qui conduit 

à une augmentation de la densité de joints de grains qui sont des chemins probables de 

diffusion [57]. La diffusion à la surface du matériau est aussi favorisée  par le chauffage 

transitoire local, la création de défauts structurels et la relaxation des états d’énergie élevés de 
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la surface provoqués par le bombardement de particules de grande énergie qui font intervenir 

les interactions de type phonons [58]. 

 

I.9. Procédé de nitruration 

I.9.1. Principe 

De manière générale, le traitement de nitruration consiste à placer les pièces à traiter dans un 

milieu susceptible de céder de l’azote à la surface du matériau, à basse température, où l’azote 

peut diffuser de la surface vers le cœur de la pièce. Les procédés les plus couramment utilisés 

sont la nitruration en bain de sel, la nitruration gazeuse et la nitruration ionique. Cette dernière 

technique présente des avantages par rapport aux autres techniques;  la durée et la température 

de traitement sont généralement réduites. La nitruration est de plus en plus utilisée pour des 

applications industrielles en remplacement d’un traitement de cémentation. Lorsque des 

pièces mécaniques exigent des tolérances dimensionnelles de grandes précisions et qu’elles 

nécessitent néanmoins un traitement thermochimique de durcissement superficiel, la 

nitruration apparaît comme le meilleur compromis. 

 

I.9.2. Procédé en bains de sels 

Ce traitement en milieu liquide est le plus répandu dans l’industrie car il est très bien maîtrisé. 

Cependant, les mécanismes chimiques qui ont lieu au cours de la nitruration sont complexes 

et ne sont pas encore complètement compris. Cette technologie est basée sur l’utilisation de 

bains de sels fondus à base de cyanates alcalins. Ces procédés connus sous les noms de 

SURSULFR, TENIFERR [ 59 ] sont à l’heure actuelle avantageusement remplacés, avec 

certaines réserves, par des procédés de nitrocarburation  en phase gazeuse ou assistés par 

plasma. L’élément nitrurant est le cyanate CNO- qui se décompose suivant une double 

réaction de dismutation et d’oxydation :  

−−− +++→ CNCOCONCNO 224 2
3  

−− ++→+ 32 22 COCONOCNO                
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La nitruration en bains de sels conduit à des traitements très courts, avec présence 

systématique d’une couche de combinaison microscopique composée principalement de 

nitrure ε (ε (Fe2-3N)) dans le cas des métaux ferreux par exemple. L’inconvénient majeur de 

ce type de procédé réside dans le fait que le traitement des déchets et des effluents est onéreux 

pour les industries. 

 

I.9.3. Procédé de nitruration ionique 

Ce type de nitruration consiste à plonger l’échantillon dans une enceinte contenant un 

mélange gazeux à base d’azote. L’échantillon à traiter fait office de cathode et les parois de la 

cuve d’anode. On applique une tension continue entre les deux électrodes, le courant et la 

tension sont choisis de manière à provoquer une décharge luminescente qui conditionne 

l’accélération des électrons libres de l’échantillon métallique vers les surfaces anodiques de la 

cuve. Lorsque les électrons entrent en collision avec les molécules de gaz proches de la 

surface de l’échantillon, celles-ci s’ionisent. Elles libèrent alors un ou plusieurs électrons de 

valence qui ionisent à leur tour d’autres molécules. L’ensemble des particules ionisées 

constitue le plasma et les ions azote sont attirés par la cathode que constitue la pièce à traiter. 

L’azote pénètre ainsi dans les couches de surface puis, suivant les paramètres de traitement, 

diffuse et peut former des nitrures. L’inconvénient majeur de cette technique est la difficulté 

de dissocier la création du plasma et le traitement du substrat. Ce procédé conduit également à 

une pulvérisation partielle de la surface, utile pour dépassiver les surfaces mais parfois trop 

importante pour conserver l’état de finition. 

 

I.9.4. Procédé en phase gazeuse 

Ce type de nitruration se déroule généralement dans un four de type cloche ou puits équipé 

d’un système de convection forcée de l’atmosphère. Le principe de base est d’amener du gaz 

ammoniac dans un four doté d’un système de brassage de l’atmosphère et d’une régulation de 

température. Ce traitement de nitruration peut être considéré d’une façon globale comme un 

transfert des atomes d’azote du gaz ammoniac dans le matériau. Cette réaction peut s’écrire de 

la façon suivante : 
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23 2

3
HNNH +→  

Pour des températures voisines de 450°C, un traitement de 74 minutes dans un mélange de 

gaz (5%N2-95%H2) permet d’obtenir des couches de combinaison d’épaisseur pouvant 

atteindre les 1 µm et pour certaines conditions (25%N2-75%H2) la couche de diffusion peut 

dépasser les 2 µm [60]. 

 

I.9.5. Nitruration en post décharge (par micro-onde) 

Ce procédé est actuellement très employé dans la nitruration des matériaux et des alliages de 

titane. C’est une méthode très intéressante pour améliorer les caractéristiques mécaniques de 

surface des matériaux. Le principe de cette méthode consiste en l’introduction d’azote à partir 

d’un plasma qui contient l’azote. Depuis les années 80 de nombreuses études conduites sur les 

diagnostics plasma dans le cadre de collaborations pluridisciplinaires, Marchand et al [61] ont 

montré que les espèces potentiellement réactives des procédés de nitruration sont en fait des 

espèces neutres, à savoir le diazote vibrationnellement excité N2(X,v) et l’azote atomique. Les 

plasmas générés par micro-onde présentent des caractéristiques qui sont spécifiques de cette 

forme d’excitation. Ainsi, non seulement ces plasmas peuvent être utilisés pour créer une 

source d’espèces actives servant au traitement des surfaces, mais aussi comme source de 

chaleur pour le traitement lui-même du fait des températures élevées régnant au sein de ces 

plasmas. Actuellement, différents procédés de nitruration ont été étudiés. On peut citer par 

exemple la nitruration par décharge d’arc [62], la nitruration par torche DC à arc [63], la 

nitruration par laser [64] ou encore la nitruration par plasma micro-onde étendu [10], entre 

autres. Entre ces différents procédés, celui présenté par [10] semble être celui qui s’adapte le 

plus à nos conditions expérimentales. La nitruration par plasma micro-onde étendu est 

différente de la nitruration par d’autres procédés, la principale différence est le mode de 

création du plasma. Ce dernier est créé par l’intermédiaire d’une décharge microonde dont la 

fréquence peut atteindre une valeur de 2.45 GHz et produite par un générateur dont la 

puissance peut atteindre une valeur de 2000 W. l’écoulement gazeux circulant dans le tube à 

décharge entraîne les espèces neutres excitées du plasma dans un réacteur. La partie aval de la 
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décharge constitue la post-décharge qui interagit avec un substrat placé dans le réacteur. Le 

substrat est porté à la température de nitruration par le biais d’un chauffage. Les espèces 

actives du plasma neutre (molécules, radicaux) et excité (ions) réagissent avec la surface et 

diffusent dans le matériau sous l’effet de la température. Ce procédé a permis de prouver que 

les espèces neutres excitées N2(X, v) ou dissociées N étaient à l’origine de la nitruration. Au 

début des années 90, ce procédé de nitruration en post décharge représentaient un nouveau 

procédé de traitement de surface : citons par exemple les travaux de Ricard et al [65] pour la 

nitruration de polymère et de l’acier en post-décharge en écoulement. Depuis, d’autres auteurs 

[66-67] ont aussi réalisé des traitements de nitruration en post-décharge d’azote. Puis on trouve 

les travaux de I. Jauberteau et al. [9-10] pour la nitruration des couches minces de molybdène 

dans un plasma micro-onde entendu (Ar-N2-H2). 

 

I.9.6. Comparaison des différents procédés 

Parmi les différents procédés de nitruration décrits précédemment, les traitements de surface 

par un plasma se développent de plus en plus dans l’industrie en raison de leur impact plus 

favorable sur l’environnement comparé aux procédés en bains de sels fondus et par voie 

gazeuse qui sont pourtant des procédés bien maîtrisés. Les procédés utilisant des plasmas 

permettent d’effectuer des traitements plus courts, moins coûteux en énergie avec un volume 

plus faible d’effluents toxiques par rapport aux procédés par voie gazeuse. Les travaux 

antérieurs de Bell et al. [68] ont montré que la nitrocarburation du fer par le procédé plasma 

permettait de consommer moins de gaz par rapport à un procédé en phase gazeuse, l’émission 

de NOx étant beaucoup faible. D’autres auteurs [69] ont réalisé par le procédé assisté par 

plasma des traitements à basse température (400°C) des aciers inoxydables de façon à 

conserver leurs propriétés. Le procédé de nitruration en post-décharge permet de traiter des 

pièces de géométrie complexe (corps creux)  [54]. Jauberteau et al. [9-10] [56-57] ont montré que 

le procédé de nitruration de couches minces de molybdène dans un plasma micro-onde 

étendu, est un procédé très efficace peu coûteux en énergie (diminution du temps, de la 

température et de la puissance de traitement) et propre, c'est-à-dire compatible avec 

l’environnement (utilisation de sources de gaz naturels et réduction des effluents toxiques). Le 

tableau I-1 illustre les avantages et les inconvénients des différents procédés de nitruration.   
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Tableau I-2 : Récapitulatif des principaux avantages et inconvénients des procédés de 

nitruration. 

Procédé de nitruration avantages inconvénients 
Bains de sels - procédé éprouvé et économique 

- temps de traitement rapide 

-recyclage des bains 

- gamme de température 
étroite 

- utilisation de sels fondus 
plasma - réduction des effluents polluants 

- large gamme de température 

- Nettoyage de la surface par 
bombardement ionique 

- contrôle des paramètres du 
traitement 

- difficultés liées à la forme 
des pièces (traitement non 
homogène) 

gaz - traitement en profondeur 

-traitement de grosses pièces 

-facilité de mise en œuvre 

-matériel simple,  peu coûteux  

- consommation de gaz élevée 

- utilisation de gaz toxique 

- gamme de température 
étroite 

Post-décharge  

Plasma étendu 

-réduction des effluents polluants 

(utilisation du gaz naturel : CH4, 
N2…) 

- pas de pulvérisation de la 
surface 

- coût  

 

I.10. Nitrure de molybdène 

Les nitrures de molybdène suscitent un intérêt considérable, car ils présentent d’excellentes 

propriétés catalytiques dans beaucoup de réactions chimiques [70]. Les propriétés catalytiques 

de Mo2N peuvent être comparées à celles des métaux nobles pour l’hydrotraitement, réaction 

d’échange H2-D2 [ 71]. Le nitrure de molybdène à été appliqué en hydrosulfuration [72], 

hydrogénation des alkdienes [73], synthèse de l’ammoniac [74], la décomposition catalytique 

de l’ammoniac [75] et l’hydrazine [76].  Les phases MoN et Mo2N ont une dureté très élevée 

1800 HV (à une charge de 0.245N) [77] une bonne résistance à la corrosion, les films peuvent 

aussi être utilisés comme des barrières de diffusion dans la microélectronique [70]. Dans la 

littérature, on trouve que la résistivité de molybdène est de l’ordre de 13 µΩ.cm [78] mais pour 

le molybdène nitruré la résistivité est beaucoup plus importante (180 µΩ.cm) [79]. 
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I.10.1. Diagramme de phase molybdène-azote 

La figure I-10 représente le diagramme de phase molybdène-azote [80]. Il indique la formation 

de plusieurs phases de nitrure de molybdène. Il s’agit notamment des phases suivantes: δ-

MoN (hexagonale), γ-Mo2N (cubique à faces centrées), deux phases quadratiques (β1-Mo2N, 

β2-Mo2N) et une phase quadratique Mo16N7. 

• La phase hexagonale (δ-MoN), qui correspond à la formule MoN. Cette phase existe 

lorsque le pourcentage d’atome d’azote atteint une valeur de 50 at%. 

 

• La phase γ-Mo2N, de structure cubique à faces centrées apparaît à haute température 

(entre 850°C et 1894±25°C) et ne nécessite qu’une teneur locale de l’azote de l’ordre 

de 28,5% atomique (figure I.10). 

 

• Les deux phases quadratiques (β1-Mo2N, β2-Mo2N) apparaissent à basse température 

(inférieure à 850°C) et lorsque le pourcentage d’azote atteint une valeur de 28% pour 

β1-Mo2N et 35% pour β2-Mo2N.  

 

• Entre 400°C et 850°C il y a une zone de miscibilité entre les deux phases chimique γ-

Mo2N et β-Mo2N. 
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Figure I-10: Diagramme d’équilibre molybdène-azote. 

 

Les caractéristiques cristallographiques des différentes phases de ce diagramme sont 

regroupées dans le tableau I-3. 

Tableau I-3 : caractéristiques cristallographiques des phases du système Mo-N [81] 

Phase Mo-N Structure Groupe de l’espace Paramètre cristallins 
Mo16N7 quadratique  a=8,48; c=8,05 
Mo2N quadratique 141/amd a=4,21; c= 8,06 
γ-Mo2N cubique Fm3m a= 4,163 

MoN hexagonal P63/mmc a= 5,725; c= 5,608 

 

I.10.2. Le nitrure γ-Mo2N 

Comme le montre la Figure I-11, le nitrure γ-Mo2N possède une symétrie cubique faces 
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centrées de groupe d’espace )3(
_

mFm [81]. Les atomes de molybdène forment un réseau 

cubique à faces centrées (CFC) et les atomes d’azote occupent 50% des sites octaédriques 

avec un rapport N/Mo de 0.534 [82-83] du cristal en formant une structure simple. Le 

diagramme d’équilibre du système Mo-N, montre que la phase γ-Mo2N est instable à haute 

température (entre 850°C et 1894±25 °C). D’après Maoujoud et al [84] la phase γ-Mo2N se 

décompose en Mo et N2 au-delà de 1223 K. les propriétés électroniques de  γ-Mo2N sont très 

différentes de celles du molybdène [78-79]. 

  

 

Figure I-11: structure de nitrure de γ-Mo2N [81]. 

 

I.10.3. Le nitrure β-Mo2N 

Ce nitrure possède une symétrie quadratique (figure I-12). Les atomes d’azote occupent les 

principaux sommets du réseau et la moitié des sites interstitiels et les atomes de molybdène 

occupent la moitié des arrêts du réseau quadratique. Cette phase est la première à se former 

dans la série des nitrures de molybdène. A une température inférieure à 400 °C, cette phase est 

instable; entre 400°C et 850 °C il y a une zone de miscibilité entre les deux phases γ et β. 

Dans la littérature, Bull et al ont montré que la phase β-Mo2N se transforme en phase γ-Mo2N 



     Chapitre I : synthèse bibliographique 

43 

 

à une température comprise entre 673 K et 1113 K [85]. Ce composé est un supraconducteur 

au-dessous de 5,2 K [81].   

 

 

Figure I-12: structure du nitrure de molybdène β- Mo2N [81] 

 

I.10.4. Le nitrure δ-MoN 

Ce nitrure possède une structure hexagonale (figure I-13) et cette phase est supraconductrice à 

une température supérieure à 14 K [86]. Cependant, la température de transition de cette phase 

est considérablement différente de la phase γ-Mo2N (5 K) et de la phase β-Mo2N (5,2 K). Des 

études effectuées par B.T. Matthias et J.K. Hulm pendant les années 50 [87] montrent que la 

température de transition de δ-MoN est de l’ordre de 12 K. Plus tard J. M. Vandenberg  et al. 

[88] ont préparé à haute pression la phase δ-MoN en présence de soufre et le bore ; ils ont 

constaté que la température de transition est très élevée (14,8 K). D’autres ont montré que la 

température de transition de δ-MoN [89] est de 15,1 K. Tous ces chercheurs décrivent aussi 

que les températures de transition sont sensibles à des conditions de traitement, et qui sont 

largement changées de 11 à 15,1 K. 
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Figure I-13: structure cristalline de δ-MoN [86] 

 

I.11.    Propriétés et applications des nitrures métalliques 

Les nitrures de métaux de transition ont des propriétés mécaniques, chimiques ou optiques 

très intéressantes, ils sont donc des candidats potentiels pour de très nombreuses applications 

comme revêtements durs, barrière de diffusion dans des dispositifs en micro électronique, 

catalyseurs…etc.  

 

I.11.1. Propriétés des nitrures métalliques 

I.11.1.1.    Caractéristiques générales 

La plupart des nitrures ont la particularité d’être réfractaires. Leurs points de fusion sont 

élevés et se situent généralement aux alentours de 3000 °C [90] ils peuvent donc prétendre à 

des applications en ingénierie haute température (comme par exemple : TiN)  [91].Ces 

matériaux peuvent être utilisés sous forme de poudres, plus ou moins fines, pour renforcer des 
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composites ou des superalliages qui sont utilisés à haute température dans les secteurs de 

l’automobile, de l’aéronautique et de l’aérospatiale [92-93]. En outre, les nitrures de métaux de 

transition ont des conductivités thermiques similaires à celles des métaux et conduisent ainsi 

très bien la chaleur (NbN, ZrN, HfN, TaN)  [94]. De même, la conductivité électrique de ces 

matériaux est comparable à celle des métaux, c’est le cas de TiAlN [95]. Cette propriété étant 

étroitement liée au rapport azote/métal [90]. Certains nitrures ont des comportements 

magnétiques particuliers dus à l’organisation interne des atomes  comme Ni3N, Mo2N, NbN, 

CrN, VN, W2N [ 96 - 97 ]. Une des familles de nitrures possédant plusieurs types de 

comportements magnétiques en fonction de la composition ou du mode de synthèse du 

matériau, est celle de composés à base de fer [98]. Par exemple, la phase α-FeN possède des 

propriétés magnétiques douces (faible anisotropie et faible magnétostriction) [99 ]. Les 

propriétés magnétiques de Fe4N se modifient en fonction de son mode de préparation. 

Certains nitrures sont supraconducteurs et leurs températures critiques font partie des plus 

élevées dans le domaine de la supraconduction, c’est le cas de Mo5N6, δ-MoN, Nb4N5 [
100]. 

 

I.11.1.2.    Propriétés chimiques 

La plupart des nitrures ont la particularité d’être stables aux attaques chimiques et aux 

environnements réducteurs (TiN) [93]. Cette grande stabilité est principalement due à la nature 

des liaisons qui assurent une forte cohésion du système. Plus précisément, il s’agit d’un 

ensemble de liaisons covalentes et de liaisons ioniques dans le cas de TiN, ZN, HfN [101] ; 

Cu3N, SnNx [
102]. De ce fait, les nitrures peuvent être des matériaux de remplacement non 

toxiques dans certaines applications. Par exemple, les films de Cu3N ou SnNx qui sont stables 

à l’air et à  température ambiante remplacent les couches minces à base de tellure instables à 

l’air et toxiques [102] pour l’enregistrement d’informations. 

Les catalyseurs à base de nitrures existent sous plusieurs formes, néanmoins les matériaux 

finement divisés sont les plus efficaces. En effet, certaines morphologies sont plus 

performantes que d’autres, c’est notamment le cas de la forme pulvérulente qui présente une 

surface spécifique très grande et ce d’autant plus, que la taille des particules est petite. 

L’intérêt d’une surface spécifique importante pour un catalyseur est l’augmentation du 

nombre de sites actifs et donc de ses performances catalytiques. C’est le cas de Mo2N [103] et 

Re3N [104]. 
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I.11.1.3.    Propriétés mécaniques 

Les propriétés mécaniques des nitrures ont des applications dans divers domaines ; les 

couches de protection d’outils et spécialement d’outils tranchants (CrN [105]; TiN, ZrN, TaN, 

Si3N4 [106]), les revêtements de protection (TaN, CrN, Mo2N) [ 107]. La micro-dureté des 

nitrures est largement utilisée pour le renforcement ou l’amélioration des propriétés 

mécaniques des composites à matrice métallique comme NiAl-AlN [ 95]. Le principal avantage 

de ce composé est qu’il est aussi performant que les superalliages à base de nickel (aux 

propriétés mécaniques excellentes) tout en étant moins cher. Les nitrures sont utilisés le plus 

souvent sous forme de particules. Dans certains cas, les nitrures sont utilisés en tant que 

matrice du composite (TiN, TiB2) [
92]. 

 

I.11.1.4.    Propriétés optiques 

Certains films de nitrures présentent une sélectivité optique très intéressante pour diverses 

applications technologiques (TiN, ZrN, HfN [104,108]). Ils possèdent une absorbance élevée et 

une émittance thermique basse (l’émittance thermique est la puissance émise par unité de 

surface, dans toutes les directions du demi-espace supérieur à la surface et pour toutes les 

longueurs d’onde).  

Les semi-conducteur à large gap comme GaN possèdent une luminescence intense [109] de 

couleur bleue. De nombreux procédés de synthèse de ce nitrure sont actuellement développés 

car cette propriété optique particulière pourrait être utilisée dans les lasers et les diodes 

électroluminescentes bleus. L’objectif actuel est de réaliser des diodes qui émettraient dans la 

lumière blanche pour des applications d’éclairage avec un rendement électrique performant. 

 

I.11.2. Applications 

Voici un récapitulatif des applications technologiques potentielles des nitrures de métaux de 

transition : 
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- Applications en électronique : Barrières de diffusion pour les semi-conducteurs [108], 

détecteurs de gaz [110 ], en microélectronique et optoélectronique : GaN, semi-

conducteur, pour l’élaboration de diodes électroluminescentes et de laser bleus [109]. 

 

- Applications en optique : Les films de TiN, ZrN, HfN et CrNx, utilisés comme 

capteurs solaires de haute performance (fonctionnant à très hautes températures) [111], 

les films de Cu3N et SnNx sont utilisés pour le stockage optique de l’information [102]. 

 

- Applications en magnétisme : Films de Cu3N [112] et couches minces de composites 

Ni3N/AlN [ 113] utilisés comme supports d’enregistrement magnétique. 

 

- Applications mécaniques : Incorporation de particules de AlN pour l’amélioration des 

propriétés mécaniques de composites à matrice métallique [95], élaboration de 

composites à matrice céramique (TiN compacté) possédant de bonnes performances à 

hautes températures [93], couches de protection et de décoration (TiN) [114]. 

 

- Applications en catalyse : Utilisation de nitrures à grande surface spécifique dont les 

performances sont comparables aux métaux nobles [115]. 
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I.12.    Conclusion 

Ce premier chapitre nous a permis de rappeler les propriétés des phases susceptibles de se 

former à la surface des films minces de molybdène lorsqu’il est soumis à un traitement de 

nitruration. La présence d’une fine couche de nitrures à la surface du molybdène empêche la 

diffusion d’oxygène au cœur du matériau. En outre, les nitrures de métaux de transition et 

spécialement MoN et Mo2N ont des propriétés physiques et chimiques (dureté, propriétés 

catalytiques…) très intéressantes. La nitruration des couches minces de molybdène conduit à 

la formation de trois phases majoritaires qui sont : γ-Mo2N, β-Mo2N et δ-MoN. Le diagramme 

de phase molybdène-azote montre que c’est la phase  β-Mo2N de structure quadratique qui se 

forme dans les conditions de température utilisées dans nos travaux. La diffusion d’azote dans 

le film de molybdène suit une loi de Fick et la résolution de cette équation permet de 

connaître le coefficient de diffusion de l’azote.  

Après avoir défini le plasma et son domaine d’utilisation, nous avons énuméré les différents 

paramètres qui permettent de décrire un plasma. Ensuite nous avons détaillé les différents 

processus physicochimiques qui se produisent dans le volume du plasma ainsi qu’à la surface 

du matériau traité. Ensuite, nous avons décrit les différents procédés de nitruration, nous 

avons évoqué les avantages environnementaux et les techniques du procédé de nitruration par 

plasma micro-onde étendu (en post-décharge), procédé que nous avons utilisé pour la 

nitruration des couches minces de molybdène.  

Enfin, nous avons fini le chapitre en décrivant les propriétés et les domaines d’application des 

nitrures de métaux de transition. La nitruration des matériaux trouve de nombreuses 

applications : en électronique, optique, magnétisme, mécanique et dans le domaine de la 

catalyse.           
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II.1.     Introduction 

Ce chapitre a pour objectif de décrire tous les protocoles expérimentaux utilisés au cours de 

cette étude : les deux réacteurs en premier lieu, l’un permettant d’étudier la chimie de plasma 

(diagnostic par spectrométrie de masse), et l’autre permettant d’effectuer des traitements de 

surface par plasma microonde étendu. Les différentes techniques de caractérisation telles que 

la spectrométrie de masse de neutre secondaire (SIMS/SNMS), diffraction de rayon X, 

microscopie à force atomique (AFM) et la spectroscopie Raman seront abordées. J’ai utilisé 

l’ensemble de ces dispositifs expérimentaux pour étudier la nitruration des couches minces de 

molybdène pendant ces trois années de thèse.  

 

II.2.     Réacteur micro-onde en plasma étendu et conditions 

expérimentales 

Avant mon arrivée au laboratoire SPCTS, mes directeurs de thèse ont développé un réacteur à 

plasma activé par des décharges dont la fréquence est égale à 2,45 GHz. Ce réacteur est utilisé 

non seulement pour le dépôt des couches minces (carbone-diamant)  mais aussi pour le 

traitement des surfaces de matériaux comme les aciers ou les couches minces de métaux de 

transition (nitruration, carburation…). 

L’onde électromagnétique est générée dans un surfaguide par l’intermédiaire d’un générateur 

SAIREM GMP 12 KE. Le réacteur est constitué d’un tube en silice de 15 cm de longueur 

connecté à une chambre en acier inoxydable de 10 cm de diamètre et de 30 cm de longueur. 

Elle comprend un porte-substrat muni d’un four en nitrure de bore qui peut chauffer une pièce 

jusqu'à une température égale à 1200 K et peut se déplacer le long de l’axe vertical du 

réacteur à une distance plus au moins proche du centre de la décharge. Le dispositif de 

l’ensemble est présenté sur la figure II.1.     
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Figure II-1: Dispositif expérimental du réacteur à plasma étendu 

 

Le mélange gazeux est introduit dans le tube en silice qui est  transparent à l’onde 

électromagnétique, les diamètres interne et externe du tube sont respectivement égaux à 20 

mm et de 24 mm. Le plasma créé au centre de la décharge au niveau du surfaguide est étendu 

dans la chambre métallique. Ce dispositif permet d’obtenir un plasma en expansion depuis le 

surfaguide jusqu’au porte substrat placé à une distance variable du centre de la décharge si la 

densité électronique est suffisamment importante. Ainsi, il est possible d’obtenir un jet de 

plasma de diamètre supérieur au diamètre du tube de quartz véhiculant le gaz et donc de 

former des dépôts minces sur des surfaces de diamètre supérieur au diamètre du tube de 
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quartz. La vitesse d’écoulement est ajustable dans la chambre d’expansion. Elle est maintenue 

constante au moyen d’un groupe de pompage composé d’une pompe Roots (70-700 m3/heure) 

ce qui correspond à une vitesse de gaz de 20 m/s dans la chambre.    

Tous les débits de gaz sont contrôlés par des débitmètres massiques (ASM). Les débits 

maximum d’argon et d’hydrogène sont respectivement égaux à 4l/min, celui de l’azote est 

égal à 0.1 l/min.  

Avant chaque expérience, un vide résiduel de 10-4 Pa est maintenu dans le réacteur au moyen 

d’un groupe de pompage, qui comporte une pompe primaire sèche à membrane et une pompe 

turbo moléculaire (Balzers de 210l/s dans N2). 

Les mélanges gazeux qui ont été utilisés au cours de ce travail de thèse sont  principalement 

composés d’azote, d’hydrogène et d’argon, l’argon étant utilisé pour amorcer la décharge ou 

pour diluer les espèces réactives. 

Les espèces gazeuses qui constituent le plasma sont produites et transportées le long de la 

décharge jusqu’à la surface de la pièce à traiter dans les conditions de formation d’un plasma 

étendu c'est-à-dire si la densité des électrons est suffisamment importante. La valeur critique 

de la densité des électrons dépend des caractéristiques du plasma ; fréquence microonde, 

plasma avec collisions ou sans… 

Dans une décharge micro-onde, la puissance de la décharge micro-onde est principalement 

transférée dans le plasma par l’intermédiaire des collisions qui se produisent entre les 

électrons et les espèces neutres. La puissance dissipée dans le plasma Pabs est donc une 

fonction de la densité électronique ne (Équation II-1). 

eabs nP Θ=            II-1 

Θ est la puissance nécessaire pour maintenir un électron dans la décharge. 

L’onde électromagnétique de surface se propage dans le milieu à partir du guide d’onde si la 

fréquence angulaire ω de l’onde incidente est inférieure à la fréquence angulaire de résonance 

ωr définie par (Équation II-2) [116]: 
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2/1)1( −+= νεωω pr           II-2 

Où ωp est la fréquence de résonance des électrons dans le plasma et εν est la permittivité 

relative dans le tube de silice. Ainsi le plasma ne pourra être étendu dans le réacteur, hors du 

tube de quartz où il est créé, que si la valeur de la densité d’électrons est supérieure à une 

valeur critique dépendant de la fréquence utilisée et de la permittivité du milieu. 

En raison des collisions entre les molécules et les électrons, l’addition d’un gaz moléculaire 

tel que l’azote ou l’hydrogène dans l’argon conduit à une diminution de la longueur du plasma 

et la densité critique reste constante. Il est donc nécessaire de diluer le gaz moléculaire dans 

l’argon pour favoriser l’expansion du plasma. Cette méthode permet aussi de sélectionner les 

espèces gazeuses actives du plasma en modifiant la position du plasma par rapport au centre 

de la décharge.  

La nitruration des couches minces de molybdène est précédée d’une étude des processus 

réactifs qui ont lieu en décharge ou en post-décharge dans un mélange (Ar-N2-H2). Pour cette 

étude, nous avons effectué un diagnostic in situ dans le réacteur par spectrométrie de masse. 

Cette technique permet d’analyser les espèces neutres ou ionisées créées dans le réacteur. 

Dans la suite de cet exposé, nous présentons le dispositif conçu spécialement pour l’analyse 

par spectrométrie de masse dans les conditions de nitruration de la surface. 

 

II.3.     Dispositif d’analyse par spectromètre de masse 

L’étude des espèces neutres (radicaux, atomes ou molécules), de leur formation et de leur 

réactivité avec les autres espèces nécessite le développement de dispositifs d’analyses 

appropriés. Le principal moyen d’investigation que nous avons utilisé pour l’étude de la 

chimie de plasma est la spectrométrie de masse. Cette technique permet d’analyser des 

espèces neutres ou chargées. Il existe d’autres techniques complémentaires de diagnostic in-

situ comme la spectroscopie d’émission et d’absorption ou les mesures par sondes 

électrostatiques. 

L’analyse de la phase gazeuse doit être effectuée dans des conditions identiques à celles qui 

sont utilisées pour la nitruration des couches minces de molybdène. C’est à dire à une 
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pression de l’ordre de 100 à 1000 Pa. Il a donc été nécessaire d’adapter le dispositif de 

spectrométrie de masse qui fonctionne normalement à 10-4 Pa.  

 

Figure II-2: dispositif expérimental de poste décharge en écoulement. 

 

Le dispositif est présenté sur la figure II.2. Il a été réalisé en collaboration avec Roger Thomas 

du CNRS d’Orléans. Il comporte un tube d’écoulement muni en amont de sources d’espèces 

et d’une décharge micro-onde. L’écoulement du gaz s’effectue dans le tube en acier 

inoxydable de diamètre intérieur égal à 50 mm, situé en aval de la décharge. La vitesse 

d’écoulement des espèces v peut varier de 10 à 30 ms-1. Elle est maintenue constante au 

moyen d’un groupe de pompage constitué d’une pompe Roots (70-700 m-3/Heure) et d’une 

pompe primaire de 60 m-3/Heure. La pression totale dans le tube de décharge varie de 10 à 

100 Pa. Le spectromètre de masse (QMG 421 Balzers) est fixé au-dessus du tube en acier 

inoxydable à une distance de 20 cm de la décharge. Avant chaque expérience, un vide résiduel 

de 10-4 Pa est réalisé, dans le réacteur, pendant plusieurs heures, au moyen d’un groupe de 

pompage, constitué d’une pompe moléculaire et d’une pompe primaire à membrane, afin de 

nettoyer les parois du dispositif. L’ionisation des espèces neutres est réalisée par impact 

d’électrons au moyen d’un dispositif « cross beam », situé dans la chambre d’ionisation. 

Puisque le quadripôle ne peut pas fonctionner à des pressions supérieures à 10-4 Pa, il a donc 
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été nécessaire de placer des éléments intermédiaires entre le réacteur et le quadripôle, qui 

permettent de passer de la pression de 100 Pa dans le réacteur à la pression de fonctionnement 

du quadripôle 10-4 Pa.    

La figure II.3 présente le dispositif de détection. Il est composé de deux groupes de pompages 

successifs, permettant de baisser la pression de 100 Pa à 10-4 Pa. Il se compose de : 

Le quadripôle QMA 400 Balzers inséré dans un cylindre en acier fermé à son extrémité par un 

disque d’acier (Partie A) muni d’un orifice de prélèvement de 500 µm. Ce dispositif permet de 

maintenir le quadripôle à la pression de fonctionnement de 10-4 Pa. 

Le multiplicateur d’électrons secondaires (MES) ou le collecteur de Faraday pour la mesure 

du courant d’ions ainsi que le boîtier de connexion relié à l’unité de contrôle QMS 421C 

Balzers.  

Une croix en acier inoxydable permet de relier le MES, le quadripôle et le boîtier de 

connexions de l’ensemble, au groupe de pompage 2. Un Té cylindrique en acier inoxydable, 

relié au groupe de pompage Roots et au cône d’extraction des espèces du plasma (partie B), 

assure l’assemblage du dispositif d’analyse avec le reste du réacteur. Le cône d’extraction 

(partie B) est muni à son extrémité d’un orifice d’échantillonnage de 100 µm qui permet de 

maintenir un vide de 0,1 Pa en aval du cône d’extraction au moyen du groupe de pompage 1. 

La distance entre le cône d’extraction B et l’orifice de prélèvement A est de l’ordre de 

grandeur du libre parcours moyen des molécules, typiquement de 4 à 5 cm à 0,1 Pa, afin de 

limiter les collisions réactives entre les espèces après le prélèvement et avant l’analyse. 

L’orifice d’échantillonnage qui permet le prélèvement du gaz est situé à l’intersection entre 

l’axe du tube d'écoulement du dispositif d’analyse et l’axe du pompage du réacteur (Roots). 

Cette disposition permet de collecter les espèces dans de bonnes conditions d’écoulement tout 

en s’affranchissant des effets indésirables du pompage.  

Les groupes de pompage 1 et 2 sont constitués d’une pompe primaire à membrane et d’une 

pompe turbomolécualire. 

Grâce à ce dispositif, l’analyse peut être effectuée dans des conditions opératoires qui 

correspondent aux conditions d'utilisation du plasma pour la nitruration. 
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Figure II-3: dispositif d’analyse par spectromètre de masse 

L’étude par spectrométrie de masse fournit des informations sur la chimie du plasma en 

volume et sur la réactivité entre les espèces neutres et les particules chargées. Les espèces 

crées dans le volume de plasma, sont amenées dans l’écoulement gazeux jusqu’au porte 

substrat. Ces radicaux, atomes ou molécules participent collectivement ou séparément au 

processus de nitruration des couches mince de molybdène [10]. Il est donc important de les 

identifier et d’étudier leur réactivité dans le milieu plasma, en post-décharge ou à la surface du 

substrat. 

 

II.4.     Dépôt de molybdène sur un wafer de silicium par 

évaporation 

II.4.1. Description du dispositif expérimental 

Les couches minces de molybdène sont déposées sur les substrats de silicium wafer Si(100) 

par évaporation au canon à électrons au laboratoire XLIM de l’Université de Limoges. Le 

dispositif expérimental utilisé pour cette étude est représenté sur les figure II-4 et figure II-5 

[117-118]. Ce bâti de dépôt est entièrement automatisé ce qui rend son utilisation très simple. 

L'enceinte à vide, un parallélépipède en acier inoxydable de 800 mm de longueur, de 730 mm 
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de largeur et de 532,5 mm de hauteur, est divisée en deux parties par une platine 

intermédiaire. Sur cette platine se fixent les creusets contenant les lingots des matériaux à 

évaporer. La partie supérieure de l'enceinte est utilisée pour la réalisation des dépôts tandis 

que la partie inférieure est réservée au fonctionnement des canons à électrons. En effet, la 

pression limite de fonctionnement des canons à électrons ( Pa10p -1
lim ≈ ) est inférieure à la 

pression nécessaire à la réalisation d'un dépôt ( Pa 0,5plim ≈ ). Une vanne intermédiaire permet 

de faire communiquer les deux parties afin de faciliter le pompage de la partie supérieure plus 

volumineuse. Cette vanne est évidemment fermée lors des expérimentations. Dans la partie 

inférieure est installée le groupe de pompage constitué d'une pompe primaire à palettes 

(ALCATEL 2063C, débit 70 m3.h-1) et d'une pompe turbomoléculaire (Turbo-V 1001 

NAVIGATOR, débit pour l'azote 1050 l.s-1, pression limite 10-8 Pa). Trois caches rotatifs 

permettent de recouvrir entièrement les creusets contenant les lingots afin d'éviter un dépôt 

prématuré sur les substrats lors de la mise en phase vapeur des lingots. L'évaporation des 

matériaux est contrôlée par trois balances à quartz. Sur les parois de l'enceinte sont disposées 

trois entrées de gaz. 

 

Figure II-4: Dispositif expérimental utilisé pour le dépôt de molybdène sur Si(100) par 
évaporation au canon à électrons 
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Figure II-5: Vue interne du dispositif expérimental de dépôt 

 

II.4.2. Principe de l’évaporation au canon à électrons 

Des électrons, émis par un filament (le plus souvent en tungstène), sont accélérés sous une 

différence de potentiel élevée (10 kV). Le faisceau d'électrons, dévié par un champ 

magnétique, vient tomber sur le matériau à évaporer (voir figure II.6 et Figure II-7). Cette 

technique permet, du fait de l'énergie importante des électrons (10 keV), d'évaporer des 

matériaux à haut point de fusion sous des pressions très faibles (p≤ 10-3 Pa) en l'absence de 

gaz.  
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Figure II-6 : Principe de l'évaporation au canon à électrons 

 

 

Figure II-7: Schéma d’un bloc canon à électrons 
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II.4.3. Conditions expérimentales de dépôt 

L’objectif étant de déposer un matériau simple (dépôt de molybdène sur substrat silicium), un 

seul canon à électrons est nécessaire. Dans une 1ère étape, le lingot en molybdène est mis en 

phase vapeur progressivement durant environ 20 min. De façon à éliminer au maximum la 

quantité d’oxygène contenue dans le matériau. Pendant ce temps, nous ajustons les différents 

paramètres de dépôt (puissance du canon à électrons, pression et débit du gaz injecté, 

température des substrats…). Dans une 2ème étape, le cache rotatif recouvrant le lingot en 

fusion est alors ôté et le dépôt de molybdène proprement dit peut commencer. Les conditions 

expérimentales de dépôt sont reportées dans le tableau II.1 ci-dessous. 

Tableau II-1: Conditions expérimentales de dépôt de molybdène sur wafer de silicium 

Nature du 

gaz support 

de la 

décharge 

électrique 

Tension 

d’auto 

polarisation 

Pression 

d’argon 

Température 

des substrats 

en silicium 

Durée de 

dépôt 

Epaisseur du 

film de 

molybdène 

Argon 400 Volts 0,5 Pa 400 °C 20 minutes 100-300 nm 

 

II.5.     Nitruration de couches minces de molybdène déposées sur 

un substrat de silicium par plasma micro-onde étendu 

Les conditions expérimentales qui ont été utilisées pour cette étude sont indiquées dans le 

tableau II-2, lequel servira de référence dans la suite de cet exposé. Le substrat à traiter est 

placé dans le réacteur sous un vide de 10-4 Pa environ pendant 24 heures. Il est traité 

directement à température ambiante ou il est préchauffé pendant vingt minutes à 400 °C ou à 

600 °C avant d’être exposé au plasma. Avant chaque traitement le porte substrat est gratté puis 

nettoyé pendant 4 minutes à 40 °C dans l’alcool. 
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Tableau II-2: conditions de plasma utilisées pour la nitruration des couches mince de 

molybdène déposé sur un substrat de silicium par évaporation 

Plasma N2 Ar-N2 Ar-8%N210%H2 Ar-30%N2-12%H2 Ar-25%N2-30%H2 

Température °C 400 et 600 400 et 600 400 400 25; 400 et 600 

Pression (Pa) 100 100 100 100 100 

Puissance (W) 400 400 400 400 400 

distance (cm) 9,5 et 12,5 
9,5; 12,5 et 

15,5 9,5 9,5 9,5 et 12,5 

Temps (min) 15 15 40 40 15 et 40 
Vitesse pompe 

(m/s) 10 10 10 10 10 

 

II.6.     Techniques de caractérisation expérimentale du matériau 

Les échantillons nitrurés dans un plasma étendu sont caractérisés par plusieurs techniques, La 

technique SIMS/SNMS, permet d’obtenir le profil de diffusion de l’azote ainsi que la 

répartition des autres éléments tel que l’oxygène et le carbone dans la couche de molybdène, 

la diffraction des rayons X permet d’identifier les phases chimiques formées après la 

nitruration. La morphologie de la surface du matériau avant et après le traitement est étudiée 

par microscopie à force atomique et la diffusion Raman est utilisée pour identifier les 

composés qui se forment dans le film par l’intermédiaire des vibrations des liaisons 

moléculaires. 

 

II.6.1.    Description et caractérisation de l’analyseur ionique (SNMS-

SIMS) 

II.6.1.1.    Principe 

La spectrométrie de masse d’ions ou de neutres secondaires (Secondary Ion Mass 

Spectrometry / Secondary Neutral Mass Spectrometry) est une technique d’analyse des 

surfaces ou des régions proches de la surface d’un matériau dans l’état solide. Les mesures 

ont été réalisées à l’institut Jean Lamour à Nancy. 
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Un échantillon solide placé dans l’ultravide est bombardé par un faisceau d’ions primaires 

dont l’énergie (quelques keV) est supérieure à l’énergie d’extraction des atomes de surface de 

l’échantillon. L’interaction du faisceau avec la surface du solide donne naissance à des 

émissions secondaires variées de photons, d’électrons, d’atomes et de molécules neutres ou 

ionisés. Ces ions constituent la source de l’information de l’analyseur par SIMS. Ils sont triés 

en masse et en énergie. Le lecteur intéressé par plus des détails pourra consulter la référence: 

[119]. 

II.6.1.2.    Les performances de la technique 

Les applications du SIMS sont nombreuses : analyse élémentaire et moléculaire [120], profil en 

profondeur, imagerie ionique, identification chimique, etc. 

II.6.1.3.    Une analyse élémentaire 

Il s’agit d’une méthode très sensible, contrairement aux techniques spectroscopiques. La 

détection des ions ne s’accompagne ni de rayonnements parasites, ni de fond continu. Il est 

possible de détecter tous les éléments de la classification, y compris les éléments légers (H, B, 

Li…), la sensibilité est de l’ordre du ppm pour beaucoup d’éléments, et du ppb dans d’autre 

cas (Bore). La résolution est de l’ordre du µm latéralement, du nm en profondeur et de l’ordre 

de 10-4 (∆M/M) en masse. 

 

II.6.1.4.   Une analyse de surface 

Le bombardement de l’échantillon par des ions primaires entraîne une érosion de sa surface 

jusqu’à des profondeurs de quelques micromètres. La profondeur de diffusion des ions 

secondaires ne dépasse pas les trois premières couches atomiques sous la surface de 

l’échantillon. On obtient des images ioniques, en balayant le faisceau primaire sur celle-ci. 

 

II.6.1.5.    Une analyse en profondeur 

Il s’agit de la collection des ions secondaires en fonction du temps pour obtenir le profil de 
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concentration en profondeur. Ce dernier est donc un découpage plan par plan du volume de 

l’échantillon couplé à une mesure dans chaque plan de la concentration de l’espèce voulue. 

 

II.6.1.6.    Une analyse quantitative 

La principale difficulté lors d’une analyse quantitative est la forte variation du rendement 

d’ionisation qui dépend d’un grand nombre de paramètre. Il n’y a pas d’analyse quantitative 

directe par SIMS. Par contre, des informations quantitatives relatives peuvent être obtenues 

soit par comparaison des spectres ou en effectuant des rapports d’intensités, soit en utilisant 

des étalons (échantillons de référence). Qualitativement on peut rencontrer trois régimes de 

pulvérisation : 

-  le régime des collisions simples : dans ce régime l’énergie des projectiles est de quelques 

centaines d’eV. L’atome cible est directement heurté par l’ion incident et acquiert 

suffisamment d’énergie cinétique pour parvenir jusqu’à la surface et peut être extrait, mais il 

ne possède pas assez d’énergie pour générer des sous cascades de collisions. 

- le régime de points thermiques : ce régime se produit pour des énergies très importantes (de 

l’ordre du MeV). Cette haute énergie a pour effet de causer une très grande densité d’atomes 

mis en mouvement dans un même volume. Si ce phénomène se produit prés de la surface, on 

assistera à une évaporation des atomes. 

- le régime des cascades linéaires : il s’inscrit dans la gamme d’énergie de quelques keV. Les 

atomes cibles dans ce cas possèdent suffisamment d’énergie pour engendrer des sous cascades 

avec les autres atomes du matériau. C’est le cas de la pulvérisation en SIMS qui utilise cette 

gamme d’énergie pour les ions incidents.  

Lors d’une analyse par SIMS, l’échantillon est bombardé par un faisceau d’ions, dans notre 

cas l’échantillon est bombardé par des ions Ar+ avec une faible énergie (8 keV). Les particules 

incidentes frappent les atomes de la cible et leur communiquent une partie de leur énergie. 

L’atome quitte son site et il suit une série de chocs consécutifs. Après un certain nombre de 

collisions quelques particules peuvent être éjectées hors de la cible. Si le bombardement est 

maintenu, on assistera à une érosion de la surface de l’échantillon (figure II.8). Les particules 
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émises suite à ce bombardement sont :  

• Des atomes neutres de la cible : phénomène de pulvérisation cathodique (sputtering), 

• Des photons : phénomène d’ionoluminiscence,  

• Des ions secondaires, 

• Des atomes neutres du faisceau et des ions primaires rétro diffusés. 

 

 

 

Figure II-8: Représentation schématique du régime de cascades des collisions 
linéaires en SIMS 

 

II.6.2.    La microscopie à force atomique 

La microscopie à force atomique s’inscrit dans le cadre plus large des microscopies à champ 

proche. Elle est devenue actuellement une technique de référence pour la caractérisation des 

propriétés physiques de surface dans différentes disciplines (physique, chimique …) tant par 

sa simplicité et sa souplesse d’utilisation que par la large gamme de ses applications 

(topographie, élasticité, adhésion, friction, électrochimie, organisation moléculaire…). Dans 
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le cadre de cette étude, nous nous intéresserons uniquement à l’acquisition de la topographie 

de nos échantillons ainsi qu’à la mesure de rugosités à la surface. Les mesures ont été 

réalisées au laboratoire SPCTS. 

 

II.6.2.1.    Principe 

Le microscope à force atomique AFM (atomique force microscopy) a été développée par G. 

Binnig et al [121]. Le principe est de mesurer les différentes forces d’interaction entre une 

pointe dont l’extrémité est fixée à un bras de levier et les atomes de la surface d’un matériau 

(force de répulsion ionique, force de van der waals, force électrostatique, force 

magnétique…). La déflexion du levier est suivie en positionnant un faisceau laser sur la face 

supérieure du levier. Le faisceau est réfléchi sur un miroir puis tombe sur des photos 

détectrices qui enregistrent le signal lumineux (figure II-9). Les déplacements x, y, z se font 

grâce à une céramique piézo-électrique. Le balayage en x, y peut aller de quelques 

nanomètres à plusieurs micromètres. La sensibilité en z est de l’ordre de la fraction 

d’angström et le déplacement en z peut aller jusqu’au quelque micromètre sur la marque du 

système utilisé (Digital Instrument). 

 

Figure II-9 : Schéma de principe d’un AFM en mode contact [122] 



Chapitre II : Protocole expérimental et techniques de caractérisations 

 

69 

 

II.6.2.2.    Les différents modes de fonctionnement de l’AFM 

L’AFM est devenue, à travers différents modes d’utilisation, un outil très performant pour 

l’analyse et la caractérisation de surfaces à l’échelle nanométrique. On peut classer ces modes 

selon deux catégories : la première regroupe les techniques pour obtenir une cartographie de 

la topographie de la surface (contact, contact intermittent « tapping »), alors que la seconde, 

que nous n’avons pas utilisée, est le mode TUNA (Tunneling AFM).  

 

II.6.2.2.1. Mode contact 

En mode contact, les principales forces d’interaction entre la pointe et la surface sont des 

forces répulsives de très courte portée (quelques nm maximum). La pointe supportée par le 

microlevier (« cantilever » en anglais) est placée en contact avec la surface de l’échantillon. 

La force d’interaction est évaluée en mesurant la déflection verticale du levier, d. La force, F, 

est donnée par la loi de Hooke (Équation II-3) 

cF k d=            II-3 

Où Kc est la raideur du microlevier. En mode contact, deux modes d’imagerie sont possibles : 

le mode hauteur et le mode force. 

Le mode hauteur, ou à force constante, est le plus couramment utilisé : la déflexion du 

cantilever est maintenue constante par une boucle d’asservissement, qui pilote le déplacement 

de la céramique piézo-électrique sous l’échantillon. Les lignes d’équiforces sont donc 

interprétées comme la topographie de l’échantillon : le contraste de l’image est dû uniquement 

au déplacement en z du piézoélectrique permettant de garder la déflection constante. 

Le mode force, ou mode à hauteur constante : la hauteur de l’échantillon est maintenue 

constante et la déflexion du microlevier est enregistrée. Ce mode donne également des 

informations topographiques mais introduit une limitation dans le choix de l’échantillon : 

celui-ci doit être très peu rugueux de manière à ce que le cantilever puisse suivre la surface 

sans être endommagé. Ici le contraste de l’image est dû uniquement aux variations locales des 

forces. 
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A partir de l’image topographique, il est possible d’évaluer la rugosité de l’échantillon. Pour 

cela, plusieurs paramètres sont utilisés : 

* Rmax : différence de hauteur entre le point le plus haut et le point le plus bas de la section, 

soit la hauteur maximale d’un pic de la section (Équation II-4) : 

[ ]max ( ( , )) ( ( , ))R Max z x y Min z x y= −         II-4 

* Ra : moyenne des hauteurs mesurées : Ra = ∑ Zi / n (n est le nombre de mesure dans la 

direction  de z) 

* RMS (Root Mean Square) : valeur quadratique moyenne des hauteurs mesurées (Équation 

II-5) : 

2
izRMS

n
= ∑           II-5 

* Rugosité 10 points Rz : c’est la différence moyenne en hauteur entre les 5 plus hauts pics de 

la section, et les 5 plus bas, relativement à la ligne médiane. 

* Période spectrale Lc : donnée par les pics sur la densité spectrale (transformée de Fourier 

(FFT)) de la section. 

C’est en général le paramètre RMS qui est le plus souvent utilisé et cité dans la littérature. Il 

décrit correctement les surfaces homogènes (il est inadapté aux surfaces contenant des bosses 

ou des pics). 

D’autre part, notons que les mesures d’AFM sont très sensibles aux vibrations externes.  

 

II.6.2.2.2. Mode Tapping 

Le mode « tapping » (TMAFM, pour Tapping Mode AFM) a été développé par Digital 

Instrument. Le bimorphe piézoélectrique placé à la base du levier oscille au dessus de la 

surface de l’échantillon à une fréquence proche de sa fréquence de résonance et l’amplitude 
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d’oscillation est choisie suffisamment élevée (typiquement supérieure à 20 nm) de façon à ce 

que la pointe traverse la couche de contamination habituellement présente sur toute surface 

analysée à l’air libre [123]. La pointe ne vient que périodiquement en contact avec l’échantillon 

et les forces de friction sont ainsi minimisées. 

La variation de l’amplitude d’oscillation est utilisée comme signal d’asservissement afin de 

corriger le déplacement en z, pour conserver l’amplitude constante et ainsi suivre la 

morphologie de la surface. Le TMAFM est adapté aux échantillons fragiles, très isolants (pas 

de charge). 

 

II.6.3.    Diffraction par rayons X 

Les études par diffraction de rayon X sont conduites au moyen d’un diffractomètre Siemens 

D5000 Kristalloflex (Siemens, Münich, Allemagne), couplé à un ordinateur réalisant 

l’automatisation des balayages angulaires et des enregistrements en configuration Bragg-

Brentano [124]. Dans ce type de diffractomètre, un faisceau de rayons X de longueur d’onde λ 

(λ = 1.54060 Å) est dirigé sur l’échantillon et le signal diffracté est analysé au moyen d’un 

compteur à scintillations recueillant l’intensité du signal diffracté pour chaque angle 

d’incidence. La loi de Bragg (Équation II-6) décrit la corrélation entre les distances 

réticulaires d (distances entre les plans de diffraction) de l’échantillon cristallin avec l’angle 

d’incidence du faisceau θ, la longueur d’onde λ étant fixée. L’échantillon est placé au centre 

du cercle de détection et est étudié en réflexion sous incidence fixe. Le porte-échantillon 

possède deux mouvements de rotation et un de translation. La première rotation permet 

l’ajustement de l’angle d’incidence α. La deuxième rotation, motorisée, entraîne l’échantillon 

autour d’un axe perpendiculaire à sa surface. Ceci permet d’augmenter la statistique 

d’échantillon et de s’affranchir d’une partie des problèmes d’orientation préférentielle. La 

translation permet pour sa part de positionner la surface de l’échantillon de manière à ce 

qu’elle intercepte le faisceau de rayons X sur l’axe de la première rotation. La diffraction du 

rayonnement se manifeste alors par des pics d’intensités variables à des angles θ 

caractéristiques correspondant donc à une distance réticulaire d particulière [124]. 

2 sinn dλ θ=            II-6 
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Dans le cadre de cette étude, la tension et l’intensité de travail sont respectivement de 45 kV 

et 25 mA. Les longueurs d’onde utilisées sont celles correspondant aux raies Kα1 et Kα2 du 

cuivre (anticathode de cuivre). Un détecteur linéaire couplé à un monochromateur graphite 

arrière permet d’éliminer la raie Kβ du cuivre et de faire une éventuelle fluorescence de 

l’échantillon. Le logiciel EVA (Siemens, Münich, Allemagne) permet d’interpréter les 

diagrammes de diffraction à l’aide d’une base de données JCPDS.  

 

II.6.4.    Description de la diffusion Raman 

II.6.4.1.    Généralité sur la diffusion Raman 

Les mesures ont été réalisées au laboratoire SPCTS. La spectrométrie de diffusion Raman 

comme la spectrométrie d’absorption infrarouge reposent sur le principe de l’interaction 

matière-rayonnement. Les spectres obtenus représentent alors les vibrations des atomes d’un 

système soumis à une radiation électromagnétique. Mais ce qui distingue les deux 

spectrométries infrarouge et Raman est le transfert d’énergie, total dans le cas de l’absorption 

infrarouge et  partiel dans le cas de la diffusion Raman. 

La diffusion Raman, mie en évidence par le physicien indien C.V. Raman en 1928, est basée 

sur la diffusion inélastique d’une onde monochromatique (source laser) au sein de 

l’échantillon. Donnons tout de suite l’approche quantique de cet effet. 

Le diagramme énergétique (figure II-10)  
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Figure II-10: Description du principe de la diffusion Raman en fonction des niveaux 

énergétiques quantifiés de la molécule. 

 

Les niveaux d’énergie vibrationnelles Ev d’un système atomique  sont donnés dans le cadre de 

l’approximation de l’oscillateur harmonique par (Équation II-7) :  

)
2

1
( += υνυ hE           II-7  

Où υ  = 0, 1, 2, est le nombre quantique vibrationnel, et ν  la fréquence classique de vibration 

qui s’écrit  (Équation II-8):  

µπ
ν k

2

1=            II-8 

Où k et µ sont respectivement les constantes de force d’une vibration et la masse réduite 

d’une coordonnée normale. 
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Lors de la diffusion, un photon du faisceau incident placera le système atomique dans un état 

virtuel (E), qui ne correspond pas à un des états propres, quantifiés, de ce système. Il s’agit 

simplement d’un choc entre la molécule et un photon d’énergie E=hν0. 

          II-9 

Où Ei est le niveau énergétique initial du système et ν0 la fréquence de l’excitatrice. 

Depuis ce niveau énergétique fictif, le système atomique va ensuite relaxer vers un niveau 

énergétique permis Ef. Cette relaxation s’accompagne de l’émission d’un quantum 

énergétique associé à une fréquence νA telle que :  

          II-10  

Soit, en se référant au niveau énergétique initial : 

         II-11 

La variation d’énergie ∆E constatée entre les deux types de rayonnement correspond aux 

transitions énergétiques de la molécule et peut alors s’écrire (équation II-12)  

        II-12 

Où ∆E représente la variation d’énergie du système atomique sous l’effet du faisceau incident. 

En fonction de ∆E, nous pouvons alors distinguer trois situations. (υ0 − υΑ) est le déplacement 

Raman. 

Soit le système atomique retrouve son niveau énergétique initial (Ef = Ei et ∆E = 0) avec 

l’émission d’un photon d’énergie hν0 (νA=ν0). La diffusion est alors élastique, c’est l’effet 

Rayleigh. 
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 Soit le système atomique ne retrouve pas le niveau énergétique initial et la diffusion est 

inélastique. Dans ce cas de figure deux possibilités s’offrent à ce système atomique.  

Elle peut tout d’abord se retrouver sur un niveau énergétique supérieur au niveau énergétique 

initial (∆E = h (ν0-νA) > 0), le photon perd alors de l’énergie qui est absorbée par le système 

atomique. Cette diffusion est nommée Raman Stokes.  

A l’inverse, le système atomique peut se trouver sur un niveau énergétique inférieur au niveau 

énergétique initial (∆E = h (ν0-νA) < 0). Dans ce cas le système perd de l’énergie au profit du 

photon. Cette diffusion est dite Raman anti-Stokes.  

Ci-dessous (figure II-11), voici un exemple de spectre Raman 

 

 

Figure II-11: Description du phénomène de diffusion en fonction du nombre d’onde 

(spectre du chloroforme). 



Chapitre II : Protocole expérimental et techniques de caractérisations 

 

76 

 

Nous observons les trois contributions : l’effet Rayleigh, l’effet Raman Stokes et l’effet 

Raman anti-stokes. L’effet Raman reste un phénomène de très faible intensité car seul un 

photon sur 107 sera diffusé. 

Puisque la diffusion Raman peut se faire aussi bien d'un niveau énergétique inférieur vers un 

niveau énergétique supérieur que dans le sens inverse, nous retrouvons la symétrie en 

fréquence prédite par la mécanique classique. Par contre, il nous est maintenant possible 

d'expliquer la dissymétrie en intensité de la diffusion Raman. En effet, l'intensité de la 

transition est proportionnelle à la population Ni du niveau de départ i dont l'énergie est Ei. Or 

les niveaux énergétiques de départ des diffusions Raman Stokes et anti-Stokes sont différents. 

Donc en écrivant que les intensités sont dans le rapport des populations des niveaux 

énergétiques et en tenant compte de la loi sur les intensités diffusées (en λ-4), nous obtenons 

l’équation suivante (équation II-13) :  

       II-13 

Au moment dipolaire il est possible d’associer un moment de transition tel que : 

 

Où ϕi est la fonction d’onde de l’état i, ϕf celle de l’état f et µ l’opérateur du moment 

dipolaire. 

Dans la théorie de l’effet Raman, on définit de la même manière un moment dipolaire induit 

[Pv] : 

  

Soit  
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Où ψi est la fonction d’onde de l’état i, ψf celle de l’état f, toutes deux associées à l’opérateur 

P. L’activité Raman suppose donc que cette expression ne soit pas nulle. Or le premier terme 

est nul par orthogonalité sauf si i=f (ou ∆ν=0), et dans ce cas nous retrouvons la diffusion 

Rayleigh, laquelle ne dépend que de la polarisabilité [α0]. 

Par contre, le second terme est non nul si  ≠ 0, c’est à dire si  

(  dans l’hypothèse harmonique), et si  ≠ 0, c’est à dire que pour que ce 

terme soit non nul le tenseur de polarisabilité doit varier au cours de la vibration. 

L’intensité de la diffusion Raman sera proportionnelle au carré de la valeur   

II.6.4.2. Appareillage 

Le spectromètre utilisé au laboratoire est un spectromètre de type T64000 de Jobin-Yvon 

pouvant fonctionner en mode soustractif (600 ou 1800 traits/mm). Il est constitué d’un triple 

monochromateur pour l’élimination de la diffusion Rayleigh. Il y a un pré-monochromateur, 

qui joue le rôle de filtre passe bande et qui permet de supprimer les raies plasmas du laser.  

Ce dispositif expérimental classique que nous avons utilisé est constitué de trois parties 

principales : 

 

II.6.4.2.1. Une source excitatrice monochromatique  

Nous utilisons une source laser à argon ionisé STABILITE 2017 de chez SPECTRA PHYSIC 

(λ0=514 ; 532nm). Cependant, comme le rayonnement émis par les lasers à gaz n’est pas 

strictement monochromatique, le faisceau incident doit être filtré au moyen d’un filtre 

interférentiel spécifique de la longueur d’onde de travail ou d’un prémonochromateur 

extérieur (série de prismes) pour éliminer les raies d’émissions indésirables du plasma. 
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II.6.4.2.2. Un système de détection  

La détection est assurée par un détecteur CCD (Chargé coupled Device) SPECTRUM ONE 

de 1024 x 256 pixels refroidi par azote liquide. Ce détecteur est un détecteur multi canal 

permettant de recueillir simultanément des informations spatiales et spectrales. Le signal 

obtenu est proportionnel à la quantité de photons incidents et donc au temps d’acquisition 

durant lequel les photons sont collectés. Le détecteur CCD mesure l’intensité du signal et sa 

longueur d’onde (par la position du signal sur la matrice photosensible en silicium et par sa 

position par rapport à la hauteur de la fente du spectrographe). Cette caméra offre ainsi une 

grande sensibilité, une grande vitesse de détection et un très bon rapport signal sur bruit. 

 

II.6.4.2.3. Microscopie Raman confocale. 

La méthode consiste à focaliser, par l’intermédiaire de l’objectif d’un microscope, un faisceau 

de lumière monochromatique (source laser à argon ionisé Stabilite 2017 de Spectra Physics, 

λ0 = 514,532 nm) sur l’échantillon à étudier et à analyser la lumière diffusée en retro 

diffusion. Un système confocal permet de sélectionner l’intensité lumineuse diffusée par une 

faible profondeur de l’échantillon, situé dans le plan focal, et le volume analysé est de l’ordre 

du micromètre cube (µm3). La lumière est ensuite envoyée dans un prémonochromateur, puis 

dans le spectromètre et enfin son intensité est mesurée par un détecteur CCD refroidi à l’azote 

liquide. 

 

II.6.4.2.4. Traitement des spectres 

Les spectres Raman ont été enregistrés en utilisant le laser à Ar+ (raie excitatrice  514,532 nm) 

(avec une puissance de 300 mW), en mode triple soustractif (1800 traits/mm), avec un trou 

confocal de 100 µm. Les spectres présentés dans ce manuscrit sont tous corrigés du facteur de 

Bose ainsi que du facteur de diffusion par la relation (Équation II-14): 

0
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Ils sont également tous moyennés ce qui permet une normalisation sans parti pris sur le choix 

d’une bande particulière dans le spectre. L’ensemble des spectres est comparés dans différents 

traitements que nous avons étudiés.  
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III.  Chapitre III: Densité des radicaux NHx 

en phase gazeuse 
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III.1.  Introduction  

La spectrométrie de masse est un outil souvent utilisé pour le diagnostic des plasmas froids. 

Le principe est de séparer les ions selon la valeur du rapport masse/charge. Le spectromètre de 

masse est un appareil de détection très sensible, qui permet l’identification des molécules, 

radicaux, atomes. Cette technique, de tri en masse des ions fut initiée par A.J. Dempster [125-
126]. Elle permet aussi la détection des espèces neutres. Pour cela une ionisation préalable est 

nécessaire, elle est réalisée dans une chambre d’ionisation qui se situe à l’entrée du 

spectromètre. 

Les espèces détectées sont extraites du plasma par un orifice d’extraction, dont le diamètre 

varie de quelques dizaines de micromètres à une centaine de micromètres suivant la pression 

en amont du spectromètre de masse. Les espèces neutres à détecter sont préalablement 

ionisées par collision avec des électrons, émis par un filament de tungstène (thermo émission). 

Ces électrons sont accélérés par une différence de potentiel ajustable, ce qui permet de 

contrôler leur énergie cinétique avant l’entrée dans la chambre d’ionisation. Souvent la valeur 

de l’énergie choisie est de l’ordre de 70eV, cette valeur correspond généralement au maximum 

de la valeur de la section efficace d’ionisation des molécules atomes ou radicaux. 

Après l’ionisation qui intervient soit dans le plasma soit dans la chambre d’ionisation du 

spectromètre de masse situé juste après l’orifice d’échantillonnage, les ions sont triés dans le 

quadripôle en fonction du rapport masse sur charge de l’ion (m/q), puis ils sont détectés. 

Différents type de détecteurs sont disponibles, les détecteurs de Faraday, les multiplicateurs 

d’électrons secondaires, les galettes multicanaux ou le plus classique channeltron (ou channel 

photomultiplier). Tous collectent les ions et transforment le flux ionique en impulsion 

électrique sans ou avec amplification. Pour nos expériences, nous utilisons soit un simple 

détecteur de Faraday, soit un Multiplicateur d’électrons secondaires (MES). 

Comme toutes les techniques expérimentales, la spectrométrie de masse présente de 

nombreuses difficultés de détections ou d’interprétations. Lors de la détection des ions, un des 

principaux problèmes consiste à identifier le processus d’ionisation conduisant à l’espèce 

étudiée. Ainsi dans le cas de l’ion N+, celui-ci  peut être créé à la fois par l’ionisation de N et 

par l’ionisation dissociative de N2. Le signal mesuré pour N+ (m/q=14) ne reflètent donc pas 

forcément la densité de N contenu dans le mélange gazeux. L’utilisation d’une énergie 
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d’ionisation située entre le seuil d’ionisation de N (#12.2 eV) et le seuil d’ionisation 

dissociative de N2(#15.58eV), permet de détecter pour m/q=14 un signal dont l’intensité 

résulte exclusivement de l’ionisation directe de N et non à l’ionisation dissociative de N2. 

Cette méthode, qui permet de séparer les différents processus d’ionisation, s’appelle la 

spectrométrie de masse par ionisation près du seuil, elle fut proposée par Toyoda et al pour 

l’étude des radicaux issus du méthane [127-128], puis utilisée par d’autres auteurs, comme W. 

Schwarzenbach et al [129], pour la détection de fluor atomique et les radicaux CFx dans un 

plasma de CF4.  

Une autre difficulté de la spectrométrie de masse est de séparer différentes espèces de même 

rapport m/q. C’est le cas de N2H4 et O2 m/q=32 amu ou N2 et Si m/q=28 ou Ar et SiC m/q=40, 

pour ne citer que les principales espèces que nous avons rencontrées au cours de différentes 

études préalables. Pour séparer ces espèces, différentes méthodes sont possibles. La plus 

immédiate est de mesurer les signaux correspondant aux différents isotopes, qui sont en 

proportion connues. On peut là aussi utiliser la technique précédente, d’ionisation près du 

seuil.   

Les résultats d’analyses par spectrométrie de masse sont généralement qualitatifs. Mais, il est 

aussi possible d’obtenir des résultats quantitatifs. Cependant, même qualitatifs, ces résultats 

peuvent permettre de mieux comprendre et contrôler la physique et la chimie du plasma.  

Dans la suite de ce chapitre, nous présenterons rapidement les principaux organes constitutifs 

du spectromètre de masse que nous utilisons, puis  nous insisterons sur les différentes étapes 

qui furent nécessaires pour déterminer de façon quantitative la composition du plasma dans le 

mélange ternaire Ar-N2-H2. Nous présenterons les différents problèmes rencontrés, les 

méthodes de correction du signal que nous utilisons, puis les résultats d’analyses effectuées 

dans des conditions qui sont utilisées pour la nitruration des couches de molybdène. 

  

III.2.  Différents éléments d’un spectromètre de masse 

Un spectromètre de masse comprend trois principaux éléments:    

� Une chambre d’ionisation, 
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� Un filtre quadripolaire de séparation en masse des ions, 

� Un détecteur d’ions. 

 

La figure III-1 présente une vue schématique du spectromètre de masse quadripolaire. 

 

 

Figure III-1: Vue schématique du spectromètre de masse quadripolaire [130]  

 

Nous verrons dans la suite de cette présentation, les différents éléments qui constituent le 

spectromètre.  

 

III.2.1.     La chambre d’ionisation 

Elle est située derrière l’orifice d’extraction et sert à ioniser les espèces neutres provenant du 

milieu analysé. La figure III-2 présente un schéma de la chambre d’ionisation. Elle comprend 

un filament (de tungstène ou d’iridium thorié) thermoémissif. Les électrons émis sont 

accélérés par une différence de potentiel qui fixe leur énergie cinétique. Les courants 

d’électrons émis sont généralement compris entre 0,1mA et quelques mA. Selon le modèle de 

spectromètre de masse, l’énergie des électrons peut être fixée ou variable. Lorsque les 

molécules sont ionisées, elles sont attirées vers le filtre de masse par le champ électrostatique 

créé dans la chambre d’ionisation. Au total, 9 tensions peuvent être ajustées afin de changer 

les caractéristiques de la source d’ionisation (courant d’électron, potentiel d’ionisation, 

déflexion et focalisation du faisceau d’ions, potentiel de référence, …).  
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FigureIII-2: La chambre d'ionisation 

 

III.2.2.     Le filtre quadripolaire de séparation en masse des ions 

Le filtre de masse quadripolaire se compose de quatre barreaux métalliques cylindriques 

(figure III-3), connectés électriquement deux par deux. Un champ électrique est créé en 

surimposant à un potentiel continu, un potentiel radiofréquence. Les potentiels appliqués sur 

les deux paires de barres sont égaux en amplitude, de composantes continues Uo de signes 

opposés et de composantes alternatives Vω=Vo cos (ωt+ϕ) déphasées de 180° [131]. Ce filtre de 

masse permet de faire une analyse en masse des ions, dépendant du rapport de la masse des 

ions sur leur charge, noté m/q (ou m/z). L’unité utilisée est l’unité de masse atomique (uma). 
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Figure III-3: Schéma du filtre de masse quadripolaire 

 

Les ions injectés selon l’axe du quadripôle, vont suivre, sous l’influence du champ électrique, 

une trajectoire hélicoïdale. En choisissant convenablement les paramètres U0 et V0, on peut 

sélectionner l’espèce ionique qui est détectée. Les autres ions, sont éjectées de l’axe du filtre 

et n’atteignent pas le détecteur [132]. Avec le spectromètre de masse utilisé pour notre étude, il 

est possible de détecter des ions pour des valeurs m/q comprises entre 1amu et 120 amu. 

 

III.2.3.     Le détecteur d’ions 

Le flux d’ions est transformé en courant électrique par un détecteur qui est, dans notre cas, de 

type collecteur de Faraday, ou multiplicateur d’électrons secondaires (SEM). Le collecteur de 

Faraday, n’amplifie pas le signal, il est adapté aux courants d’ions relativement importants. A 

chaque ion collecté de charge q, correspond une charge électrique détectée q. Dans le cas de 

l’analyse de plasma à basse pression, il est préférable d’utiliser un multiplicateur d’électrons 

secondaires (MES), qui permet d’amplifier le signal avec un temps de réponse rapide. Le 

MES peut être un multiplicateur à dynodes discrètes ou à dynodes continues. Comme la 
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plupart des détecteurs, il est fragile et sensible aux pollutions et ses performances se 

détériorent au cours du temps. Une description détaillée des détecteurs d’ions est proposée 

dans la référence [133].  

 

III.3.     Expérimentation 

III.3.1.     Etude du signal détecté. 

Le signal détecté pour une espèce ionisée, comporte généralement plusieurs composantes, qui 

sont dues à l’ionisation directe de l’espèce (atome, molécule ou radical) étudiée ou à 

l’ionisation dissociative d’espèces de masse plus grande que l’espèce détectée. Nous allons 

voir comment isoler la contribution qui correspond à une espèce particulière. 

Dans le cas le plus simple où l’intensité du signal mesuré dépend uniquement de l’ionisation 

directe de l’espèce neutre (i) étudiée, l’intensité du signal peut s’écrire en utilisant la forme 

simple, 

Ii = ni.σ(εe).T(mi,ni)          III-1 

Dans cette expression ni est la densité de l’espèce i, T(mi,ni) est le facteur de transmission de 

l’espèce, σ(εe) est la section efficace d’ionisation de l’espèce i.   

a) - La densité (concentration) de l’espèce collectée doit être représentative du milieu étudié 

et ne doit donc pas être influencée par l’orifice de prélèvement de l’échantillon. Cette valeur 

mesurée dépend de la nature de l’écoulement en aval de l’orifice du cône de prélèvement. 

L’écoulement est caractérisé par la valeur du nombre de Knudsen (Kn), défini par: 

0
n

c

l
K

d
=     III-2 

Où lo est le libre parcours moyen dans le gaz au niveau de l’orifice de prélèvement et dc est le 

diamètre de l’orifice du cône de prélèvement. 
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� Si Kn < 10-2, les collisions entre les molécules du gaz sont dominantes, il y a donc peu 

de collisions avec les parois, le milieu peut être considéré comme continu. La détente 

à travers l’orifice donne un jet moléculaire. La densité du gaz qui est prélevée est 

représentative de la densité en amont de l’orifice d’échantillonnage. 

� Si Kn > 10-2, l’écoulement est limité par les collisions des molécules sur les parois, un 

jet effusif est obtenu. 

A titre d’exemple, dans le cas d’un spectromètre de masse commercial équipé d’un seul 

groupe de pompage (primaire + secondaire) et d’un diamètre d’orifice de 50 µm, pour une 

analyse effectuée dans un milieu à 100Pa, le libre parcours moyen à 300K est de l’ordre de 70 

µm et Kn de l’ordre de 1. Le jet est déjà effusif et ce phénomène s’accentue avec la 

diminution de la pression. 

Il est donc impératif de choisir convenablement le diamètre de l’orifice de prélèvement, afin 

d’obtenir, dans la gamme de pression utilisée, un jet moléculaire.  

b) - Le facteur de transmission est défini comme le rapport d’ions de masse m et de charge q 

qui arrivent au détecteur sur le nombre d’ions de même masse et même charge produit dans la 

source d’ionisation.  Ce facteur intègre donc la réponse des différents organes du spectromètre 

de masse, la source d’ionisation, le filtre en m/q et le détecteur. Il dépend du rapport m/q, de 

l’énergie et du flux des électrons utilisés pour l’ionisation. 

La figure III-4 montre l’évolution du facteur de transmission en fonction du rapport m/z, pour 

deux énergies d’ionisation 30 eV et 70 eV. Il apparaît que le facteur de transmission décroît 

avec m/q croissant de façon importante jusqu’à  15 eV, puis de façon plus lente au-delà. On 

peut montrer, comme l’indique la figure III-4 (voir les courbes en traits continus à 30 et 70 

eV) que pour la même énergie d’extraction des ions de la chambre d’ionisation, le flux d’ion 

extrait varie avec (1/Mi)
1/2 où Mi est la masse de l’ion. 
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Figure III-4: Évolution du facteur de transmission en fonction du rapport m/z à 30 et 
70 eV. 

 

Figure III-5: Évolution du facteur de transmission pour les masses m/q = 2; 16 et 40 

en fonction de l'énergie des électrons dans l'ioniseur. 
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Figure III-6: Évolution de l'intensité relative du courant d'électron en fonction de 

l'énergie des électrons dans l'ioniseur. 

 

La Figure III-5 montre l’évolution du facteur de transmission pour les masses m/q=2, 16 et 40  

en fonction de l’énergie des électrons utilisée dans l’ioniseur. La valeur du facteur de 

transmission augmente avec l’énergie d’ionisation dès le seuil d’ionisation. Ce phénomène 

peut être expliqué par la variation du courant d’électrons qui pénètre dans l’ioniseur. Ce 

courant varie théoriquement suivant la loi de Langmuir ie=PUe
3/2, où P est un facteur 

dépendant de la géométrie de la chambre d’ionisation et Ue est le potentiel d’extraction des 

électrons [134-135-136]. Le courant d’électron émis par le filament augmente avec le potentiel 

d’extraction jusqu’à une valeur limite donnée par le courant de saturation de thermo émission, 

elle-même donnée par la loi de Richardson-Dushman. La figure III.6, compare l’intensité 

relative du courant d’électron en fonction de l’énergie des électrons dans l’ioniseur. Ces 

mesures ont été effectuées en suivant l’évolution du signal mesuré avec l’argon m/q=40 pour 
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plusieurs pressions dans la chambre d’analyse. Les valeurs des sections efficaces utilisées ont 

été mesurées par Rapp et Englander [137]. Sur la figure est reportée la courbe théorique du 

courant d’électron relatif calculé à partir de la loi de Langmuir. Il apparaît que le courant croît 

avec l’énergie des électrons et varie aussi suivant la pression. La différence entre la loi 

théorique de Langmuir et les résultats expérimentaux résulte probablement de la divergence 

du faisceau d’électron à l’entrée de la chambre d’ionisation. Une partie seulement du flux 

d’électrons pénètre dans la chambre, l’autre partie est réfléchie sur les parois de la fente 

d’entrée [135]. Cette divergence du faisceau d’électron est surtout observée à basse énergie 

d’électron. 

c) - La section efficace est une valeur propre à l’espèce étudiée et dépend de son état 

d’excitation électronique ou vibrationnelle. Généralement, la valeur d’ionisation est maximum 

pour une énergie d’électron de 70 eV [137]. 

Lors de l’analyse de radicaux ou de molécules, le signal détecté est plus complexe que dans le 

cas précédent, pour lequel seule l’ionisation directe intervient. Il faut généralement tenir 

compte de tous les processus d’ionisation dissociative des molécules ou radicaux qui 

interviennent dans la chambre d’ionisation. L’expression de l’intensité du signal mesurée pour 

l’espèce i devient alors, 

( ) ( )i i ionisation directe i ionisation dissociationI I I− −= +
       

III-3  

Le premier terme de cette égalité concerne la contribution au signal due à l’ionisation directe 

de l’espèce i. Le deuxième terme concerne la contribution au signal due au processus 

d’ionisation avec dissociation des autres espèces j plus grosses que l’espèce i. 

Dans ces conditions, l’expression de l’intensité du signal mesurée devient,  

. ( / )( ) ( . ( / )( )) . ( , )i i e j e i ij
I n i i n i j T m nσ ε σ ε+ + = +

 ∑      III-4  

σ(i+/i)(εe) est la section efficace d’ionisation directe de l’espèce i et σ(i+/j)(εe) est la section 

efficace d’ionisation avec dissociation des espèces j. Pour déterminer la densité ni de l’espèce 

i, il appartient alors à l’expérimentateur de trouver une procédure qui lui permet d’isoler la 

contribution due à l’ionisation directe de l’espèce i. Cette étape est évidement la plus difficile 
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et nécessite souvent de faire preuve d’imagination. 

III.3.2.     Analyse qualitative 

L’étude que nous présentons a été réalisée en post-décharge d’un plasma micro-onde, dans le 

mélange gazeux Ar-N2-H2. Le dispositif d’analyse est présenté sur la figure II.2 (Chapitre II). 

Il comporte un tube d’écoulement muni en amont d’une décharge micro-onde et en aval du 

dispositif de détection. L’écoulement du gaz dans le tube est maintenu constant, au moyen 

d’un pompage Roots 70-700 m3/heure et une pompe primaire (60 m3/heure). Le diagnostic est 

réalisé par un spectromètre de masse dans des mélanges gazeux utilisés pour la nitruration des 

couches minces de molybdène. Nous avons suivi l’évolution des différentes espèces NHx 

créées en décharge à 150W pour une pression de 100 Pa, en utilisant les deux énergies 

d’ionisation à 30 eV et 40 eV. L’hydrogène est injecté en décharge dans trois mélanges 

différents d’argon et d’azote : Ar-34%N2, Ar-9%N2 et Ar-36%N2. L’analyse est effectuée en 

post-décharge, à 20 cm de la sortie de la décharge, nous suivons l’évolution de l’intensité du 

signal mesuré pour les différentes espèces détectées en fonction du pourcentage d’hydrogène 

et d’azote contenu dans le mélange ternaire. Les différentes espèces détectées sont: H, H2, N, 

NH, NH2, NH3, H2O (eau résiduelle), N2, N2H2, O2 et Ar. Elles sont observées respectivement 

pour m/q=1, 2, 14, 15, 16, 17, 18, 28, 30, 32 et 40. Le pic détecté à m/q=18 est due à H2O et 

pas à NH4
+, comme on pourrait le penser, pour les deux raisons suivantes :  

D’une part, la réaction la plus probable pour obtenir NH4
+ en décharge est [138] 

2433 NHNHNHNH +→+ ++        k = 1.7 10-9 cm3s-1      III-5 

Comme l’indique la valeur de la constante, cette réaction est efficace et est donc susceptible 

de produire une importante quantité d’ion ammonium. Cependant, celui-ci se recombine 

rapidement avec les électrons de la décharge pour donner des radicaux NHx(x=2,3), H et H2 

selon le schéma réactionnel suivant [139]. 

HNHeNH +→++
34          III-6 

224 HNHeNH +→++          III-7 

De ce fait, cet ion disparaît rapidement en post décharge et ne peut pas être détecté à 20 cm 
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au-dessus de la sortie de la décharge dans les conditions de fonctionnement utilisées (100Pa).  

D’autre part, la molécule NH4 à l’état fondamental à un temps de vie très court (0.43ns) [140], 

en supposant qu’elle soit créée en décharge, elle ne peut pas atteindre le spectromètre de 

masse pour y être ionisée.  

Par la suite de ce travail, nous nous intéresserons plus particulièrement à la formation en 

décharge des espèces majoritaires observées, qui sont la molécule NH3 et les radicaux NHx<3. 

Notre objectif est de mesurer la concentration de ces espèces (NHx) dans les différents 

mélanges Ar-N2-H2 et de déterminer les processus de formations mis en jeu.  

 

III.3.3.     Analyse quantitative. 

La détermination de la densité relative des espèces à partir de l’intensité du signal mesurée par 

spectrométrie de masse, nécessite de connaitre la contribution due à l’ionisation dissociative 

d’autres espèces que celles étudiées. Nous nous proposons de déterminer cette contribution, 

pour les différentes espèces impliquées.  

Deux méthodes sont présentées. 

La première méthode est une approche exhaustive du problème. Nous considérons l’ensemble 

des processus d’ionisations dissociatives mis en jeu, puis nous corrigeons le signal en utilisant 

les valeurs de sections efficaces proposées dans la littérature.  

La deuxième méthode est une approche plus globale, à partir des sections efficaces 

d’ionisation directe, nous simulons la contribution due à l’ionisation directe et déduisons la 

part globale qui est due à l’ionisation dissociative. 

Par la suite de cet exposé, nous présentons successivement ces deux méthodes en montrant les 

avantages et les  inconvénients liés à chacune d’elles. 

Première méthode de correction. 

C’est la méthode qui est en principe la plus précise, mais qui se révèlera la moins efficace 
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dans notre cas. 

Comme nous l’avons vu précédemment, une part du signal mesuré provient des processus 

d’ionisations dissociatives d’espèces de masse plus importante que celle qui est étudiée.  

Cette contribution au signal s’écrit,  

∑=
j

jejiii NHTI )))((( / εσ
    

III-8 

Où )(/ eji εσ est la section efficace d’ionisation de l’espèce NHj pour une énergie εe produisant 

l’ion +
iNH : 

HijeNHeNH ij )(2 −++→+ +        (3>j>i)      

Notre travail est concentré sur l’étude des espèces majoritaires observées NHx (x=0-3). Nous 

allons présenter les différents mécanismes d’ionisation produits dans l’ioniseur à partir de ces 

espèces, qui conduisent à la formation de chaque ion NHx
+. 

Dans le cas de l’ion N+: 

3 3 2NH e N H e++ → + +  

2 2 2NH e N H e++ → + +  

2NH e N H e++ → + +  

2N e N e++ → +  

Dans le cas de NH+: 

3 2 2NH e NH H e++ → + +  

2 2NH e NH H e++ → + +  

2NH e NH e++ → +  

Dans le cas de NH2
+ : 
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3 2 2NH e NH H e++ → + +  

2 2 2NH e NH e++ → +  

Dans le cas de NH3
+ : 

eNHeNH 233 +→+ +  

Comme nous l’avons précédemment expliqué, le courant d’ion mesuré pour les différentes 

espèces +
xNH  est la somme de la part due à l’ionisation directe de NHx et la part due à 

l’ionisation dissociative de l’espèce NHy (3>y>x). Il s’écrit donc en tenant compte des 

différentes contributions: 

Dans le cas N+ : 

3 3 2 2( / )( )( ) ( / )( )( )

( / )( )( ) ( / )( )( )

e e

N N
e e

N NH NH N NH NH
I T

N NH NH N N N

σ ε σ ε
σ ε σ ε

+ +

+ +

+ +

 + + =  
+  

 

Dans le cas NH+ : 

3 3 2 2( / )( )( ) ( / )( )( )

( / )( )( )

e e

NH NH
e

NH NH NH NH NH NH
I T

NH NH NH

σ ε σ ε
σ ε

+ +

+ +

+

 + =  
+  

 

Dans le cas NH2
+ : 

{ }))()(/())()(/( 222332
22

NHNHNHNHNHNHTI eeNHNH
εσεσ ++ += ++  

Dans le cas NH3
+ : 

))()(/( 333
33

NHNHNHTI eNHNH
εσ +

++ =  

L’équation générale pour calculer l’intensité relative du signal de l’espèce NHx par rapport à 

NH3 est la suivante : 
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( )
))()(/(

))()((

333
33

NHNHNH

NHNHNH

T

T

I

I

e

j jejx

NH

NH

NH

NH xx

εσ
εσ

+

+∑
+

+

+

+

=  

Où Σj représente la somme des contributions dues aux espèces j qui produisent l’ion NHx
+ par 

ionisation dissociative. 

Considérons que le facteur de transmission reste sensiblement le même pour tous les ions 

(Figure III-4 et Figure III-5), nous pouvons simplifier l’expression précédente pour obtenir 

l'équation générale : 

∑=
+

+

)/()( 3

3

NHNHA
I

I
jj

NH

NHx

        III-9 

Avec : 
))(/(/))(/( 33 eejxj NHNHNHNHA εσεσ ++=
 

A partir de cette équation, il est possible de déterminer les concentrations relatives NH2/NH3, 

NH/NH3 et N/NH3, qui s’écrivent: 

1132

)17(

)16(
*)/()( b

z

m
I

z

m
I

aNHNH −
=

=
=         III-10 

2
3

2
223 )(

)(
*

)17(

)15(
*)/()( c

NH

NH
b

z

m
I

z

m
I

aNHNH −−
=

=
=

       

III-11 

3
3

3
3

2
333 )(

)(
*

)(

)(
*

)17(

)14(
*)/()( d

NH

NH
c

NH

NH
b

z

m
I

z

m
I

aNHN −−−
=

=
=        III-12 

Avec : 

)/(/)/( 22331 NHNHNHNHa ++= σσ  

133321 *)/(/)/( aNHNHNHNHb ++= σσ  
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)/(/)/( 332 NHNHNHNHa ++= σσ  

23322 *)/(/)/( aNHNHNHNHb ++= σσ  

23332 *)/(/)/( aNHNHNHNHc ++= σσ  

)/(/)/( 333 NNNHNHa ++= σσ  

33323 *)/(/)/( aNHNHNHNb ++= σσ  

3333 *)/(/)/( aNHNHNHNc ++= σσ  

33333 *)/(/)/( aNHNHNHNd ++= σσ  

En principe cette méthode devrait être la plus précise, car elle tient compte de tous les 

différents processus d’ionisation produisant chaque ion NHx
+ étudié. Cependant, elle nécessite 

la connaissance des différentes sections efficaces d’ionisation. Dans le cas des radicaux NHx 

et de la molécule NH3, ces données ont été déterminées et sont disponibles dans les 

publications de Tarnovsky et al [141] et Märk et al [142]. Néanmoins, ces valeurs sont 

déterminées avec de grandes incertitudes. Les calculs d’erreurs sur les valeurs sont 

typiquement de 15% dans le cas des sections efficaces d’ionisation directe et 18% pour les 

processus d’ionisation dissociative [141]. De telles incertitudes conduisent à des erreurs de 

30% à 60% sur la valeur des coefficients ak, bk, ck (k=1 à 3) et donc à de larges incertitudes 

sur les valeurs des concentrations relatives de radicaux NHx. Ainsi, dans le cas du radical 

NH2, l’erreur relative peut être très importante. Si on considère le cas d’un mélange 

comportant 45%Ar-25%N2-30%H2, et pour une analyse effectuée à 30eV, on obtient en 

utilisant les valeurs de sections efficaces de Tarnovsky [141], a1=0.77 (+/- 31%), b1=0.82 (+/-

66%). L’intensité mesurée pour m/q=17 est 610-10 (+/-17%) et pour m/q=16, elle est 3 10-10 

(+/-17%). Dans ces conditions, l’incertitude sur le rapport des concentrations NH2/NH3 est de 

400%. Cette incertitude dépend de la valeur de l’énergie d’ionisation utilisée et de l’intensité 

mesurée pour chaque espèce. Elle devient très importante lorsque la contribution de 

l’ionisation dissociative de NH3 est grande, c'est-à-dire dans les mélanges gazeux contenant 

de fortes concentrations d’ammoniac. Cette méthode bien que rigoureuse, s’avère dans nos 
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conditions d’expérience, être un mauvais choix. Elle ne peut être utilisée que lorsque N2 et H2 

sont fortement dilués dans l’argon. 

Deuxième méthode de correction 

Nous avons vu précédemment que l’incertitude sur la méthode de correction dépend en 

grande partie de l’incertitude sur les valeurs de sections efficaces données dans la littérature. 

Il est donc impératif d’utiliser une méthode qui limite l’utilisation de ces données. Dans des 

travaux ultérieurs, nous utilisions une méthode [143] qui tenait compte de l’ionisation 

dissociative du précurseur organométallique (Tétraméthylsilane) utilisé. Cette contribution 

était alors déterminée à partir de mesures effectuées lorsque la décharge était éteinte. 

Cependant, une telle méthode ne peut être utilisée dans le cas présent, car la principale 

contribution aux signaux mesurés pour les ions NHx
+, qui est due à des processus d’ionisation 

dissociative, provient de NH3. Cette espèce n’est pas un précurseur qui est injecté en 

décharge. Il est formé lorsque la décharge est allumée et seule une faible contribution due à la 

désorption de NH3 apparaît lorsque la décharge est éteinte. Le faible signal détecté alors, ne 

peut être utilisé pour corriger le signal mesuré pour NHx
+,  car le pic observé pour m/q=17 

résulte aussi de l’ionisation dissociative de l’eau, qui est désorbée par les parois du dispositif 

en quantité souvent équivalente à celle de NH3. Il serait possible de déterminer la contribution 

due à l’ionisation dissociative de NH3 en injectant NH3 dans le réacteur lorsque la décharge 

est éteinte et en étalonnant la contribution due à l’ionisation dissociative de NH3 dans le cas 

de chaque ion NHx
+. Cette méthode d’étalonnage, nécessite l’utilisation d’une bouteille 

d’ammoniac et d’un détendeur adapté à l’ammoniac. Ce qui fait des frais supplémentaires, 

pour seulement quelques mesures. 

Nous avons préféré faire un compromis entre la première méthode, présentée au paragraphe 

précédant et cette méthode de calibration. A partir de l’intensité du signal mesuré pour chaque 

espèce en fonction de l’énergie des électrons utilisée dans l’ioniseur, nous calculons au moyen 

des valeurs de sections efficaces d’ionisation directe de ces radicaux, la contribution du signal 

due à l’ionisation directe. Puis par comparaison avec le signal mesuré nous déduisons la part 

due à l’ionisation dissociative. Ainsi, le signal mesuré I(NHx) pour une énergie d’électron εe 

est, 



Chapitre III : Densité des radicaux NHx en phase gazeuse 

 

100 

 

0

( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( )
e

x x directe x dissociation x dossociationI NH I NH I NH I ref I NH
σ ε
σ ε

= + = +
    

III-13 

I(ref) est l’intensité mesurée pour le point de référence, σ(ε0) est la section efficace 

d’ionisation directe à l’énergie de référence ε0, σ(εe) est la section efficace d’ionisation directe 

correspondant à l’énergie εe. 

Nous faisons alors l’hypothèse que la part due à l’ionisation dissociative pour le signal de 

référence est nulle. Il faut donc prendre un point de référence correspondant à l’énergie 

d’électron la plus basse possible. Dans le cas présent, nous n’avons pas pu mesurer de signaux 

suffisamment précis en dessous de 25eV. 

Cette méthode utilise des valeurs de section efficaces données dans la littérature avec des 

erreurs sur les valeurs de l’ordre de 15%. Mais ne nous considérons dans ce cas que deux 

valeurs de sections efficaces au lieu de deux par coefficient ai, bi, ci, di dans le cas de la 

première méthode. L’incertitude totale sur la valeur de la contribution dissociative est donc 

moins importante. A titre d’exemple, en considérant le même cas que précédemment pour la 

première méthode, l’incertitude relative sur la part due à l’ionisation dissociative pour NH2 est 

de 36% à 30eV au lieu de 400%. 

La figure III-7 représente l’intensité mesurée pour le radical NH2 en fonction de l’énergie des 

électrons dans le cas du mélange (Ar-0.7%N2-4.7%H2). Sur le graphique est représentée la 

part de l’ionisation directe calculée en utilisant les valeurs de sections efficaces proposées par 

Tarnovsky et al [141] et en utilisant comme référence le signal mesuré à 25 eV. La figure 

présente aussi la part due à l’ionisation dissociative déduite des deux courbes précédentes. 
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Figure III-7: Évolution de l'intensité mesurée pour NH2 en fonction de l'énergie des 

électrons dans le cas du mélange (Ar-0.7%N2-4.7%H2) 

 

En procédant ainsi nous avons pu déterminer, pour chaque espèce NHx, la contribution due à 

l’ionisation dissociative en fonction de l’énergie des électrons. Compte tenu des valeurs 

d’incertitude importantes faites sur les mesures dans le cas de NH et N, la part due à 

l’ionisation dissociative est dans la barre d’erreur des intensités mesurées. Elle peut donc être 

négligée pour ces radicaux, mais elle reste significative pour les espèces NH3 et NH2. La 

figure III.8, montre l’évolution de la part due à l’ionisation directe pour NH2 et NH3 en 

fonction de l’énergie des électrons utilisée, pour le même mélange que précédemment (Ar-

0.7%N2-4.7%H2). Celle-ci reste supérieure à 70% dans tout l’intervalle d’énergie d’électron 

utilisé. La correction du signal est donc inférieure à 30 %.  
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Figure III-8: Évolution de la part due à l'ionisation directe pour NH2 et NH3 en 

fonction de l'énergie des électrons. 

 

Dans le cas précis de NH3, nous avons observé que la différence des signaux mesurés lorsque 

la décharge est allumée et éteinte (I (m/q=17)on-I(m/q=17)off) permet de corriger le signal et 

d’obtenir directement la part du signal due à l’ionisation directe. Dans ce cas, la contribution 

due à l’ionisation dissociative résulte d’espèces désorbées par la paroi, principalement de 

l’eau (m/q=18). 

Par la suite de ce travail, nous utiliserons donc cette nouvelle méthode pour corriger le signal 

de NH2. Le signal de NH3 sera corrigé directement par la différence du signal mesuré lorsque 

la décharge est allumée puis éteinte. Pour NH+ et N+, le signal est principalement dû à 

l’ionisation directe de NH et N, aucune correction ne sera effectuée. 
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III.4.     Etude en plasma Ar-N2-H2  

Les décharges dans N2, N2-H2 et Ar-N2-H2 sont utilisées pour la nitruration industrielle de 

matériaux ferreux et non ferreux, afin d’améliorer les propriétés mécaniques ou la résistance à 

la corrosion [9,144] . Ce type de décharge trouve aussi des applications pour la nitruration de 

couches minces de molybdène déposées sur un substrat de silicium à basse température [145]. 

Le développement de ces technologies de nitruration exige la connaissance des divers 

processus réactifs dans le plasma et au contact de la surface. L’analyse en décharge montrent 

que ce type de mélanges gazeux conduit généralement à la formation des radicaux du type 

NHx. Jauberteau et al [32] ont étudié les processus de création de ces radicaux NHx=1,2,3 en 

post-décharge en écoulement, en utilisant des mélanges gazeux de N2 et H2 très dilués dans 

l’argon afin de former des radicaux NHx en limitant la formation de NH3. A partir des travaux 

théoriques de Gordiets et al [146], ils ont confirmé que le processus réactif dominant de 

formation de l’ammoniac à basse pression est catalytique et implique la paroi du réacteur. 

Pour une pression de 100Pa et pour un diamètre de réacteur de 50 mm, la valeur du rapport 

entre la valeur du libre parcours moyen des espèces et la valeur de la distance aux parois est 

importante, les processus hétérogènes sont alors favorisés. Les mécanismes de réaction 

dominants qui sont proposés dans la littérature peuvent être simplifiés ainsi [146]:  

Pour la formation de NH,   

)()( sNHHsN →+           III-14 

)()( sNHNsH →+           III-15  

Pour la formation de NH2, 

)()( 2 sNHHsNH →+     III-16 

Pour la formation de NH3, 

)()()( 332 gNHsNHHsNH →→+         III-17 

)()()( 332 gNHsNHHsNH →→+         III-18 

Dans ces équations NHi (s) désigne l’espèce NHi adsorbée sur la paroi. NH est formé en 
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surface par réaction de N et H adsorbé (Réaction III-4-5) ou provient de la décharge. NH 

adsorbé NH (s) réagit avec les atomes d’hydrogène (Réaction III-6) et la molécule 

d’hydrogène (Réaction III-7) en écoulement en produisant NH2 adsorbée et NH3. Une partie 

du NH2 formé en surface est désorbée, l’autre réagit avec les atomes d’hydrogène en 

produisant NH3 (Réaction III-8). Dans ces processus NH3 est supposé totalement désorbée 

immédiatement après sa formation en surface du tube d’écoulement et la part de NH2 en 

écoulement qui s’adsorbe sur la paroi est négligée. Lorsque les processus de surface sont 

dominants, la part de NH3 formé en volume gazeux est négligeable [32] et les atomes N et H 

sont principalement recombinés lors de processus réactifs de surface.  

Dans le cas où les processus réactifs dominant sont homogènes, NH et NH2 sont 

principalement formés par les réactions [139], 

HNHHN +→+ 2   k = 4 10-16 m3s-1      III-19 

223 HNHHNH +→+  k = 4 10-18 m3s-1 à 1750K      III-20 

Ce dernier processus nécessite une grande énergie d’activation qui peut être apportée soit 

thermiquement, soit par des atomes d’hydrogène possédant une grande énergie cinétique. 

Dans notre cas, ce processus est probablement peu efficace pour produire NH2. Il faut noter, 

que dans ce processus réactif homogène, NH3 est aussi supposé formé en surface dans des 

processus hétérogènes et sa présence dans le milieu réactif en concentration suffisante 

implique l’intervention d’un phénomène dit de « recirculation » du gaz dans le réacteur.  

Dans le mélange gazeux utilisé, l’argon joue le rôle de gaz plasmagène, il facilite la création 

de la décharge. Comme nous l’avons déjà mentionné, il sert aussi pour diluer les espèces 

réactives et éviter leur recombinaison dans le plasma. De plus, les ions Ar+ créés en décharge, 

peuvent intervenir dans le processus réactif efficace pour participer à la formation de 

l’hydrogène atomique (H) ou pour transférer leurs charges aux molécules NH3, selon les 

réactions [139].  
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++ +→+ 33 NHArNHAr                  k = 1.84 10-9 cm3s-1     III-21 

3 2Ar NH Ar NH H+ ++ → + +         III-22 

Les ions moléculaires ( +
3NH ) ainsi formés, se recombinent alors en décharge avec des 

électrons pour donner principalement N, H, H2  et des radicaux NHx suivant le schéma [139]. 

HNHeNH +→++
23          III-23 

HppHNHeNH )22(23 −++→++               (p=0,1)     III-24 

HqqHNeNH )23(23 −++→++                     (q=0,1)     III-25 

Le plasma génère d’autres espèces ioniques +
xNH  qui sont très réactives et ne peuvent donc 

pas être détectées à 20cm au-dessus de la sortie de la décharge. Toutes ces espèces ioniques, 

jouent probablement un rôle important lors du traitement de surface d’un matériau en plasma. 

Elles ne peuvent cependant pas être étudiées en post-décharge et ne font pas l’objet de ces 

travaux.   

Par la suite de ce travail, nous présenterons les résultats d’analyse obtenus en utilisant les 

méthodes de corrections que nous avons déjà présentées. L’analyse est effectuée dans des 

mélanges gazeux utilisés pour la nitruration. L’objectif est d’établir des corrélations entre la 

composition du gaz et les résultats obtenus lors de traitements par nitruration.  

 

III.4.1.     Détermination de la densité de radicaux NHx produits en 

plasma Ar-N2-H2 

Nous avons suivi l’évolution des ces espèces NHx à 150W en injectant tous les gaz en aval de 

la décharge. Nous considérons trois mélanges gazeux binaires Ar-32%N2, Ar-9%N2 et Ar-

36%N2, dans lesquels nous injectons une concentration variable d’hydrogène. Ces mélanges 

seront par la suite utilisés pour la nitruration. Pour les trois mélanges, le débit d’azote est fixé 

à 100 sccm. Dans le premier mélange le débit d’argon est de 180 sccm, dans le deuxième 
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mélange 1000 sccm et dans le troisième 200 sccm. Le premier et le dernier mélange sont 

presque équivalents. Dans le deuxième mélange, les espèces réactives sont plus diluées dans 

l’argon. Les processus de recombinaison des radicaux NHx sont donc moins importants. Dans 

les trois mélanges binaires, la pression dans le réacteur est maintenue constante et égale à 

100Pa en changeant la vitesse de rotation de la pompe Roots. L’hydrogène est injecté en aval 

de la décharge pour des concentrations variables comprises entre 0 à 30% du mélange total. 

Pour chaque espèce NHx, la valeur du signal mesuré par spectrométrie de masse est moyennée 

sur 20 acquisitions successives. Nous avons suivi l’évolution du signal mesuré pour les 

espèces NHx en fonction du pourcentage d’hydrogène injecté dans les trois mélanges gazeuses 

précédemment cités et pour deux énergies d’ionisation 30eV et 40eV dans la chambre 

d’ionisation.  

 

III.4.2.     Effet de la température du plasma sur la concentration des 

espèces 

Suivant le mélange utilisé et la teneur en hydrogène injectée dans la décharge, la température 

du milieu risque d’augmenter et le gaz se dilate. Il est donc nécessaire de contrôler cet effet 

thermique afin d’obtenir des valeurs exactes des concentrations des espèces NHx. Sans 

correction, seules des valeurs relatives sont accessibles par spectrométrie de masse. Pour cela, 

nous avons étudié l’effet de la composition du mélange sur la température du gaz, en calculant 

la variation du rapport des intensités du signal, mesuré pour les ions d’argon, lorsque la 

décharge est allumée puis éteinte. Cette méthode fut proposée par Wang et al  [147]. Elle 

consiste à suivre l’évolution du rapport I défini comme,  

))((
))((

onArI

offArI
I =          III-26 

I(Ar) (off) et I(Ar)(on) sont les intensités du signal mesuré pour les ions Ar+ lorsque la décharge 

est éteinte et allumée respectivement. La figure III-9 présente la variation de I en fonction du 

pourcentage d’hydrogène injecté dans les trois mélanges gazeux. L’énergie des électrons dans 

la chambre d’ionisation est égale à 30 eV. Il apparaît que la valeur du rapport I reste la même 

dans les trois mélanges étudiés, ce qui montre que la température du gaz reste constante, dans 
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ces mélanges, sur tout l’intervalle de %H2 étudié. Il n’est donc pas nécessaire de corriger les 

valeurs de densités absolues mesurées par spectrométrie de masse dans les différents 

mélanges gazeux.  

 

Figure III-9: Signal relatif de spectrométrie de masse IAr(off)/IAr(on) en fonction du 

pourcentage d'hydrogène injecté dans les trois mélanges de gaz: mélange 1(Ar-

34%N2), mélange 2 (Ar-9%N2) et le mélange 3 (Ar-36%N2) 

 

III.4.3.     Densité relative de NH3/Ar 

La figure III-10 représente l’évolution de la densité relative de NH3 par rapport à la densité de 

l’argon en fonction du pourcentage d’hydrogène injecté dans la décharge pour les trois 

mélanges binaires. L’énergie des électrons dans l’ioniseur est fixée à 30 eV. D’après les 

premières analyses, on constate que la densité relative de l’espèce NH3 augmente de façon 

quasi identique, lorsqu’on injecte de l’hydrogène dans les trois mélanges gazeux. Quel que 

soit le mélange gazeux, la concentration relative d’ammoniac augmente approximativement 
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de façon linéaire avec la concentration d’hydrogène. Aucune saturation n’est observée dans 

l’intervalle de concentration en hydrogène (0 à 30%) étudié. Il faut rappeler que pour les trois 

mélanges, le débit d’azote est identique et donc que pour un pourcentage d’hydrogène donné, 

la part de H2+N2 dans le mélange total est la même. Si l’on considère les trois mélanges 

ternaires qui sont utilisés par la suite pour la nitruration Ar-30%N2-12%H2, Ar-8%N2-10%H2 

et Ar-25%N2-30%H2, il apparaît clairement que pour le troisième mélange, la concentration 

relative de NH3 formée par rapport à l’argon est plus importante que pour le premier mélange 

puis que pour le deuxième. Dans ces deux derniers mélanges, la quantité d’ammoniac formée 

est presque identique (légèrement supérieure pour le premier que pour le deuxième). La 

quantité d’hydrogène apportée dans le troisième mélange est très importante par rapport aux 

deux autres. Ce qui favorise la formation des espèces NHx puis NH3. 

 

 

Figure III-10: Densité relative de NH3/Ar  en fonction de pourcentage d’hydrogène 

injecté dans les trois mélanges gazeux. 
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III.4.4.     Densité relative de NH2/NH3 

La figure III-11 représente l’évolution de la densité relative de l’espèce NH2 par rapport à 

NH3 en fonction du pourcentage d’hydrogène injecté dans les trois mélanges gazeux étudiés 

(mélange 1 : (Ar-32%N2) ; mélange 2 : (Ar-9%N2) et le mélange 3 : (Ar-36%N2)). Compte 

tenu de la forte réactivité de NH2, sa densité relative varie principalement avec la dilution de 

N2 et H2 dans l’argon. Le mélange 1 qui présente le plus faible débit d’argon 180 sccm, 

présente aussi la plus faible densité relative de NH2, alors qu’elle est très importante dans le 

mélange 2 dont le débit d’argon est de 1000sccm. Elle atteint 80% de la concentration de NH3 

lorsque moins de 5%H2 est injecté dans Ar-9%N2. 

Le mélange 3 dont le débit d’argon est de 200sccm, présente un cas intermédiaire entre les 

deux autres. Ainsi, suivant le mélange utilisé, la concentration relative de NH2 peut être très 

importante même à 20cm de la sortie de la décharge où les mesures sont effectuées.  

 

Figure III-11: Évolution de la densité relative de l'espèce NH2/NH3 en fonction du 

pourcentage de l'hydrogène injecté dans les trois mélanges gazeux 
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III.4.5.     Densité relative de NH/NH3 

La figure III-12 représente l’évolution de la densité relative de l’espèce NH dans les trois 

mélanges gazeux cités précédemment en fonction du pourcentage d’hydrogène injecté dans la 

décharge. Dans les différents résultats qui sont présentés ci-dessous, la densité relative de NH 

est systématiquement inférieure à celle de NH2, d’au moins un ordre de grandeur. La 

production de NH reste faible et de l’ordre de 1% et 4% dans le cas du mélange 3, pour les 

deux énergies d’ionisation 30 et 40eV respectivement. Elle est de 1 à 2 % pour les mélanges 1 

et 2. Compte tenu des incertitudes sur les mesures, il est difficile de déduire de ces résultats 

des tendances. Néanmoins, il apparaît que, du fait de la forte réactivité de NH en post-

décharge, la densité relative de ce radical diminue légèrement lorsque la concentration en 

hydrogène augmente pour les trois mélanges considérés. 

 

 

Figure III-12: Évolution de la densité relative de l'espèce NH/NH3 en fonction du 

pourcentage de l'hydrogène injecté dans les trois mélanges gazeux. 
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III.4.6.     Densité relative de N/NH3 

La figure III-13 représente l’évolution de la densité de N atomique en fonction du 

pourcentage d’hydrogène injecté dans la décharge à deux énergies d’ionisation 30 et 40 eV. 

Les résultats sont comparables à ceux qui ont été obtenus pour NH, la densité est encore plus 

faible et reste systématiquement inférieure à 3%. Compte tenu des marges d’erreurs sur les 

valeurs mesurées, il est comme pour NH, difficile de discuter des évolutions en fonction des 

paramètres de décharge. La concentration en N atomique apparait plus importante pour de 

faibles pourcentages d’hydrogène injectés, elle décroît rapidement avec le pourcentage 

d’hydrogène ajouté et reste constante au-delà de 10%. Cette évolution est plus visible dans le 

cas du mélange 2, qui présente la plus grande dilution d’hydrogène et d’azote dans l’argon. 

 

 

Figure III-13: Évolution de la densité de N/NH3 en fonction du pourcentage de 

l'hydrogène injecté dans les trois mélanges gazeux. 
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III.5.  Conclusion 

Cette étude réalisée en post-décharge en écoulement dans des mélanges ternaires Ar-N2-H2 a 

montré que les principales espèces produites sont des radicaux NHx<3 et la molécule 

d’ammoniac. Dans notre cas (basse pression et faible diamètre de réacteur), les processus 

dominants de formation de l’ammoniac sont des processus hétérogènes qui furent 

préalablement décris par Gordiet et al [146]. Nous avons montré que suivant la composition du 

mélange gazeux, la concentration des différentes espèces évolue de façon significative. Ainsi, 

dans un mélange riche en azote et hydrogène, une importante quantité d’ammoniac est 

produite, la densité relative NH3/Ar =15% pour un mélange contenant 25%H2 et 30%N2. 

Dans un mélange pauvre en hydrogène et azote, mais correspondant à un important débit 

d’argon (1000 sccm), l’effet de la dilution des espèces réactives dans un gaz inerte (l’argon) 

permet de préserver les radicaux NHx en post-décharge. Il est donc possible, en utilisant 

différentes compositions de mélanges ternaires et différents débits de gaz, d’obtenir un 

mélange pauvre en ammoniac mais relativement riches en radicaux réactifs (Ar-8%N2-

10%H2), un mélange pauvre en ammoniac et plus pauvre en radicaux réactifs (Ar-30%N2-

12%H2) ou bien un mélange riche en ammoniac mais relativement pauvre en radicaux réactifs 

(Ar-25%N2-30%H2). Ces différentes compositions gazeuses, présentées dans cette étude, ont 

aussi été utilisées pour la nitruration de couches de molybdène afin d’établir des corrélations 

entre la composition du milieu gazeux et les caractéristiques des traitements de nitruration 

réalisés. 
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IV.  Chapitre IV : Nitruration des Couches 

Minces de Molybdène par Plasma Micro-

onde étendu 
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IV.1.    Introduction 

Au cours d’études antérieures, des films de molybdène d’épaisseur comprises entre 400 et 600 

nm ont été déposés sur des substrats de Si(100) par évaporation, ils ont été chauffés jusqu’à 

une température de 600 °C environ et traités dans deux plasma ternaires (Ar-25%N2-30%H2) 

et (Ar-8%N2-10%H2) à deux distances du centre de la décharge. Les résultats obtenus par 

spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS) ont montré que l’azote diffuse jusqu’à 

l’interface Mo / Si et que sa concentration est constante dans toute l’épaisseur du film quelles 

que soient la composition du plasma et la distance du substrat par rapport au centre de la 

décharge. Les deux paramètres de procédé ne semblent donc pas jouer un rôle primordial sur 

la diffusion d’azote dans le film métallique dans ces conditions expérimentales. Le coefficient 

de diffusion qui a été déduit de l’application de la deuxième loi de Fick aux courbes de 

diffusion expérimentales est compris entre 5x10-10 et 5x10-11 cm2s-1, cette valeur peut être 

comparée à celle qui est calculée à partir du modèle de diffusion des atomes par 

l’intermédiaire des interstices du réseau (modèle de Zener) qui est de l’ordre de 10-10cm2s-1. 

Le film de molybdène nitruré est constitué de grains de taille nanométrique comprise entre 20 

et 30 nm et de morphologie colonnaire dans la direction de croissance.  Les grains cristallisent 

dans la phase Mo2N de structure quadratique dont les paramètres de réseau sont a=b=0,4182 

nm et c=0,7993 nm. Plus de détails sont donnés dans [10]. Il est important de noter que dans la 

plupart des procédés de traitement de nitruration par plasma, le transfert d’azote dans le 

matériau est facilité par la pulvérisation des couches passives par les ions; oxydes, carbures 

qui résident à la surface du métal. Dans notre procédé, l’énergie moyenne des électrons est 

égale à 0,4 eV dans l’azote pur et elle est comprise entre 0,5 et 0,7 eV dans les plasmas 

ternaires (Ar-N2-H2). L’énergie des ions est peu différente de ces valeurs. La réduction des 

couches passives formées par les oxydes est donc principalement due aux espèces 

hydrogénées [10]. D’autres études antérieures ont montré que l’addition d’hydrogène dans le 

plasma améliore notablement le transfert d’azote dans le film de molybdène par la réduction 

des couches d’oxyde [57]. Dans la suite de cet exposé, le rôle de l’hydrogène sur le transfert 

d’azote dans les couches métalliques sera précisé et des corrélations entre la diffusion d’azote 

et les composés formés dans le film ainsi que la physicochimie du plasma seront établies. 

Des films de molybdène très minces (100-200 nm) ont été réalisés par évaporation de 

molybdène sur des wafers de silicium Si (001). Ils ont ensuite été traités dans un réacteur à 
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plasma étendu activé par microonde (voir chapitre II). Les gaz utilisés sont l’azote pur ainsi 

que des mélanges binaires ou ternaires ; (Ar-N2) (Ar-N2-H2). La composition, la structure 

ainsi que la morphologie des films métalliques sont étudiées. L’influence des paramètres du 

procédé comme la température du substrat, la composition du mélange de gaz, la distance 

entre le centre de la décharge et le substrat est aussi examinée. 

 

IV.2.    Caractéristiques des films de molybdène déposés sur Si 

(100) 

Les films minces de molybdène sont déposés sur des wafers de silicium orientés suivant la 

direction (100), par évaporation de molybdène assistée par un faisceau d’électrons au 

laboratoire XLIM de l’Université de limoges (voir les conditions expérimentales dans le 

chapitre II).  L’épaisseur des films de molybdène varie entre 100 et 200 nm. La composition 

des films est  caractérisée par spectrométrie de masse de neutres secondaires (SNMS), leur 

structure est étudiée par spectrométrie Raman et par diffraction des rayons X tandis que la 

morphologie de leur surface est caractérisée par microscopie à forces atomiques (AFM). Ces 

différentes études seront réitérées dans le cas des substrats qui ont été traités. 

 

IV.2.1.    Composition des films 

Les taux résiduels d’oxygène, d’azote et de carbone dans les films de molybdène sont très 

faibles même à proximité de la surface comme le montre la figure IV-1 [148-149]. Le taux 

d’oxygène est de l’ordre de 5 at % dans toute l’épaisseur du film. Les taux d’azote et de 

carbone sont inférieurs à cette valeur. Les signaux SNMS du molybdène et du silicium sont 

également représentés sur la figure IV-1. 
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Figure IV-1: Profils SNMS des éléments : azote, oxygène, molybdène et silicium 

correspondant au film de molybdène déposé sur Si (100) avant le traitement de 

nitruration 

 

IV.2.2.    Structure des films 

Le spectre Raman correspondant au film non traité montre deux larges bandes à 848 et 958 

cm-1 qui correspondent aux fréquences caractéristiques de MoO3 (Ag, υs M=O stretch et Ag, υs 

M-O) (Figure IV-2). Dans la littérature, les valeurs de ces fréquences sont plutôt égales à 823 

et 996 cm-1 et correspondent à un oxyde bien cristallisé (monocristal ou polycristal) 

[150,151,152]. Dans notre cas, l’oxyde de molybdène qui est présent à la surface du film a une 

structure plutôt amorphe, ce qui aboutit à un élargissement du signal Raman. Aucune raie 

correspondant au substrat de Si n’est détectée. 
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Figure IV-2: Spectre Raman du film de molybdène non traité (a) comparé à celui du 

substrat de Si (b) 

 

La structure du film de molybdène a aussi été étudiée par diffraction X. Cependant 

l’interprétation des résultats s’avère difficile car le volume de molybdène analysé est faible 

par rapport à celui du silicium. La raie correspondant au support de Si orienté (100) est très 

intense et se situe à 2θ = 70° approximativement. Le spectre n’est donc pas enregistré au-delà 

de 60°. Néanmoins, la raie la plus intense de la phase Mo de structure CFC; Mo (110) à 2θ = 

40,5° et Mo(200) est détectée (Figure IV-3). Les autres raies de la phase Mo ont des intensités 

voisines de celle du fond continu [153]. Les autres raies de faible intensité à 2θ = 47,5°, 48,5°, 

54,75°, 56,5°, ne sont pas identifiées et pourraient correspondre à des impuretés. 
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Figure IV-3: Diffraction des rayons X du film de molybdène non traité 

 

IV.2.3.    Morphologie de la surface des films 

Les mesures AFM ont été effectuées sur deux morceaux de wafers de Si différents recouverts 

d’un film de molybdène. Les deux films ont une morphologie quasiment identique constituée 

de grains dont la taille varie entre 50 et 100 nm mais dont la rugosité est très différente. Les 

valeurs sont respectivement égales à 4,3 nm et 15,3 nm  pour les films correspondant à la 

figure IV-4 (a) et (b) qui comprend aussi des agglomérats [148-149]. 

Les films qui seront comparés dans la suite de cet exposé seront découpés dans le même 

wafer de silicium recouvert de molybdène.  
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Figure IV-4: image AFM du film de molybdène non traité: (a) rugosité (4,3 nm) et (b) 

rugosité (15,2 nm). 

 

En résumé, nous pouvons écrire que le taux d’azote dans le film de molybdène avant le 

traitement est à peine décelable et que le taux d’oxygène ne dépasse pas les 5% dans toute 

l’épaisseur du film, l’oxyde formé est MoO3 de structure amorphe, le film est formé de grains 

de molybdène de structure cfc dont la taille varie entre 50 et 100 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

Agglomérats 
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IV.3.    Traitement dans un plasma N2 pur à 400 °C et 600 °C 

IV.3.1.    Conditions expérimentales 

Le tableau IV-1: représente les conditions expérimentales de nitruration 

plasma Temps (min) Puissance 

micro-onde 

(W) 

Pression 

(mbar) 

Dcd-s (cm) Température 

(°C) 

100%N2 15 400 1 9,5 400 

100%N2 15 400 1 15,5 400 

100%N2 15 400 1 12,5 600 

 

Où Dcd-s est la distance entre le centre de la décharge et le substrat 

 

IV.3.2.    Composition des films 

Le film de molybdène est chauffé à une température de 400 °C et traité à deux distances du 

centre de la décharge à 9,5 et 15,5 cm puis analysé par SNMS (figure IV-5 et figure IV-6), 

respectivement). Lorsque le film de molybdène est traité à 9,5 cm du centre de la décharge, le 

taux d’oxygène est très important à proximité de la surface puisqu’il atteint une valeur 

supérieure à 20 at% jusqu’à une profondeur égale à environ 40 nm, puis il diminue 

rapidement jusqu’à 5 at % environ ce qui correspond à la valeur détectée dans le substrat non 

traité. Cette accumulation d’oxygène provient probablement de la désorption de l’oxygène 

et/ou de l’eau des parois du réacteur au contact avec le plasma. La présence d’oxygène dans 

les couches semble jouer un rôle sur la diffusion de l’azote puisque l’azote diffuse jusqu’à une 

profondeur de 40 nm environ seulement [148-149]. Le taux de carbone présent dans l’ensemble 

du film est de l’ordre de 2 at %. Lorsque le film de Mo est traité dans les mêmes conditions 

expérimentales mais à une distance plus grande du centre de la décharge, la diffusion de 

l’azote dans le film est très faible, elle se situe dans le domaine de l’incertitude expérimentale 

et le taux d’oxygène est quasiment similaire à celui qui a été mesuré avant le traitement. Ce 

résultat peut être corrélé aux caractéristiques du plasma d’azote qui est confiné au voisinage 
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du centre de la décharge. En effet, la valeur de la densité d’électrons qui est égale à 0,16x1016 

m-3 est plus faible que celle du plasma d’argon qui est comprise entre 0,5 et 1x1016 m-3 [10]. 

Cette discussion sera approfondie ultérieurement. 
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Figure IV-5: Profil de concentration des éléments, N, C, O, Si et Mo correspondant au 

film de molybdène chauffé à 400°C et traité dans un plasma d’azote pur à 9,5 cm du 

centre de la décharge, pendant 15 minutes à une puissance microonde de 400 W et à 

une pression égale à 1 mbar. 
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Figure IV-6 : Profil de concentration des éléments, N, C, O, Si et Mo correspondant au film 

de molybdène chauffé à 400°C et traité dans un plasma d’azote pur à 15,5 cm du centre de la 

décharge, pendant 15 minutes à une puissance microonde de 400 W et à une pression égale à 

1 mbar. 

 

IV.3.3.    Structure des films 

Le spectre Raman correspondant au film de molybdène traité dans l’azote pur chauffé à 

400°C et 600 °C placé à 9,5 cm et à 12,5 cm du centre de la décharge, présente à la fois des 

raies larges et des raies très fines (Figure IV-7). Les deux bandes larges situées à des 

fréquences égales à 964 et à 848 cm-1 correspondent à l’oxyde de molybdène résiduel MoO3 

de structure orthorhombique qui est déjà présent dans le film de molybdène avant la 

nitruration. Les raies très fines détectées à des fréquences égales à 199, 229, 350, 361 et 493 

cm-1 ainsi que les bandes plus larges à 460, 570, 590 et 739 cm-1 correspondent à l’oxyde de 

molybdène MoO2 qui cristallise dans la structure monoclinique [152,154 ,155]. La présence de 
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raies très fines montre que la phase MoO2 est bien cristallisée contrairement à MoO3. La 

présence de MoO2 est corrélée à l’augmentation du taux d’oxygène dans les couches du métal 

observée par SNMS. MoO2 se formerait donc à partir de l’oxygène et/ou de l’eau initialement 

adsorbés à la surface du réacteur qui seraient transférés dans le plasma et oxyderaient la 

surface. Le spectre Raman montre aussi la présence de carbone de type DLC qui est détecté 

par les larges bandes à 1303 et 1599 cm-1. Dans la littérature, ces bandes sont plutôt localisées 

à 1360 et 1550 cm-1 et correspondent respectivement à la bande D et à la bande G du carbone 

[ 156]. En raison de sa très grande sensibilité au rayonnement incident du faisceau laser, 

l’intensité des raies Raman du carbone de type DLC est très importante. La quantité de 

carbone dans le film de molybdène est donc probablement beaucoup plus faible que celle des 

oxydes et pourrait provenir d’un reste de carbone présent au niveau du porte-substrat [57]. Il 

est important aussi de noter la présence d’une bande large comprise entre 100 et 300 cm-1 qui 

ne correspond pas à un oxyde. Dans la littérature, cette bande est attribuée au nitrure de 

molybdène Mo2N de structure cubique comportant des lacunes d’azote [152
,
157]. En effet, les 

matériaux de structure hautement symétrique de type B1 comme NaCl qui cristallisent dans le 

système CFC n’ont pas de spectre Raman du premier ordre. Cependant l’existence de lacunes 

anioniques brise la symétrie de la structure, ce qui induit une relaxation des règles de sélection 

[157].  

Le spectre Raman correspondant au film de molybdène chauffé à 600°C et traité dans les 

mêmes conditions expérimentales comporte les mêmes caractéristiques Raman que celui 

obtenu à 400°C (Figure IV-7). L’oxyde de molybdène MoO2 se forme dans le film mince de 

molybdène comme précédemment. Cependant le taux de carbone est plus important que dans 

le film chauffé à 400°C et la bande large comprise entre 100 et 300 cm-1 attribuée à la phase 

Mo2N de structure cubique n’apparaît pas sur le spectre. D’après le diagramme d’équilibre 

Mo-N (voir chapitre I), c’est la phase Mo2N de structure quadratique qui se forme à 600°C, 

cette phase a d’ailleurs été observée dans des films de molybdène chauffés à 600°C et traités 

dans des plasmas ternaires [10]. La phase cubique est stable à plus haute température. Jusqu’à 

présent, nous n’avons trouvé aucune phase sur le spectre Raman de Mo2N de structure 

quadratique, alors que d’après les règles de sélection, cette structure devrait donner lieu à un 

spectre Raman du premier ordre.  Il sera donc nécessaire de mener des études supplémentaires 

pour mieux comprendre l’origine de la bande Raman comprise entre 100 et 300 cm-1. 
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Figure IV-7: Spectres Raman correspondant au film de molybdène traité dans un 

plasma de N2 pur après avoir été placé respectivement à 9,5 et 12,5 cm du centre de la 

décharge et chauffé respectivement à 400°C et 600°C (a) et (b).  

 

IV.3.4.    Morphologie de la surface des films 

La figure IV-8 représente la morphologie de la surface du film mince de molybdène chauffé à 

400°C et traité dans un plasma d’azote pur à partir du substrat de rugosité égale à 4,3 nm 

environ. Le cliché AFM montre que le traitement diminue légèrement la taille des grains dont 

les dimensions sont comprises entre 50 et 100 nm et augmente légèrement la rugosité qui est 

égale à 5,4 nm [148,149]. 
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Figure IV-8: mesures AFM du film de molybdène chauffé à 400 °C et placé à 9,5 cm 

du centre de la décharge et traité dans un plasma d’azote pur pendant 15 minutes. 

 

 

En résumé, nous pouvons écrire que le traitement des films minces de molybdène dans un 

plasma d’azote pur à 400 °C et à 9,5 cm du centre de la décharge entraine une diffusion 

d’azote dans le film qui est faible et limitée par le taux important d’oxygène au voisinage de 

la surface qui atteint une valeur de 20 at.% environ. À 15,5 cm du centre de la décharge la 

diffusion d’azote est encore plus faible, ce qui est probablement lié aux caractéristiques du 

plasma d’azote qui reste confiné au voisinage du centre de la décharge. L’oxyde formé à 400 

et 600 °C est l’oxyde MoO2 de structure monoclinique très bien cristallisé. La nitruration du 

film de molybdène à 400 °C entrainerait la formation d’une structure Mo-N comportant des 

défauts.  Le traitement dans un plasma d’azote pur diminue légèrement la taille des grains et 

augmente légèrement la rugosité. 
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IV.4.    Traitement dans des plasmas (Ar-1%N2) et (Ar-35%N2) à 

400 °C et 600 °C 

IV.4.1.    Conditions expérimentales 

Les paramètres expérimentaux utilisés dans cette étude sont répertoriés dans le tableau 

suivant: 

Tableau IV-2: Conditions expérimentales de nitruration, 

plasma Temps (min) Puissance 

microonde (W) 

Pression 

(mbar) 

Dcd-s (cm) Température 

(°C) 

(Ar-1%N2) 15 400 1 9,5 400 

(Ar-1%N2) 15 400 1 15,5 400 

(Ar-35%N2) 15 400 1 9,5 400 

(Ar-35%N2) 15 400 1 12,5 600 

 

Où Dcd-s est la distance entre le centre de la décharge et le substrat 

 

IV.4.2.    Composition du film 

La densité des électrons dans un plasma d’argon est comprise entre 0,5 et 1 x 1016 m-3 lorsque 

la puissance micro-onde est égale à 400 W et que les mesures par sonde de Langmuir sont 

réalisées à une dizaine de centimètres du centre de la décharge [10]. Lorsqu’on ajoute un gaz 

moléculaire dans l’argon tel que l’azote, la densité des électrons augmente jusqu’à un 

pourcentage d’azote égal à 1% puis diminue très rapidement jusqu’à 5% environ, en raison 

des collisions inélastiques qui se produisent entre les molécules et les électrons [57]. Pour des 

valeurs de pourcentage d’azote plus grandes, la densité des électrons dans le plasma diminue 

plus lentement.  L’expansion du plasma est donc maximum lorsque le taux d’azote est égal à 

1%.  Lorsque les films de molybdène sont placés à 9,5 et 15,5 cm du centre de la décharge, 

chauffés à 400° C et traités dans un plasma (Ar-1%N2), la diffusion d’azote dans le film est 

très faible et se situe dans les limites de l’incertitude expérimentale à l’instar du film de 

molybdène traité dans l’azote pur à 15,5 cm du centre de la décharge (Figures IV-9 et IV-10, 

respectivement). Le taux d’azote dans le plasma n’est probablement pas suffisant pour 

entraîner une diffusion d’azote conséquente dans le film de molybdène. Cependant, le taux 
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d’oxygène est très important dans les premières couches du film métallique placé à une 

distance de 15,5 cm du centre de la décharge, il atteint une valeur comprise entre 30 et 40 at 

% au voisinage de la surface et l’oxygène diffuse jusqu’à une profondeur égale à 25 nm 

environ. Il provient probablement de l’oxygène et/ou de l’eau adsorbés à la surface du 

réacteur. Ce résultat est probablement lié aux caractéristiques du plasma (Ar-1%N2) qui est 

plus étendu que le plasma d’azote pur, sa surface de contact avec le réacteur est donc plus 

grande. Le taux de carbone dans le film de molybdène est quasiment identique à celui qui est 

détecté avant le traitement. 
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Figure IV-9: Profils de diffusion des éléments, N, C, O, Si et Mo dans le film de 

molybdène placé à 9,5 cm du centre de la décharge, chauffé à 400 °C et traité dans un 

plasma (Ar-1%N2) pendant 15 minutes. 
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Figure IV-10: Profils de diffusion des éléments, N, C, O, Si et Mo dans le film de 

molybdène placé à 15,5 cm du centre de la décharge, chauffé à 400 °C et traité dans 

un plasma (Ar-9%N2) pendant 15 minutes. 

 

IV.4.3.    Structure des films  

Contrairement au spectre Raman correspondant au film de molybdène traité dans l’azote pur, 

le spectre Raman correspondant au film de molybdène placé à 9,5 cm du centre de la 

décharge, chauffé à 400 °C et traité dans le mélange binaire (Ar-1%N2) ne comporte pas les 

raies caractéristiques de l’oxyde MoO2 (Figure IV-11). Ce résultat est en accord avec les 

mesures SNMS qui montrent que le taux d’oxygène dans le film est très faible. L’oxygène se 

trouve seulement sous la forme de MoO3 et correspond à l’oxygène résiduel présent dans le 

film métallique avant le traitement. Le spectre est aussi composé d’une large bande localisée 

autour de 300 cm-1 de très faible intensité attribuée à Mo2N de structure cubique 
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Le spectre Raman du film de molybdène placé à 9,5 cm du centre de la décharge, chauffé à 

400 °C et traité dans un plasma binaire (Ar-35%N2) est similaire à celui qui a été obtenu dans 

un plasma d’azote pur [158]. Le film est principalement formé d’oxyde MoO2 bien cristallisé 

(Figure IV-11). Cependant aucune structure liée au carbone n’est enregistrée, le carbone est 

donc probablement pulvérisé par l’argon du plasma ou le carbone part avec l’oxygène. Les 

raies correspondant à MoO3 sont aussi présentes ainsi que la bande large située autour de 300 

cm-1. Lorsque le film de molybdène est placé à 12,5 cm du centre de la décharge, chauffé à 

600°C et traité dans les mêmes conditions expérimentales que précédemment, le spectre 

Raman est aussi composé principalement  des raies caractéristiques de l’oxyde MoO2 bien 

cristallisé ainsi que celles du DLC mais leurs intensités sont plus faibles que celles qui 

correspondent au film traité dans un plasma d’azote pur, la bande localisée autour de 300 cm-1 

n’apparaît pas non plus. 

 

Figure IV-11 Spectres Raman correspondant au film de molybdène chauffé à  400°C et 

respectivement exposés à des plasmas (Ar-1%N2) et (Ar-35%N2) à 9,5 cm du centre de 

la décharge (a) et (b) et chauffé à 600°C et traité dans un plasma (Ar-35%N2) à 12,5 

cm du centre de la décharge (c).  
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En résumé, nous pouvons écrire que la diffusion d’azote dans un plasma (Ar-1%N2) est 

quasiment inexistante quelle que soit la distance entre le substrat et le centre de la décharge en 

raison du faible taux d’azote présent dans le plasma. L’oxygène des films se trouve seulement 

sous la forme de l’oxyde résiduel MoO3. Le traitement dans un plasma (Ar-35%N2) à 400  et  

600 °C entraine la formation de l’oxyde MoO2 dans le film de molybdène. A 400 °C, la 

structure Mo-N comportant des défauts serait aussi détectée.  

 

IV.5.    Traitement dans les plasmas ternaires (Ar-25%N2-

30%H2), (Ar-8%N 2-10%H2) et (Ar-30%N2-12%H2) à 25°C, 

400°C et 600 °C 

IV.5.1.    Préliminaires et études antérieures 

La présence d’hydrogène dans les plasmas augmente très significativement la diffusion 

d’azote dans les films minces de molybdène. Lorsque le film de molybdène est traité à une 

température égale à 400°C,  la diffusion dans les couches profondes est plus importante lors 

d’un traitement de nitruration effectué dans un plasma (Ar-25%N2-30%H2) que dans un 

plasma (Ar-35%N2) [57,159]. Ce résultat est corrélé à une diminution significative du taux 

d’oxygène présent à la surface du film métallique. Les espèces hydrogénées du plasma 

réduisent les oxydes résiduels qui se trouvent à la surface du film métallique et qui forment 

une barrière de diffusion à l’azote. Dans la plupart des procédés de traitement de surface, les 

ions énergétiques pulvérisent les couches passives, oxydes ou carbures ce qui permet d’activer 

le traitement. Dans notre procédé les énergies moyennes des électrons sont de l’ordre de 0,5 

eV et celles des ions sont du même ordre de grandeur [10]. De ce fait, la réduction des couches 

passives est due principalement aux espèces hydrogénées. De plus, les espèces hydrogénées 

modifient la  morphologie de la surface du film [57]. La taille des grains qui composent la 

surface du matériau diminue lorsque le film est chauffé à basse température et  traité dans un 

mélange de gaz (Ar-25%N2-30%H2) par rapport au film non traité. La diffusion d’hydrogène 

dans le matériau pourrait provoquer des ruptures de liaison ce qui aboutirait à une 

recristallisation du matériau et donc à une augmentation de la densité des joints de grains qui 

constituent le chemin de diffusion préférentiel dans la plupart des matériaux. A l’opposé, 
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lorsque le film est traité à haute température, la taille des grains augmente. Des effets 

similaires sont signalés dans la littérature pour d’autres matériaux [160-161], l’hydrogène 

interagit avec les défauts ce qui aboutit à une fragilisation du matériau et dans le cas des 

matériaux ferreux, la présence d’hydrogène dans le plasma aboutit à une décarburation de 

l’acier. 

 

IV.5.2.    Conditions expérimentales  

Les conditions expérimentales sont les suivantes : 

Tableau IV-3: Paramètres expérimentaux 

plasma Temps 

(min) 

Puissance 

microonde (W) 

Pression 

(mbar) 

Dcd-s 

(cm) 

Température 

(°C) 

Ar-25%N2-30%H2 15 400 1 9,5 400 

Ar-25%N2-30%H2 40 400 1 9,5 400 

Ar-25%N2-30%H2 15 400 1 12,5 400 

Ar-25%N2-30%H2 15 400 1 9,5 25 

Ar-25%N2-30%H2 15 600 1 12,5 600 

Ar-8%N2-10%H2 40 400 1 9,5 400 

Ar-30%N2-12%H2 40 400 1 9,5 400 

 

Où Dcd-s est la distance entre le centre de la décharge et le substrat 

 

IV.5.3.    Composition des films 

Lorsque le film de molybdène est chauffé à 400°C et exposé au plasma ternaire (Ar-25%N2-

30%H2) pendant 15 minutes, l’azote diffuse dans toute l’épaisseur  du film jusqu’à l’interface 

molybdène-silicium (Figure IV-12) ce qui correspond à une valeur égale à environ 125 nm  

alors que la profondeur de diffusion est de 40 nm seulement dans un plasma d’azote pur [148-
149]. La concentration d’azote diminue progressivement jusqu’à la valeur correspondant à sa 

concentration initiale. Ce résultat est probablement lié aux taux d’oxygène et de carbone qui 
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demeurent similaires à ceux qui sont mesurés dans le film avant le traitement. La comparaison 

de ce résultat avec ceux qui ont été obtenus dans le plasma d’azote pur et (Ar-N2) permet 

d’affirmer que la présence des espèces hydrogénées comme les radicaux NHx<3, H 

atomique… dans le plasma empêche la diffusion de l’oxygène dans le film de molybdène en 

réduisant les oxydes qui se forment dans le film métallique et qui sont une barrière à la 

diffusion de l’azote. 
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Figure IV-12: Profils de concentration des éléments, N, C, O, Si et Mo dans un film de 

molybdène chauffé à 400 °C et exposé au plasma (Ar-25%N2-30%H2) pendant 15 min, 

à 9,5 cm du centre de la décharge. 

 

Lorsque le traitement de nitruration est effectué pendant 40 minutes dans les mêmes 

conditions expérimentales, la concentration d’azote est constante et égale à 20 at % environ 
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dans toute l’épaisseur du film jusqu’à l’interface Mo-Si (Figure IV-13). La profondeur de 

diffusion de l’azote est de l’ordre de 200 nm. Les concentrations de carbone et d’oxygène sont 

comparables à celles qui étaient mesurées dans le film avant le traitement.  

 

0 50 100 150 200 250
0

20

40

60

80

100

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
(a

t%
)

Profondeur (nm)

 % Si
 % C
 % N
 % O
 % Mo

 

Figure IV-13: Profils de concentration des éléments, N, C, O, Si et Mo dans un film de 

molybdène chauffé à 400 °C et exposé au plasma (Ar-25%N2-30%H2) pendant 40 min, 

à 9,5 cm du centre de la décharge. 

 

En ce qui concerne les traitements effectués à 400 °C dans les deux autres plasmas ternaires 

(Ar-30%N2-12%H2) et (Ar-8%N2-10%H2), les profils de diffusion d’azote ainsi que les taux 

d’oxygène et de carbone mesurés dans le film de molybdène sont similaires à ceux  qui ont été 

obtenus après exposition au plasma (Ar-25%N2-30%H2) (Figures IV-14 et figure IV-15). 

Malgré les différences notables qui existent entre ces trois mélanges ternaires au niveau de la 

composition du plasma et des densités électroniques, les résultats sont identiques. Dans ces 
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conditions expérimentales, le processus est donc principalement contrôlé par l’action des 

espèces hydrogénées qui améliorent le transfert d’azote dans le film en réduisant les couches 

d’oxydes qui forment une barrière de diffusion. Des détails sur ce processus seront apportés 

ultérieurement. 
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Figure IV-14: Profils de concentration des éléments, N, C, O, Si et Mo dans un film de 

molybdène chauffé à 400 °C et exposé au plasma (Ar-30%N2-12%H2) pendant 40 min, 

à 9,5 cm du centre de la décharge. 
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Figure IV-15: Profils de concentration des éléments, N, C, O, Si et Mo dans un film de 

molybdène chauffé à 400 °C et exposé au plasma (Ar-8%N2-10%H2) pendant 40 min, 

à 9,5 cm du centre de la décharge. 

 

L’influence de la position du substrat par rapport au centre de la décharge sur le transfert 

d’azote dans le matériau a été déterminée dans le cas où le film de molybdène est chauffé à 

400°C et traité dans un plasma (Ar-25%N2-30%H2) à une distance égale à  15,5 cm du centre 

de la décharge pendant 40 minutes (Figure IV-16). La comparaison de ce résultat avec celui 

obtenu à un distance égale à 9,5 cm du centre de la décharge montre que l’azote diffuse dans 

toute l’épaisseur du film jusqu’à l’interface Mo-Si comme précédemment mais la 

concentration d’azote est légèrement plus faible que celle qui a été obtenue après un 

traitement effectué à 9,5 cm du centre de la décharge. De plus, les taux d’oxygène et de 

carbone qui sont mesurés sont un peu plus importants que précédemment, ce qui pourrait être 

lié à la diminution du taux d’espèces actives présentes dans les plasmas ternaires telles que les 
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radicaux simples NHx<3. 
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Figure IV-16: Profils de concentration des éléments, N, C, O, Si et Mo dans un film de 

molybdène chauffé à 400 °C et exposé au plasma (Ar-25%N2-30%H2) pendant 40 min, 

à 15,5 cm du centre de la décharge. 

 

Lorsque le film est traité dans un plasma (Ar-25%N2-30%H2) à 9,5 cm du centre de la 

décharge, pendant 40 minutes sans être chauffé, l’azote diffuse dans l’ensemble du film de 

molybdène jusqu’à l’interface Mo-Si, comme précédemment (figure IV-17). Cependant, la 

diminution de la température de la surface du film entraîne une réduction des processus 

physicochimiques qui ont lieu à la surface au contact avec les espèces hydrogénées du plasma 

ce qui entraîne une diminution de la concentration d’azote, les taux d’oxygène et de carbone 

dans le film métallique étant légèrement plus importants qu’à 400 °C. Le coefficient de 

diffusion calculé dans le cas d’une solution solide d’azote dans le molybdène est extrêmement 

faible puisqu’il est égal à 10-26 cm2.s-1 à 25° C alors qu’il est égal à 4 x 10-13 cm2.s-1 à 400 °C 
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[57]. La diffusion d’azote à température ambiante pourrait donc être due à une augmentation 

de la température à la surface du film liée à la formation d’eau à partir des réactions entre 

l’oxygène et les espèces hydrogénées du plasma qui sont fortement exothermiques et aussi par 

bombardement ionique lié à la gaine.  
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Figure IV-17: Profils de concentration des éléments, N, C, O, Si et Mo dans un film de 

molybdène exposé au plasma (Ar-25%N2-30%H2) pendant 40 min, à 9,5 cm du centre 

de la décharge à température ambiante.  

 

IV.5.4.    Structure des films 

Le spectre Raman correspondant au film de molybdène chauffé à 400°C et traité dans le 

mélange ternaire (Ar-25%N2-30%H2) pendant 15 minutes ne présente ni les raies 

correspondant à l’oxyde de molybdène MoO2 ni celles attribuées au DLC comparé au spectre 
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du film exposé à N2 (Figure IV-18) [152,158]. Seules les raies localisées à 848,5 et 969,1 cm-1 

et attribuées à l’oxyde MoO3 déjà présent à la surface du molybdène avant le traitement ainsi 

que la bande large positionnée autour de 300 cm-1 sont identifiées. Ce résultat confirme le 

rôle des espèces hydrogénées dans le plasma ternaire, lesquelles réduisent les oxydes de 

molybdène qui se forment à la surface du film métallique au cours du traitement. Le spectre 

Raman correspondant au film de molybdène chauffé à 600°C et traité dans les mêmes 

conditions expérimentales est quasiment plat (Figure IV-18). Les oxydes de molybdène 

présents dans le film sont complètement réduits à haute température. 

 

 

 

Figure IV-18: Spectres Raman correspondant au film de molybdène chauffé à  400°C 

et exposé à un plasma (Ar-25%N2-30%H2) à 9,5 cm du centre de la décharge (a) et 

chauffé à 600°C et traité dans un plasma (Ar-25%N2-30%H2) à 12,5 cm du centre de 

la décharge (b). 
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En ce qui concerne les mesures effectuées par rayons X, l’interprétation des résultats est 

difficile pour les raisons évoquées précédemment. Le film de molybdène chauffé à 400°C et 

traité dans un plasma (Ar-25%N2-30%H2) pendant une durée de 20 minutes à 9,5 cm du 

centre de la décharge comprend encore la phase Mo de structure cubique à faces centrées 

initiale puisque la raie la plus intense du molybdène pur, Mo (110) à 2θ = 40,8° est identifiée 

sur le spectre [153].  D’après le diagramme d’équilibre Mo-N (voir chapitre bibliographie), 

c’est la phase Mo2N de structure quadratique qui se forme à ces températures, or la raie la 

plus intense à 2θ = 37,6° n’est pas identifiée sur le spectre (Figure IV-19) [162]. Les raies 

positionnées à 2-thêta = 36° et 48,5° pourraient correspondre aux deux raies les plus intenses 

de la phase δ−MoN de structure hexagonale, δ−MoN (200) et (202) [163]. Cependant, cette 

phase semble difficile à synthétiser, le potentiel de nitruration doit être très important.  

Maoujoud et al. [84] ont montré que la phase δ−MoN se forme en présence de NH3 au bout de 

2 heures de traitement à des températures comprises entre 723 et 1073 K. De plus, la raie à 2θ 

= 48,5° est mélangée à celle d’une impureté qui est déjà présente avant le traitement. Les 

autres raies à 2θ = 39,5° et 43,2° pourraient correspondre respectivement aux raies (103) et 

(200) de la phase β−Mo2N, ce qui est peu probable puisque la raie d’intensité maximum 

correspondant à cette phase n’est pas présente sur le spectre. Il est donc peu probable que les 

phases β−Mo2N et δ−MoN se forment dans ces conditions expérimentales mais plutôt des 

phases mixtes ou comportant des défauts. Des études supplémentaires seront effectuées sur 

des films de molybdène d’épaisseur plus grande afin d’éclaircir ces résultats. 
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Figure IV-19: Spectre DRX d’un film mince de molybdène chauffé à 400°C et traité 

dans un plasma (Ar-25%N2-30%H2) pendant 20 minutes, dans les conditions 

suivantes: pression=1mbar, puissance micro-onde = 400W et à 9,5 cm de la sortie de 

la décharge. 

 

Le diagramme de diffraction de rayon X du film de molybdène chauffé à 600°C et exposé à 

un mélange de gaz (Ar-25%N2-30%H2) à 12,5 cm du centre de la décharge est très différent 

du précédent ; il montre essentiellement la formation de la phase β-Mo2N de structure 

quadratique, la raie positionnée à 2θ = 37,75° correspond à la raie la plus intense β-Mo2N 

(112) (Figure IV-20) [162]  ce qui est conforme aux résultats antérieurs [10]. Les raies  β-Mo2N 

(103) et (200) ainsi que la raie la plus intense de la phase du molybdène pur Mo(110) sont 

respectivement positionnées à  2θ = 39,3°; 2θ = 43,12° et 2θ = 40,09°. 
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Figure IV-20: Spectre DRX d’un film mince de molybdène chauffé à 600°C et traité 

dans un plasma (Ar-25%N2-30%H2) pendant 30 minutes, dans les conditions suivantes 

pression=1mbar, puissance micro-onde = 400W et à 12,5 cm de la sortie de la 

décharge.  

 

Comme nous l’avons indiqué précédemment l’analyse de ces films très minces par diffraction 

X s’avère très difficile aussi des études devront être menées ultérieurement sur des films de 

molybdène d’épaisseur plus grande pour améliorer la qualité des résultats et mieux 

comprendre les différences de structure qui existent  à 400°C et à 600°C. 

 

IV.5.5.    Morphologie de la surface des films 

La figure IV.21 (a) et (b) représente la morphologie de la surface correspondant à deux films 

de molybdène placés à 9,5 cm du centre de la décharge, chauffés à 400°C et traités, l’un dans 

un plasma (Ar-8%N2-10%H2) et l’autre dans (Ar-25%N2-30%H2) [
148]. Les rugosités de ces 
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films sont respectivement égales à 15,8 nm et 15,7 nm. Comme il a été précédemment 

observé lors du traitement effectué dans l’azote pur, la taille des grains diminue légèrement 

tandis que la rugosité augmente légèrement après le traitement, comparé au résultat obtenu 

avant le traitement. La taille des grains varie entre 50 et 100 nm. La présence de plaquettes 

orientée dans le même sens sur le deuxième cliché est probablement dû à une distorsion du 

signal au cours de l’interaction entre la surface étudiée et la pointe du microscope qui balaie la 

surface en mode contact. Il est plus probable que la surface due film traité dans le plasma (Ar-

8%N2-10%H2) ressemble à celle du film traité dans le plasma (Ar-25%N2-30%H2). Les études 

antérieures ont montré que le traitement à 600 °C conduit à une augmentation de la taille des 

grains [57]. 

  

Figure IV-21: image AFM de deux films de molybdène chauffés à 400°C et traités dans des 

plasmas (Ar-8%N2-10%H2) (a) et (Ar-25%N2- 30%H2) (b) pendant 15 min  à 9,5 cm du centre 

de la décharge. 

 

En résumé nous pouvons écrire que l’azote diffuse largement dans l’ensemble du film traité 

pendant 40 min, à 400 °C et à 9,5 cm du centre de la décharge, jusqu’à l’interface molybdène-

silicium quelle que soit la composition du plasma. La diffusion d’azote dans le film augmente 

avec le temps de traitement, le taux d’azote est égal à 22 at% environ au bout de 40 min. Le 

taux d’oxygène ne varie pas par rapport à celui qui a été mesuré avant le traitement, l’oxygène 

se trouve sous la forme MoO3 de structure amorphe. A 400 °C, la structure Mo-N comportant 
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des défauts serait présente. A 600 °C, c’est la phase Mo2N de structure quadratique qui se 

forme tandis que l’oxyde résiduel MoO3 est quasiment entièrement réduit. La diffusion 

d’azote dans le film diminue lorsque la distance de traitement par rapport au centre de la 

décharge augmente. A température ordinaire, l’azote diffuse dans l’ensemble du film bien que 

le coefficient de diffusion soit extrêmement faible dans ces conditions, ceci est probablement 

lié à des réactions exothermiques qui se produisent à la surface et/ou à l’impact de particules 

énergétiques. Le traitement dans des plasmas ternaires diminue légèrement la taille des grains 

et augmente légèrement la rugosité.  

 

IV.6. Corrélations avec la physicochimie des plasmas et 

conclusions 

La diffusion d’azote dans les films de molybdène très minces (100-200 nm d’épaisseur) 

chauffés à basse température (400°C) et traités par un procédé de nitruration utilisant un 

plasma étendu de gaz ; N2, (Ar-N2) ou (Ar-N2-H2) a été mise en évidence par spectrométrie de 

masse de neutres secondaires (SNMS). Elle est étroitement liée à la présence d’oxygène dans 

le film, elle provient probablement de la désorption de l’oxygène et/ou de l’eau des parois du 

réacteur. Les mesures effectuées par spectroscopie Raman ont montré que l’oxygène se trouve 

sous la forme d’oxyde de molybdène, MoO2 bien cristallisé qui coexiste avec l’oxyde de 

structure MoO3 plutôt amorphe déjà présent dans le molybdène avant le traitement. De plus, 

une large bande Raman localisée autour de 300 cm-1 qui pourrait être attribuée aux lacunes et  

d’azote dans le nitrure Mo2N de structure cubique, est observée dans tous les spectres 

correspondant aux films de molybdène traités à 400°C. 

Le traitement des films dans un plasma N2 à une distance de 9,5 cm du centre de la décharge 

conduit à une diffusion d’azote jusqu’à 40 nm environ, cette valeur est en accord avec celle 

qui avait été trouvée par spectrométrie Auger dans des travaux antérieurs [9]. Les études par 

spectroscopie Raman montrent que la diffusion d’azote dans le film est limitée par la 

formation d’oxyde MoO2 qui coexiste avec MoO3 déjà présent dans le film avant le 

traitement. Le traitement par un plasma N2 n’entraîne donc pas la réduction de l’oxyde MoO3 

qui est très stable au regard de son enthalpie de formation qui est égale à -755 kJmol-1. Cette 
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valeur  est  plus grande que celle de MoO2 qui est égale à -544 kJmol-1 [164]. Les spectres 

Raman montrent aussi la formation de DLC en faible concentration. 

La dilution de l’azote dans l’argon entraîne une augmentation de la densité d’électrons dans le 

plasma. Les densités d’électrons sont respectivement égales à 0,16 x 1016 m-3 et 0,5 - 1 x 1016 

m-3  dans le plasma d’azote et dans le plasma d’argon [10].  Le plasma d’azote pur est donc 

plus confiné que le plasma d’argon. Des résultats antérieurs ont montré que la densité 

d’électrons est maximum dans un plasma (Ar-1%N2) [57]. La diffusion d’azote dans le 

molybdène traité dans le plasma (Ar-1%N2) est très faible,  quelle que soit la distance entre le 

substrat et le centre de la décharge, la faible concentration d’azote dans ce plasma n’est pas 

suffisamment compensée par le taux d’azote atomique qui augmente avec le débit d’argon [9]. 

Le taux d’oxygène détecté au voisinage de la surface devient très important lorsque le 

traitement est effectué à 15,5 cm du centre de la décharge car la surface balayée par le plasma 

est plus grande qu’à 9,5 cm du centre de la décharge.  

A l’instar des résultats qui ont été obtenus dans l’azote pur, l’oxyde MoO2 se forme dans le 

film de molybdène traité dans le plasma (Ar-35%N2) à 9,5 cm du centre de la décharge. De 

plus aucune structure liée à la formation de DLC n’est détectée car ce composé est 

probablement pulvérisé par l’argon. Des études antérieures ont montré que la diffusion 

d’azote dans les couches est légèrement supérieure à celle qui correspond à un traitement dans 

l’azote pur. Dans ce cas, la production d’azote atomique compense largement la dilution 

d’azote dans l’argon [9].  

Les résultats qui ont été obtenus dans les trois plasmas ternaires (Ar-25%N2-30%H2), (Ar-

8%N2-10%H2) et (Ar-30%N2-12%H2) sont très différents de ceux qui ont été obtenus dans les 

plasmas N2 et (Ar-N2). L’azote diffuse dans toute l’épaisseur du film de molybdène chauffé à 

400°C et traité pendant 15 min dans (Ar-25%N2-30%H2) jusqu’à l’interface molybdène-

silicium lorsque le substrat est traité à 9,5 cm du centre de la décharge ce qui semble lié à 

l’absence de MoO2 dans les couches. L’oxyde MoO3 de structure amorphe est toujours détecté 

dans le film de molybdène. La diffusion d’oxygène dans les couches entre en compétition 

avec la diffusion d’azote et l’oxyde MoO2 forme une barrière de diffusion à l’azote au cours 

du traitement de nitruration des films minces de molybdène. A l’instar du traitement effectué 

dans les plasmas (Ar-1%N2) et (Ar-35%N2), le DLC ne se forme pas, il est probablement 

pulvérisé par les espèces contenues dans ces plasmas.  Comme prévu, la diffusion d’azote 
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augmente avec la durée du traitement car au bout de 40 minutes, la concentration d’azote est 

constante et approximativement égale à 20 at % jusqu’à l’interface molybdène-silicium. Les 

résultats sont similaires lorsque le traitement a lieu dans les deux autres plasmas. L’efficacité 

du procédé mettant en œuvre des plasmas ternaires (Ar-N2-H2) peut être attribuée à la 

présence d’espèces réactives NHx<3 dans ces plasma ainsi qu’à l’hydrogène atomique etc. 

Dans ces trois plasmas, la concentration des radicaux NH2 est supérieure à celle de NH ou N.  

Contrairement aux plasma binaires (Ar-N2) ou même (Ar-H2) où la densité des électrons 

diminue très rapidement lorsque la concentration de N2 ou H2 augmente, les densités des 

électrons dans les deux plasma ternaires (Ar-25%N2-30%H2) et (Ar-8%N2-10%H2) qui sont 

respectivement égales à 1016m-3 et 1,5 – 0,5 1016 m-3 dans les mêmes conditions sont peu 

différentes de celle qui est mesurée dans un plasma d’argon même si le mélange (N2+H2) est 

supérieur à 50%. [10]. Ces résultats sont liés aux potentiels d’ionisation des espèces NHx (x=1, 

2,3) qui sont plus faibles que ceux de Ar, N2 et H2 (10,166 eV pour NH3, 11,22 eV pour NH2, 

12,8eV pour NH, 15,75 eV pour Ar, 15,58eV pour N2 et 15,426 eV pour H2). Leur formation 

favorise donc l’ionisation du plasma et l’augmentation de la densité d’électrons. Ce qui 

permet la propagation du plasma dans l’enceinte. La densité d’électrons est beaucoup plus 

faible dans le plasma (Ar-30%N2-12%H2) puisqu’elle est égale à 0,1 x 1016 m-3. Comme cette 

valeur est peu différente de celle qui a été trouvée dans un plasma d’azote pur, il est probable 

que la diffusion d’azote dans le film diminue brutalement lorsque le substrat est éloigné du 

centre de la décharge. Le traitement effectué dans le plasma (Ar-25%N2-30%H2) à 15,5 cm du 

centre de la décharge entraîne seulement une légère diminution du taux d’azote par rapport au 

même traitement effectué à 9,5 cm du centre de la décharge. La diffusion d’azote dans le film 

de molybdène a lieu même quand le film n’est pas chauffé. Ce résultat qui avait déjà été 

observé au cours d’études antérieures [57] pourrait être corrélé à la réaction de réduction des 

oxydes à la surface du film pour former de l’eau qui est fortement exothermique, ce qui 

augmenterait la réactivité de la surface du molybdène et/ou à l’impact de particules 

énergétiques. 

Les analyses de la morphologie de la surface qui ont été effectuées par AFM ont montré que 

la surface du film de molybdène traitée dans ces différents plasmas est constituée de grains 

d’une taille comprise entre 50 et 100 nm, la taille des grains diminue légèrement avec le 

traitement tandis que la rugosité augmente très légèrement.   
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L’ensemble de ces résultats ont été comparés à ceux qui ont été obtenus à 600°C. A l’instar 

des films de molybdène chauffés à 400°C, l’oxyde MoO2 se forme dans les films traités dans 

les plasmas d’azote pur et (Ar-35%N2). La concentration de DLC augmente avec la 

température. En ce qui concerne les traitements de nitruration effectués dans les plasmas 

ternaires,  les études antérieures ont montré que la diffusion d’azote augmente avec la 

température. L’azote diffuse dans toute l’épaisseur du film jusqu’à l’interface molybdène-

silicium et sa concentration est constante. Le nitrure de molybdène Mo2N qui est formé est de 

structure quadratique et constitué de grains de taille nanométrique comprise entre 20 et 30 nm 

[10]. Les études effectuées par spectroscopie Raman ont montré qu’à 600°C, les oxydes MoO2 

et MoO3 sont quasiment entièrement réduits ce qui améliore notablement la diffusion de 

l’azote dans l’ensemble du film. Cependant, de nombreuses questions subsistent dans 

l’analyse des résultats par spectroscopie Raman et diffraction X. Les spectres de diffraction X 

sont difficilement interprétables car les intensités des raies correspondant aux phases du 

molybdène sont très faibles en raison de l’épaisseur du film de molybdène. Lorsque les films 

sont traités à 600 °C, c’est la phase Mo2N de structure quadratique qui se forme. Ce résultat 

est en accord avec les études antérieures et le diagramme d’équilibre Mo-N puisque cette 

phase est stable à 600° C. Cependant les mesures effectuées par spectroscopie Raman ne 

détectent pas de spectre du premier ordre correspondant à cette phase alors que les règles de 

sélection le permettent. De plus, nous n’avons trouvé aucun spectre correspondant à Mo2N de 

structure quadratique dans la littérature, jusqu’à présent. La large bande qui est présente dans 

les spectres obtenus à 400°C pourrait être attribuée aux lacunes d’azote dans la structure 

Mo2N cubique, cependant d’après le diagramme d’équilibre Mo-N, cette phase n’est stable 

qu’à des températures largement supérieures. Le spectre de diffraction X correspondant ne 

comporte pas la raie la plus intense de la phase Mo2N de structure quadratique. Il pourrait se 

former des phases mixtes ou des phases comportant des défauts et ordonnées à longue 

distance. Des études ultérieures et notamment effectuées sur des films d’épaisseur plus 

importante sont nécessaires pour mieux comprendre l’origine de cette bande Raman. 
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IV.7.    Annexe. Simulation d’interaction Ion-Surface par logiciel 

TRIM/SRIM 

IV.7.1.    Présentation du logiciel de simulation numérique 

Plusieurs logiciels de simulation numérique sont utilisés pour calculer les phénomènes 

cinétiques associés aux pertes d’énergie des ions. L’un d’entre eux est le logiciel SRIM (the 

Stopping and Range of Ions In Matter). Dont la version accessible sous DOS est appelée 

TRIM, est un ensemble de programmes qui permettent de calculer l’arrêt et l’étendue de 

pénétration des ions dans la matière (jusqu’à 2 GeV/atmu (= atomic mass unity)). Ce 

programme utilise les théories de la mécanique quantique pour décrire la collision ion-atome 

(en supposant qu’un atome en mouvement est un ion, et que tous les atomes de la cible sont 

des atomes).    

Dans ce programme, développé par Ziegler et Biersack [165], le matériau est supposé isotrope. 

Les calculs sont effectués selon une simulation de type Monte-Carlo, consistant à suivre 

individuellement un grand nombre d’ions au hasard des collisions. Un ion incident a une 

trajectoire rectiligne avec des pertes d’énergie électroniques, puis change de direction sous 

l’influence des collisions nucléaires. Lorsque l’énergie de l’ion est inférieure à son énergie de 

déplacement Ed, il s’arrête et il y a dissipation d’énergie sous forme de phonons.    

Ce programme permet de calculer différents paramètres liés à l'implantation d'ions dans une  

cible, entre autres: 

� La distribution spatiale des ions implantés (profondeur moyenne, dispersion, 

distribution latérale) 

� Les distributions des pertes d'énergies électronique et nucléaire en fonction de la 

profondeur (ce sont les distributions moyennes pour un ion, elles sont exprimées 

en eV/Ǻ); 

Cependant, il existe certaines limitations à ce programme dont il faut tenir compte: 

� La cible ne garde aucun "effet mémoire" d'une particule sur l'autre: ainsi, la 

distribution de défauts et le déplacement des atomes de recul ne tiennent pas 
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compte des précédents défauts calculés, ce qui ne permet pas de déterminer un 

taux de diffusion d'une couche à l'autre; 

� Le calcul ne tient pas compte d'éventuels effets chimiques qui peuvent devenir 

importants lorsque l'énergie de l'ion incident est de l'ordre de l'électron volt en fin 

de parcours; 

� La simulation ne tient pas compte non plus des effets liés à l'élévation de 

température due à l'irradiation; 

Ce programme est mieux adapté à des cibles massives qu'à des milieux stratifiés: un 

nombre limité de couches de compositions différentes peuvent être représentées à la fois 

(jusqu'à 20 couches pour SRIM 2000). 

 

IV.7.2.    Application à l’implantation d’azote dans le molybdène 

Afin d’illustrer les points précédemment exposés, nous avons choisi l’exemple d’un ion 

d’azote pénétrant une cible de molybdène. La simulation est effectuée à l’aide du logiciel 

SRIM/TRIM (2006), ce programme mis au point par les équipes de ZIEGLER et autres 

repose sur une méthode type Monte-Carlo [166]. Nous avons choisi deux cas d’énergie 250 eV 

et 50 keV, correspondant aux énergies minimales et maximales. A 250 eV nous avons suivi la 

variation de l’énergie de l’ion d’azote en fonction de la profondeur de diffusion dans le 

molybdène et  à 50 keV nous avons suivi la variation de la concentration des ions d’azote en 

fonction de la profondeur de diffusion. Nous avons commandé 2000 tirs avec simulation des 

trajectoires de tous les ions produits lors des cascades. Le choix de ce nombre résulte de la 

convergence de ce programme au bout de 2000 simulations dans ce domaine d’énergie. La 

méthode de Monte-Carlo ne fournit de résultats valables qu’après environ 10000 tirs, il faut 

savoir que TRIM bénéficie de « sub-routines » accélératrices, permettant d’améliorer la 

convergence d’une part et de limiter le temps de calcul d’autre part. Notamment dans les 

cascades, le procédé n’est pas de type Monte-Carlo, mais analytique.     
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IV.7.3.    Variation de l’énergie des ions et l’énergie absorbée par le 

molybdène 

La figure IV-22 représente la variation de l'énergie absorbée par le Molybdène et celle de l'ion 

en fonction de la profondeur de pénétration lors de la traversée d'une couche de molybdène à 

250 eV. On peut remarquer qu'au bout de quelque Angstrom (~ 5 Ǻ), le parcours de l'énergie 

cédée par l'ion et celle absorbée par le molybdène est la même quelque soit la profondeur de 

pénétration, on peut expliquer la diminution de l'énergie des ions par le phénomène de 

collision élastiques avec les atomes de la cible, ce qui produit le déplacement définitif d'un 

nombre considérable d'atomes de leurs sites. On peut dire aussi que la masse atomique de la 

cible joue un rôle important lors de bombardement d'un échantillon par un faisceau d'ion.  
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Figure IV-22 : variation de l'énergie de l'ion (azote) et de l'énergie absorbée par le 

molybdène en fonction de la profondeur de pénétration 
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IV.7.4.    Implantation de l’azote dans le molybdène à 50 keV 

La figure IV-24 représente la localisation en profondeur des atomes d'azote. La forme de cette 

courbe représente donc la localisation de la densification de l'implantation de l'azote à un 

instant donné, elle est très similaire à celle obtenue par le modèle théorique de I. Jauberteau et 

al. [159]. Elle comporte un pic en surface à une profondeur de quelque Angstrom, qui 

correspondant au déplacement préférentiel des atomes d'azote dans les lacunes créées par les 

premières collisions lors de la pénétration des ions. On peut noter ainsi que le stockage de 

l'azote peut amener, par le biais des atomes de recul et par la pénétration des ions dans la 

couche plus profonde (profondeur de 0,1 µm presque).  
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Figure IV-23 : Implantation de l'azote dans le molybdène à 50 KeV



Chapitre IV : Nitruration des couches minces de molybdène par plasma microonde étendu 

       

154 

 



 

155 

 

 

Conclusion générale 



       

156 

 



Conclusion générale 

 

157 

 

Conclusion générale 

Le travail présenté dans ce mémoire s’inscrit dans la thématique de la réactivité de surface. Il 

s’articule autour de deux grandes approches. La première concerne les processus conduisant à la 

production des espèces neutres (radicaux, atomes ou molécules) dans une décharge de gaz (Ar-N2-

H2) et la deuxième concerne les processus physicochimiques qui ont lieu dans le film mince au 

contact du plasma. Dans ce type de plasma l’argon joue le rôle de gaz plasmagène, il facilite la 

création de la décharge, il peut aussi servir à diluer les espèces réactives et donc permettre leur 

extraction afin de les amener plus loin dans l’extension du plasma ou participer pour former des 

ions Ar+ qui peuvent intervenir dans les processus réactifs, comme par exemple la formation 

d’hydrogène atomique. Les processus physicochimiques qui ont lieu dans les couches de surface 

du matériau jouent un rôle important au niveau de la croissance des couches. 

Le premier chapitre est consacré à des rappels sur le plasma et ses caractéristiques physiques, les 

différents procédés de nitruration ainsi que les domaines d’application des nitrures de métaux sont 

détaillés.  

Le deuxième chapitre est consacré à la description des dispositifs expérimentaux qui ont 

permis de mener à bien les différentes étapes de ce travail de thèse comme le diagnostic du 

plasma, dépôt des couches minces de molybdène sur le silicium ainsi que le traitement de 

nitruration des couches minces de molybdène par plasma micro-onde étendu. Une description 

détaillée des principales méthodes de caractérisation (notamment le spectromètre de masse de 

neutres secondaires,  la microscopie à force atomique, la diffraction des rayons X et la 

diffusion Raman) est  également présentée.  

Après une revue des différentes techniques expérimentales de caractérisation, nous nous 

sommes attachés à présenter les résultats de nos analyses. Dans un premier temps nous nous 

sommes intéressés à la formation en décharge des différentes espèces formées dans le volume 

de plasma (Ar-N2-H2) comme la molécule NH3 et les radicaux NHx<3. Dans le plasma réactif, 

la décomposition des molécules de gaz initiales (réactifs…) est initiée par collision avec les 

électrons ou des métastables, mais des produits de dissociation formés peuvent ensuite réagir 

entre eux et avec les molécules initiales pour former de nouveaux produits. Les différents 

processus d’ionisation produits dans l’ioniseur à partir de ces espèces sont présentés. Ces 

différentes espèces sont, soit directement ionisées, soit ionisées et dissociées pour former de 
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nouvelles espèces. Nous avons suivi l’évolution de la concentration des différentes espèces 

NHx=1,2,3 créées dans la décharge à deux énergies d’ionisation à 30 eV et 40 eV en fonction du 

pourcentage d’hydrogène injecté dans la décharge dans trois mélanges différents (Ar-34%N2), 

(Ar-9%N2) et (Ar-36%N2). Le pourcentage d’hydrogène injecté dans les trois mélanges varie 

entre 0 et 50%. Les différentes espèces que nous avons détectées par spectrométrie de masse 

sont : H, H2, NH, NH2, NH3, H2O, N2, N2H2, O2 et Ar. Cette étude qui concerne la chimie de 

plasma nous a montré aussi que suivant la composition du mélange gazeux, la concentration 

des différentes espèces évolue de façon significative, dans le mélange (Ar-25%N2-30%H2) par 

exemple une importante quantité d’ammoniac est produite. La présence d’une quantité 

importante d’argon dans les mélanges gazeux permet de créer plus des radicaux NHx en post-

décharge. Nous constatons aussi que dans les différents mélanges que nous avons étudiés, il 

est possible d’obtenir : 

• Le mélange (Ar-8%N2-10%H2) pauvre en ammoniac mais riches en radicaux 

réactifs. 

• Le mélange (Ar-30%N2-12%H2) pauvre en ammoniac et plus pauvre en 

radicaux réactifs. 

• Le mélange (Ar-25%N2-30%H2) riche en ammoniac mais pauvre en radicaux  

réactifs.  

Dans la dernière partie, nous avons traité les couches minces de molybdène par plasma 

microonde étendu. Le principal avantage de ce procédé réside dans le fait que les molécules 

formées dans le volume de plasma sont complètement dissociées avant d’atteindre la surface 

du matériau. La présence d’espèces hydrogénées dans les plasmas (Ar-N2-H2) comme 

l’hydrogène atomique, les radicaux NHx<3 augmentent notamment la réactivité de la surface 

des films minces de molybdène au cours du traitement de nitruration.  

� L’azote diffuse jusqu’à une profondeur de 40 nm seulement lorsque les films minces 

de molybdène sont traités dans l’azote pur. Ce résultat est corrélé à la formation 

d’oxydes MoO2 dans le film de molybdène qui jouent le rôle de barrière de diffusion à 

l’azote. Le même résultat a été trouvé dans les plasmas (Ar-35%N2). L’addition 

d’hydrogène dans le plasma (Ar-N2) augmente considérablement la concentration 

d’azote à la surface du film ainsi que la profondeur de diffusion puisque l’azote diffuse 

jusqu’à l’interface molybdène-silicium. Les espèces présentes dans le plasma tels que 
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l’hydrogène atomique et les radicaux type NHx<3 favorisent la diffusion d’azote dans 

le film métallique en réduisant les oxydes MoO2. Ce résultat est important car il lève 

l’hypothèse couramment émise que les oxydes résiduels MoO3, présents à la surface 

des films sont réduits par les espèces hydrogénées du plasma. Ces oxydes MoO3 sont 

très stables et subsistent après un traitement effectué dans les plasmas (Ar-N2-H2) à 

400 °C.  La température du substrat joue aussi un rôle significatif sur la nature des 

composés formés puisque lorsque le film de molybdène est exposé à un mélange de 

gaz ternaires (Ar-25%N2-30%H2) à 600 °C, une phase chimique de structure 

quadratique Mo2N est formée alors que le même traitement effectué à une température 

de 400° C conduit probablement à la formation de phases Mo-N comportant des 

défauts. D’autres études sont nécessaires pour vérifier le bien-fondé de cette 

hypothèse.  La présence d’argon dans le plasma empêche la formation de carbone dans 

les films probablement par pulvérisation. L’étude de la morphologie des films minces 

de molybdène traités dans différents mélanges gazeux montre que la surface est 

formée des grains dont la taille est comprise entre 30 et 50 nm. Les traitements dans 

les plasmas effectués à 400 °C ont un effet peu significatif sur la topographie des 

films. 

 Pour une étude complète du plasma et pour la complémentarité des résultats, il est 

important d’utiliser d’autres moyens de diagnostiques, par exemple les sondes 

électrostatiques, la spectroscopie d’émission, spectroscopie d’absorption et le 

spectromètre de masse à temps de vol qui permet de suivre en temps réel les espèces 

désorbées. D’autre part, pour une approche complémentaire de la réactivité de surface, 

il est nécessaire d’utiliser d’autres techniques de caractérisation, citons par exemple la 

spectrométrie d’électrons Auger qui permet de suivre in situ la structure des liaisons 

chimiques à la surface des matériaux au cours du traitement. 
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