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Introduction genérale

La technologie moderne et ses applications dansrglignvironnements et sous de séveres
conditions exigent I'utilisation de nouveaux maaé). Leurs propriétés doivent satisfaire les
ambitions technologiques et la réalisation de psggeientifiques trés avancés avec exactitude

et le bénéfice attendu.

De nos jours, la plupart des innovations scieniéi& et industrielles rencontrent des

problémes au cours de leurs applications. En péidic les piéces métalliques sont soumises
a des sollicitations mécaniques et environnementdée plus en plus séveres du fait des
avancees technologiques qui étendent leur usagepliBe les normes qualité imposent

généralement une durée de vie bien garantie. khless difficile de concevoir des pieces qui

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

corrosion acceptable sans s’user anormalementles ebnt frottantes. Par exemple, le

traitement de surface permet d’ajuster séparénaemrésistance mécanique (propriété de coeur
du matériau) et la tenue aux agressions extériamrgwotégeant la surface. C’est pour cela
gue le concept de traitement de surface a prisuadiftui une place importante dans la

science des matériaux. Pour cela lindustrie fa@peh & des matériaux spécifiques qui

s’adaptent aux besoins de chaque étape d’usinagepropriétés généralement requises sont
celles qui permettent de résister a des solliomatiimpliquant simultanément plusieurs

phénomeénes, tels que : les chocs thermiques, rfrettes, résistance a la corrosion, a
I'abrasion et qui présentent une dureté importangtc.

Pour I'amélioration du comportement des matéridaxendance est d’adapter des solutions
faisant intervenir plusieurs techniques de traitetsele surface. La protection des matériaux
par des revétements durs et par modification drittace avec la diffusion d’autres especes
telles que I'azote dans le cas de la nitruratiomaadiffusion simultanée d’azote et de carbone

dans le cas de la nitrocarburation est une solution

Les procédés de dépbt par plasma microonde orgnsgt été étudiés ces derniéres années
dans le domaine du traitement de surface en raisdaurs caractéristiques trés intéressantes.
En effet, les techniques de traitement par plasntaoonde offrent certains avantages par

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

Le colt de production est réduit.

Utilisation de gaz naturel @QNCH,...) au lieu de gaz toxique (GONH;z...).
Les substrats sont traités a basse températurigastsa pression.

Le traitement de surface peut étre homogeéne.

AN NEENEEN

Aucune force mécanique n’est appliquée sur le satbst

Les plasmas microonde peuvent étre utilisés darsasede la nitruration des métaux de
transition qui interviennent dans de nombreusdsni@ogies, ou des propriétés particulieres

(optiques, électriques, mécaniques, catalytiquegjn@tiques...) sont recherchées.

La nitruration par plasma microonde étendu des egiemétalliques est un traitement
thermochimique qui met en jeu la diffusion d’atomi@zote au cceur du film mince de
molybdene. L'objectif principal est d’améliorer |psopriétés de résistance a la corrosion et a

'usure en créant a la surface une couche de aittarmolybdéne.

L'objectif de la these est d’étudier et mieux coergre les processus physicochimiques qui
interviennent dans le volume du plasma d’'une padtaitre part a la surface du matériau au
moment du contact avec le plasma. L'azote pur gjusides mélanges gazeux (Ag-Mt (Ar-

N2-H,) différents sont utilisés pour la nitruration desuches minces de molybdene par

plasma microonde étendu.
Le manuscrit est organisé en quatre chapitres :

Le chapitre | est consacré a I'étude bibliograpbides différents volets de I'étude : quelques
généralités sur le plasma et ses caractéristigigsiques, une présentation sur les
interactions entre le plasma et la surface, [&érdnts procédés de nitruration, le nitrure de

molybdéene, les propriétés et les applications nigsires métalliques.

Le chapitre Il décrit les protocoles expérimentatiksés lors de ces travaux, aussi bien en ce
gui concerne la chimie de plasma (diagnostic pactspmétrie de masse) et la nitruration des
couches mince de molybdéne déposées sur un sutbstsdicium par évaporation. Il présente

aussi les méthodes de caractérisation mise en ceuvre
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Le chapitre Il est consacré a I'étude des diffe@srnespéces chimiques produites dans la
décharge et dans le volume de plasma. Nous avasysénpar spectrométrie de masse
I'évolution des concentrations des différentes espéN, NH, NH et NH;) en post-décharge

en fonction de la composition du mélange gazeualni

Le chapitre IV est concentré sur I'étude de laundttion des couches minces de molybdene
par plasma microonde étendu. Les couches mincemalgbdene sont déposeées sur des
substrats de silicium wafer d’orientation (100) paaporation. La diffusion d’azote dans le

film, les composés formés et la morphologie deuldase sont étudiées par spectrométrie de
masse de neutres secondaires (SNMS), spectrosBapmean, diffraction de rayons X et

microscopie a forces atomiques (AFM). Dans ce d¢hapiinfluence de paramétres tels que
la présence d’hydrogeéne dans le plasma, la dedigii€ctrons, la température du substrat, la
distance de traitement... sur le profil de diffusidazote dans le matériau et la nature des

composés formés est aussi traitée.

Une conclusion générale de ces travaux ainsi gaepdespectives sur les différents points

abordés dans ce travail sont présentées a la fie deanuscrit.
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[.1. Introduction

Les métaux de transition tels que Mo, Ti, W.... stargement utilisés dans l'industrie
aéronautique, la microélectronique... en raison chpoet favorable entre leurs propriétés
mécaniques et leurs faibles masses volumiquesidcampatibilité de ces matériaux permet
aussi de réaliser des produits a trés forte vagutée dans le domaine médical, comme les
prothéses. Cependant, en raison de leur faiblstagsie aux sollicitations tribologiques et a la
corrosion, il est nécessaire d’améliorer leurs péwgs de surface. Une des solutions consiste
a réaliser un traitement thermochimique ou un dépét effet, I'incorporation d’azote en
solution solide dans ces métaux jusqu’a une prafond’environ une centaine de nm et/ou la
formation d’'une couche (ou précipités) de nitruiddeNy, TiNy.... permet d’améliorer
notablement les performances tribologiques despigmecaniques ainsi que leur résistance a

I'oxydation et a la corrosion.

La nitruration est un procédé thermochimique déstiraméliorer les propriétés de résistance
a la fatigue, tribologiques, catalytiques ou lastsce a la corrosion des aciers et des fontes
[1-23.%. Elle ne modifie que trés faiblement la géoméeid'état de surface des matériaux
contrairement aux autres traitements thermochinsigde durcissement. La nitruration
thermique est une technique tres employée dandubinie, mais qui posséde certaines
limitations : la vitesse de traitement est faibtela température doit étre tres élevée. La
nitruration par plasma a été développée pour dépass limitations. Les procédés les plus
couramment utilisés sont la nitruration en phasgegse, la nitruration en bain de sels et la
nitruration ionique par plasma. Parmi ces difféserntaitements thermochimiques, la
nitruration ionique tend actuellement & rempla@s tleux autres procédés-9. D'une
maniéere générale, quel que soit le procédeé utiés@rocessus de nitruration se caractérise
par la diffusion de I'azote de la surface versdeuc du matériau et la formation d’une couche
de combinaison superficielle. Le traitement deundtion consiste a mettre en contact les
pieces a traiter avec un milieu susceptible d’ajgpdiazote a la surface a une température qui
permette la diffusion des atomes vers le coeur g Plusieurs études portent sur la
cinétique de diffusion de I'azote dans la ferrit€][ dans les couches minces de molybdéne
déposées sur un substrat de Si(108)"|[ ainsi que sur la formation de nitrures dans les

zones de combinaison et de diffusiof.|
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|.2. Plasma : généralité

[.2.1. Définition du plasma

Le terme plasma a été introduit en 1928 par le iplgys américain |. Langmuir (1881-1957)
pour désigner, dans les tubes a décharges, carta@ig®ns équipotentielles contenant un gaz
ionisé électriquement neutr&[ Par la suite, les propriétés uniques des plasimagmené
les scientifiques a nommer le plasma le quatrietaé ée la matiere, faisant suite, dans

I'échelle des températures, aux trois états classigsolide, liquide et gaz.

Un plasma est une collection, de radicaux libremnd des deux charges, de photons de
diverses énergies allant de I'UV a l'infrarougentaiin, d’électrons, d’atomes libres et des
molécules dans des états neutres est excitésdfigl)y. Chaque particule chargée dans un
plasma interagit simultanément avec les autreseggic long rayon d’action de la force

électriqgue entre particules chargées (force couienme). Ces interactions créent un

comportement collectif qui n’existe pas dans leg gautres et procurent au plasma des
propriétés uniques. Les plasmas artificiels créékalboratoire sont généralement faiblement
ionisés. Etant donné leur faible densité, leurppétés physiques (grande compressibilité,
énergie interne et pression proportionnelle a faptrature absolue, écoulements, ondes
acoustiques, etc.) sont analogues a celles desngatzes, tandis que leurs propriétés
électromagnétiques (conductivité électrique, indiee réfraction, etc.) sont différentes car

elles sont dues a la présence d’électrons libres.

(Faz neutre Etat plasma

Figure I-1 : Schéma de la différence entre gaz meeeit plasma

10
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En général, les plasmas artificiels sont crééspphicaiant un potentiel électrique a travers le
gaz neutre T']. Pour produire un plasma en laboratoire, l'iotima des atomes ou des

molécules est requise. Lionisation se produitdaran atome ou une molécule gagne assez
d’énergie d’'une source extérieure d’excitation @a wne collision avec une autre particule.

Un gaz contient toujours initialement quelques tétes et ions qui sont formés, par exemple,
du résultat d’'une collision avec un rayon cosmiqueune radiation radioactive avec le gaz.
Ces charges libres sont accélérées par le chamipigle et de nouvelles particules chargées
peuvent ensuite étre crées lorsqu’ils entrent diisiom avec des atomes et des molécules
dans le gaz ou avec les surfaces des électrodés.n@me a une avalanche de particules
chargées qui sont éventuellement équilibrées par mites de charges, et un plasma
stationnaire se développe. Le diagramme de la €igt®r classe les plasmas naturels et
artificiels en fonction de leur densité électromget de leur température électronique. La

bY

température électronique définie comme a partirl’éleergie moyenne des électrons est
supérieure a celle des ions et des neutres Lesngtagtudiés dans cette these sont des

plasmas de décharge basse pression. lIs se classenia partie centrale de la figure (1.2).

25
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a température ambiante

/
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Figure 1-2: classification des plasmas naturelsdificiels en fonction de leur densité

et de leur température électroniqué][
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1.2.2.  Classification du plasma

Les plasmas sont classés en trois catégories etidorte leur température.

- La premiére catégorie correspond aux plasmas«diteuds ». La température de ce type de
plasma est de I'ordre de quelques millions de degt&orrespond généralement aux plasmas

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

- La deuxieme catégorie représente les plasmas «tteermique » ou en équilibre
thermodynamique local (LTE en anglais). Ces plassoas$ caractérisés par une température
comparable pour toutes les especes (électrons, mmokcules) de l'ordre de quelques
milliers de degrés ainsi que par une densité @eicjue élevée et par un taux d’ionisation
inférieur a 100%. Les plasmas thermiques sont ipatement utilisés pour chauffer, fondre et
dans certains cas vaporiser des matériaux a tfaflerOn peut aussi déposer des couches
métalliques et densifier ou effectuer de la splisation de poudresq.0n les utilise aussi
de plus en plus comme source d’espéces réactivenit@s températures dans la synthése
chimique par plasma des matériaux extrémementqmmsne le silicium {] pour l'industrie

photovoltaique ou encore pour le traitement de eksgbarticuliers (hospitaliers par exemple).

- La troisieme catégorie représente les plasmas difroids » ou hors équilibre
thermodynamique. La température des ions et desesequi est proche de la température
ambiante, est bien inférieure & celle des électtb®s10° K). De plus, la densité électronique
et le taux d’ionisation sont plus faibles que densas des LTE. Ces plasmas peuvent étre
utilisés comme source de photons (lamp&k Ecrans plasma’y], ...) ou comme source
d’espéces actives (traitements de surfe® [dépollution f'], synthéses chimiques?],

analyses de matériau¥], stérilisation £7,...).

1.2.3.  Propriétés générales des plasmas

Les gaz sont formés exclusivement d’espéces ne(itrelecules, atomes) et sont donc des
isolants électriques, ils peuvent cependant devemiducteurs en présence d'un champ
électrigue assez intense parce que des chargesesg. c

12
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Un événement extérieur, comme par exemple le rament cosmique, peut créer des
électrons qui sont accélérés par le champ éleetragppliqué et qui peuvent alors ioniser les
molécules du gaz par impact. Le gaz est partielienomise et est formé dg neutresn; ions
positifs et ne électrons par unité de volume (dans un gaz éleasitif). A I'échelle
macroscopique le gaz est quasiment neutre car desitds d'ions et d'électrons sont
pratiguement identiquesdn ).

Le degré d'ionisatio d’un plasma est défini par :

Il peut presque atteindre une valeur de 1 pourpdasmas fortement ionisés ou étre trés

inférieur a 1 pour des plasmas faiblement ionisés.

Contrairement aux ions, le transfert d’énergie tijju& des électrons aux neutres lors des
collisions n'est pas tres efficace a cause de #ndg différence de masse entre ces deux
especes. Par conséquent, dans ces plasmas laaempéles électron,, est tres supérieure

a celle des iond;, et des neutreg,q. C’est pourquoi ces plasmas sont appelés « plasoras
équilibre thermodynamique ».

Dans I'hypothese d'une distribution de Maxwell-Boftann, I'énergie d’'une espece est
souvent exprimée par référence a leur tempérafgreelle est égale &8/2 kT, et est

généralement exprimée en électron-volt (eV).

Dans les plasmas basse pression utilisés poubi@dition de circuits intégrés, la température
des électrons, JJ est de I'ordre de = 10000-100000 K, alors que la température desTigns

et celle des neutreg,Tsont de I'ordre de 300 a 1000 K.

L'état stationnaire d’'un plasma peut étre caraséépar les paramétrasne, Te, T; et T4 avec
Te>T;, Ty

13
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|.3. Parameétres physiques du plasma

Les plasmas sont caractérisés principalement gapdeamétres suivants : le libre parcours
moyen, la longueur de Debye, la température dur@ata densité et la distribution d’énergie

des électrons.

1.3.1. Libre parcours moyen

Le libre parcours moyen\) est la distance qu’une particule (€lectron, ioautre, etc.)
traverse entre deux collisions, comme il est da adture statistique des collisions, il a une

distribution spécifique. Il peut généralement éléerit par I'équation suivante :

_ 1
(e, +1,)2* N

(Collision élastique) -2

Ou n, r, sont les rayons des particules en collisions ;sNl& concentration de particules

(nombre de particules par unité de volume). C'astrguoi les plasmas sont généralement
créés a basse pression car en diminuant la pressiatiminue N, on a donc un libre parcours
moyen plus grand. Cela permet aux particules digvois de temps pour étre accéléré par le
champ électrique entre les collisions et ainsi fiunn plus grand transfert d’énergie lors de

la collision ce qui facilite I'ionisation et ainkobtention d’un état plasma stable.

1.3.2. Longueur de Debye

La neutralité électrique des plasmas est seulexrai@ a I'’échelle macroscopique. Le champ
électrigue de chaque particule interagit avec Iémrges électriques des particules
avoisinantes. La distance a laquelle le potentigiel particule est « masqué » par les charges
des particules autour est appelée la longueur dyydeCette longueur définit le volume (la
sphére de Debye) dans laquelle la régle de neétadiut &tre violée. Ce parametre peut étre

généralement approximé par I'équation suivante

14
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)y = J? 3

e
Ou g est la permittivité du vide, e est la charge é&Ltron, k est la constante de Boltzmann,
Teest la température des électrons gest la densité des électrons (nombre d’électrams p
unité de volume). Un gaz ionisé sera considéré oemm plasma si et seulement si sa
longueur de Debye est beaucoup plus petite quditesnsions physiques du plasma et si le
nombre de particules dans la sphere de Debye estgoind que I'unité. Typiquement, la

longueur de Debye d’'un plasma a basse pressiomfésieure au millimetre et le nombre

d’électrons dans la sphére de Debye se trouve adeold-10" électrons{7].

1.3.3. Température du plasma

La température du plasma est définie comme la meyates énergies de translations des
particules dans la décharge. Etant donné la dift&rele masse qui existe entre les électrons et
les espéces lourdes, ces deux populations sontesbwonsidérées comme étant deux
systemes chacune dans leur équilibre thermodynamiglest pourquoi, lorsqu’on parle de
plasma, en entend souvent parler de plusieurs textypés (€lectronique, ionique, gaz) qui
peuvent étre toutes différentes. La températuretréleique est souvent considérée comme la
plus importante pour déterminer et démontrer lednpmenes dans les plasmas puisqu’ils
sont les agents les plus actifs pour l'ionisationgaz et la création de radicaux. En général,
Te >> T, >> T,, ou Te est la température électroniquejartempérature ionigue et,Ta

température des neutres, proche de la tempéranbizuate.

1.3.4. Distribution d’énergie des électrons

Les électrons libres sont les espéces énergétapresles plasmas. lls obtiennent I'énergie du
champ électriqgue beaucoup plus rapidement quefesdt lorsqu’on considéere seulement les
collisions élastiques, on peut les considérer tigarement isolés des atomes et molécules par
leurs différence de masses. De cette fagon, lesréhes accumulent assez d’énergie cinétique

pour effectuer des collisions inélastiques et pmadlionisation nécessaire pour soutenir la

15
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décharge. Les classes typiques de réactions dammduime du plasma sont montrées dans le
tableau I-1. C’est I'excitation, I'ionisation et @issociation par impact d’électrons qui sont
également les précurseurs de plusieurs autres iagactirés importantes impliquant
strictement des particules lourdes dans le plaseflast que lionisation ou I'excitation
métastable induite, les réactions ion-molécule est dssociations de radicaux. Ainsi, les
réactions mettant en cause les électrons libreslesrplus déterminantes pour contréler la

composition des especes qui arrivent sur le substra

Tableau I-1 : Exemples de réactions dans le plasni&]

lonisation électronique e Ar—>Ar'+2¢
excitation électronique dissociative +&€FR - CR*+ e

CF, > CR+F
attachement électronique dissociatif +€, >0+ 0Oy

0, - 0+0
recombinaison dissociatif N+ e - 2N
ionisation métastable induite He* +% X" + € + He
réaction ion - molécule HA+H, > H; +H
association radicalaire SiH SiH; — SiHg

La distribution d’énergie des électrons d'un plasfnaid peut étre décrite par une
approximation de Druyvesteyn (figure I-3)
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1.3.5. La gaine du plasma

La gaine d'un plasma est une interface abrupteedativolume du plasma et les parois du
réacteur, les électrodes, ou toute autre surfa&septe dans le réacteur. Les gaines se forment
autour d’'un plasma parce qu’initialement, les @&t ont une vitesse thermique moyenne
au moins 100 fois plus grande que les ions, ceequdue a leur masse plus faible/(ng >
1836) et leur température plus grande Te >*fli Comme les électrons vont frapper plus
souvent les parois de la chambre ou les électraldepeuvent étre en moyenne considérés
comme extérieurs au plasma. Les ions laissés dew@nt donc créer une accumulation de
charges positives autour du plasma qui va résistarperte de plus d’électrons. L'extension
spatiale de la décharge est limitée par les palwiacteur, qui peuvent étre conductrices ou
isolantes. Dans les premiers instants, les élegtiolns rapides a cause de leur faible inertie
(me << m), atteignent rapidement les surfaces. La figudentontre comment la tension DC
varie entre les deux électrodes. On peut voir éaodint comment les électrons sont repoussés
des parois de la chambre et guidés vers le plakgsaions par contre sont attirés vers les
électrodes mais vu leur grande masse ils sont mdiles. Dans ce contexte, seuls les ions qui
arrivent « par hasard » a l'interface entre le pla®t la gaine seront attirés par les électrodes.

Dans la plupart des réacteurs a plasma, on peenarscette région appelée «dark sheath»
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qui est moins lumineuse que le cceur du plasma. Pettes région, la densité et I'énergie des
électrons sont plus faibles, il y a donc moins diéisions avec des molécules et ainsi, moins
de photons sont émis a partir de cette région.

La gaine est trés importante dans les traitemeiats glasma puisque ses propriétés
déterminent comment les particules du plasma igissant avec la surface en traitement. En
particulier, I'énergie et la direction des ions quappent la surface du substrat sont
déterminées par leur passage a travers la gairedlfférence de potentiel de I'ordre de 10 a
100 V peut apparaitre dans une gaine, ce qui danxéons des énergies cinétiques de l'ordre
de dizaines a des centaines d’électronvolts. Ces émergétiques bombardent la surface et

effectuent la pulvérisation et I'activation chimide la surface en contact avec le plasifa [

Electrode inférieure Electrode supérieure

| a b
T
I L] 1

ovi £ A

a: interface gaine-plasma généré
par électrode inférieure

b:interface gaine-plasma génére
par électrode sup€rieure

-VDC

Figure |-4: Potentiel DC entre les deux électrofl€$
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|.4. Outils de diagnostic du plasma

Les processus cinétiques et en particulier ceuxcquduisent a la formation des espéces
actives, radicaux, atomes et molécules métastamies/enant dans les plasmas froids hors
équilibre sont encore I'objet de nombreuses étftfeda difficulté est liée au fait que de
nombreuses espéces qui sont excitées par lesaudliélectroniques interagissent entre elles.
La compréhension d’'un tel systéeme demande une wamee parfaite de la composition et
des pressions partielles: les gaz injectés (caiibrades mélanges, recherche d’impuretés,
dégazage de I'enceinte), le gaz présent dans lzadge (pressions partielles, température), et
enfin les gaz pompés (identification des produits spus-produits de réaction, bilan
atomiques) T].Les techniques plasmas, utilisées dans difféseapplications industrielles,
nécessitent la connaissance des processus réagiifqués dans le volume de plasma. Dans
le plasma Ar-M-H, par exemple, les especes neutres entrent eniaadligvec différentes
especes conduisant a des processus d’ionisatissQaiition ou a la création de radicaux
types NH [*?]. Il existe plusieurs techniques pour l'analyse mlasma en volume, la
spectroscopie d’émission, la spectroscopie d’alisorpla spectrométrie de masse... Les
deux premiéeres techniques permettent d’analyseatiare des espéces en résolution spatiale,
mais elles n'autorisent que la détection de cestaspeces radiatives ou susceptibles d’étre
excitées au moyen d’une source de rayonnementpéetrométrie de masse que nous avons
utilisée pour I'étude de la chimie du plasma pertaatétection de toutes les espéeces neutres

ou ioniques. Mais elle ne permet pas la résolugjmatiale.

1.5. Physico-chimie des plasmas et interactions plasmasace

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

et sur les surfaces dans ce mémoire, chaque pléEmaun cas particulier. Ce paragraphe a
pour but de présenter brievement les principalesti@ns et processus responsables de la
formation des espéces présentes dans les plasrmaasoqgs avons étudiés, puis de mettre en
avant la complexité des processus qui ont lieu taptasma et lors de son interaction avec la

surface.
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|.6. Les mécanismes en phase gazeuse a basse pression

Le milieu plasma basse pression est un milieu équilibre au sein duquel I'énergie n’est pas
répartie de facon homogéne entre les différentsédede liberté de la molécule (vibration,

rotation, translation). Les principales réactions $pnt sources d’espéces réactives en milieu
plasma sont initiées par les collisions électroiémae. Ces réactions portent les molécules
dans des états de vibration ou électroniques supériqui peuvent mener a la dissociation ou
a lionisation. Pour chaque réaction la sectioncaffe du processus et la fonction de
distribution en énergie des électrons permettemsgl’elles sont connues de déterminer la
constante de réaction ainsi que le taux de prooludties espéces. Pour simplifier, nous
considérons que les processus de collision éleatimécule mettent en jeu principalement un

atome ou une molécule dans son état fondamental.

Dans ce mémoire nous avons utilisé les plasmas\NgAt,) pour I'étude de la chimie du
plasma ou pour la nitruration des couches mincesalgbdene, I'argon joue le réle de gaz
plasmageéne, il facilite le transfert de charge autxes espéces Nhk<s). Jauberteau et alq]

se sont intéressés aux processus chimiques guieantlans des plasmas activés par micro
onde et plus particulierement a la formation ddcaek NH<3) ou NH; dans ce type de
plasma. D’apres la littérature, les processus iféasbnt principalement des processus
hétérogénes impliquant la paroi du réactelf Les espéces formées vont subir plusieurs

réactions avec les électrons :

— Excitation des atomes ou molécules dans des @tatstiques rotationnels, vibrationnels

ou électroniques € + A~ € + A

— Dissociation :AB+¢e - A+ B+ é

— lonisation directe :AB+e - €+ AB+ &

— Electron attachementAB+ € - AB (ou A + B)

— Ou ionisation dissociative . + AB-. A+ B+2 ¢

Ces réactions (a part I'excitation) sont des sad® radicaux et d’ions positifs ou négatifs
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(cas de I'électron attachement). Lensemble desaspneutres produites peut participer aux
mécanismes de réaction en phase gazeuse. Lesquo#stchimiques des milieux hors
équilibre ont été étudiées. Ainsi, a partir de da@ix moléculaires, Polanyi et &f][ont
montré que dans un volume du plasma il y a deusstgle réactions (réactions exothermiques
et réactions endothermiques). Aussi a partir de élesdthéoriques mathématiques Mac
Creery et Wolken3-*7] ont étudié la dynamique d’adsorption et ont mérgu’une valeur
élevée de la température de vibration favoriseyfiétd’adsorption dans le cas ou la surface
d’énergie potentielle, du systéme gaz solide, épulsive ou faiblement répulsive si la

température translationnelle est inférieure a 1600

|.7. Interaction plasma-surface

Lors d’'une interaction entre le plasma et la swfdes espéces présentes dans le plasma
interagissent avec la surface de la paroi du raacte celle du matériau qui est traitée, elles
peuvent transférer & la surface I'ensemble oupamte de I'énergie qu’elles transporteff].[

En effet, pour que la surface puisse piéger untcpés, il faut que celle-ci lui transfére son
énergie de translation a la surface. La températergurface est importante car cette derniere
va recevoir une partie de I'énergie de désexcitatles especes excitées du plasma. Cette
accommodation entre une particule et la surfacéraghiit par un « échauffement » de la
surface résultat du partage de I'énergie entr@descules incidentes et la surface. Il est alors
possible de traduire ce partage d’énergie partiaranation du coefficient d’'accommodation

B (Equation I-4). Ce coefficient correspond a I'é@iertransmise a la surface du matériau par

rapport a I'énergie totale impliquée dans la réacte recombinaison

Avec E : flux d’énergie des particules avant collisiol)e

E; : flux d’énergie des particules apres collisiox)(e

Es : flux d’énergie associé a la température ceitbace (eV)

Les réactions élémentaires a la surface d’un nsatdars d’'un traitement de surface ont été
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étudiées par plusieurs groupes de recherchessehteencore aujourd’hui. Il est généralement
admis que les radicaux, les ions et les photonsnjpun rdle important dans le transfert

d'énergie du plasma & la surface du matérad.

Entrée du gaz

Electrode v

recombinaison

Electrons > ions

™
‘“\\ Molécules Reactjmﬁs
10nlsa-t10n mn%—molcc ules
rddlulux
sion
ique

\& / Gaine plasma

Substrat
Electrode |

Vide ,l,

Figure I-5: Schéma des interactions plasma-surfade

La compréhension de I'interaction plasma surfagestitue une problématique majeure. Il est
difficile d’étudier expérimentalement les procesdesréaction qui interviennent a I'interface
entre le plasma et la surface du matériau. Aussptecédés industriels sont souvent établis a
partir de certaines constations empiriques. Lesilsitions numériques de type Monte-Carlo
ou la dynamique moléculaire se révélent aussiufpleur mieux comprendre ces processus
d’interaction. Bien que de telles simulations néspent completement expliquer les études
empiriques, elles devraient constituer dans I'avenioutil appréciable pour la recherche et le
développement des procédés plasmas. La compréheesi@a description des interactions

22



Chapitre | : synthese bibliographique

entre le plasma et la surface requierent la cosaate de tous les mécanismes qui ont lieu

dans la phase gazeuse, au voisinage de la s@tfada surface du matériau.

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

les traitements de surface de matériau.

[.7.1. Interactions des ions avec la surface

Plusieurs méthodes utilisées pour le traitemensudéace mettent a profit le bombardement
d’ions positifs tres énergétiques qui peuvent athed des énergies de I'ordre de 10 et 1000 eV
sur la surface’f]. Bien que les ions & I'intérieur du plasma aielntot des énergies moyennes
proches de la température ambiante du gaz, lemdgraccélération a travers la gaine leur
permet d’atteindre ces hautes énergies. Les ioas eatte énergie, lors de la collision avec la
surface solide, peuvent causer des changementstanfgodes propriétés de la surface. Par
exemple, un ion ayant une énergie en deca de lfieaWétre aussi bien réfléchi qu’adsorbés
sur la surface. Lorsqu’un ion ayant une énergigeeh® et 1000 eV frappe la surface, il
provogue une pulvérisation physique des atomesadsulface et produit des électrons
secondaires; il s’'agit probablement du phénomenglus fréquent pour les traitements de
surface. L'énergie de l'ion est transférée aux @&®sndu réseau, créant une cascade de
déplacement des atomes dans le réseau. Ces at@ngsedréseau qui acquiérent assez
d’énergie pour surpasser I'énergie de surface spmités de celle-ci. Si I'on augmente
I'énergie des ions, le taux de pulvérisation augmenais a des énergies plus grandes qu’un
keV, le taux de pulvérisation redescend puisquenlincident dissipe son énergie trop
profondément dans le substrat;, il s’agit alors g@lamtation ionique (figure 1-6). La
pulvérisation physique et I'implantation ioniqueedaux ions énergétiques sont probablement
les deux conséquences les plus importantes poapf@gations de traitements de surface par
plasma. Il existe cependant d’autres phénoménexakaade des mouvements des atomes
dans la matrice résultant d’'une collision ion-seljgeut promouvoir les réactions chimiques
qui ne se seraient pas produites dans des corglitiormales a la température de la surface
(ex : décapage réactif assisté par bombardemeiguierf'’]. Egalement, le bombardement
ionique provoque le mélange d’atomes prés de faceipar transfert de moment cinétique et
par diffusion. Les films déposés par plasma engués d’'un bombardement ionique ont de

meilleures qualités et sont plus homogenes.
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Figure 1-6: Processus d'interaction ion-solide

[.7.2. Interactions des radicaux et des neutres avec ladace

Un plasma permet de générer des flux uniformeszassggortants de neutres et de radicaux
Des réactions chimiques ont lieu sur des sitesépgéfiels de la surface au contact des
espéces réactives dans le gk Comme la proportion d’espéces neutres est plaisdg que
celle des espéces chargées dans un gaz partietlémnée, les traitements de surface sont
souvent dominés par I'effet des ions, des neutrds€radicaux’[]. Cela permet de modifier
les propriétés de la surface d’'une facon contr@gaefonction des gaz utilisés car ces
interactions peuvent étre hautement sélectivesighement. Par contre, puisque les radicaux
arrivent sur la surface du substrat de facon al@attes interactions des radicaux et des
neutres avec la surface sont quasiment toujoursordgihe d’'un traitement isotrope,
contrairement au bombardement ionique qui lui e@stctdonnel en fonction du champ

électrique.
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1.7.3. Interactions des photons avec la surface

Les nombreuses collisions dans un plasma en fomiliau trés riche pour la production de
photons. On peut méme parfois distinguer le gdisétpar la couleur de la décharge. Les
photons émis par un plasma ont des énergies aartultraviolet de trés haute énergie
(vacuum UV ou VUV,A < 180 nm) a linfrarouge lointain*§]. Pour les métaux et les
céramiques, les photons de cette gamme d’énergieragissent pas significativement avec
leurs surfaces et donc leurs impacts sont négligascontre dans le cas des polyméres, des
effets importants peuvent se produire en fonctienlad longueur d’'onde des photons qui
interagissent avec la surface. Par exemple, lemtiaals infrarouges ne modifient pas la
surface du polymere mais peuvent étre absorbédss®peées sous forme de chaleur dans le
polymére. Les radiations dans le visible ne soetfgiblement absorbées et ne produisent pas
de réactions chimiques intéressantes. Par comsesadiations VUV peuvent étre fortement
absorbées par les polymeéres et provoquer la sois&is liaisons chimiques dans le polymeére
[*’]. La scission et la recombinaison des radicauxég#es par VUV créent des doubles

liaisons et la réticulation dans le polymétg.[

|.7.4. ROle de la surface solide lors d’'une interaction

Les processus réactifs qui ont lieu au cours aelaction entre la surface d’'un matériau et

les especes réactives du plasma sont les suivants :

« Adsorption d’'une particule de la phase gazeuséassurface.

» Diffusion en surface.

« Diffusion en profondeur.

* Interactions entre les différentes particules duises.

» Réactions chimiques des particules adsorbées @idgscou avec le solide.

» Désorption des produits de réaction.

La recombinaison atomique au cours de laquelle dmwxplusieurs atomes de la phase
gazeuse, adsorbés sur une surface réagissent daseour former une molécule peut aussi
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se produire. Elle n’implique aucun atome de la aaf Dans le cadre d’'une réaction de
recombinaison de surface, I'énergie des atometastférée au solide. La surface constitue

alors le catalyseur de la réactidri[On distingue trois types de surface :

* Les surfaceson catalytiques: les atomes s’adsorbent a la surface sans réagir.

» Les surfacedotalement catalytiques: tous les atomes s’adsorbent a la surface et
réagissent.

 La plupart des surfaces squrtiellement catalytiques Kim et Boudart {°] décrivent
la surface d’'un solide comme un ensemble de d@ss lesquels les particules sont
piégées. Ces sites sont appelés sites de physisorjes sites actifs ou site de
chimisorption sont des puits de potentiel profors les particules de la phase
gazeuse forment des liaisons de forte énergieyfoe ¢ovalent). C’est au niveau de

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

Lorsqu’une particule s’approche d’'une surface, iplus chemins de réaction sont possibles
(figure 1.7). Dans le cas ou linteraction avecslaface est faible ou inexistante la particule
est réfléchie, c'est-a-dire qu’elle est diffuséagjunstantanément dans la direction spéculaire
(réflexion élastique) ou autour de celle-ci (réftexinélastique). Lorsque l'interaction entre la

particule et la surface devient plus importantepdaticule peut étre adsorbée, c'est-a-dire
collée temporairement ou définitivement a la swefgmar des forces physiques ou chimiques.
La particule sera détectée lors d’un processusdergtion. Enfin, la particule peut aussi étre

absorbée dans le solide.

Les interactions sont décrites de maniere compléarerpar le bilan des échanges d’énergie

entre les espéces et la surface et le temps ditten.

26



Chapitre | : synthese bibliographique
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Figure I-7: chemin de réactions possibles

1.8. Rappels sur les differents mécanismes en surface

1.8.1. Geénéralité sur I'adsorption

Les surfaces réelles sont généralement des systémdescomplexes: plans cristallins
différents, joints et défauts divers, marches momm&ues ou polyatomiques, inclusion
d’atomes étrangers, etc...L'adsorption est un phémentge surface universel. En effet, toute
surface est constituée d’atomes n’ayant pas taus l@isons chimiques importantes. Donc la
surface a tendance a combler ce manque en capsapaiticules passant a proximité. Quand
une particule gazeuse s’approche de la surface,esll soumise a des forces d’interactions
attractives et/ou répulsives qui, selon leur natuoat conduire a I'adsorption ou non de cette
particule sur la surface. On parle d'adsorptiorsdoe la durée de linteraction entre la
particule et la surface devient non négligeabld@s). Dans ce cas, la particule aura perdu
toute mémoire de son état initial (énergie cinéijcangle d’incidence) lorsqu’elle quittera la
surface (désorption). L'énergie potentielle d’imtetion Epi(r) entre le solide et la particule
adsorbée est représentée sur la figure 1.8 enifonde la distance r a la surface. Cette figure
met en évidence le minimum d’énergiggdlans I'état adsorbé, avec éventuellement des
minimums intermediaires (états précurseurs) d'émelf, et les énergies d'activation
(barriere) de désorption®®— B de diffusion & la surface du solid&°E** et d’adsorption

E%2E%2 (Souvent négligeable). Le degré d’adsorptiordéfini classiquement par le taux de
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recouvremen®:
© = (nombre de sites d’adsorption occupés / nondied tle sites d’adsorption) I-5
[
E(r)
I:—d-n
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Figure 1-8: Représentation énergétique des phénemétadsorption].

1.8.2. Physisorption et chimisorption
Les particules peuvent s’adsorber sur les surfdeaeux facons :

» Dans la physisorption (ou adsorption physique}trbation est assurée par les forces
d’interactions entre les nuages électroniques dealdicule et des atomes de la
surface. Ces forces a longue distance, de typedeanWalls [°], sont trés peu
énergétigues (< 0.3 eV) et vont conduire a uneldaltaison de la particule. Le
processus est aisément réversible et la désorfamlitée par I'agitation thermique
liée a une température de gaz élevée. La barrdifiision (Kis — Eagd étant faible,
la particule peut également migrer sur la surfacesalide en passant d’'un puits de
potentiel de physisorption a un puits de poterdjhcent. Le temps de résidence
d’'une particule dans ce puits de potentiel esttcouisque I'énergie de physisorption

Eiw est de I'ordre thermique KT
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T =10 EXp (BWKT) -6

Avec g est le temps de vibration des phonons, T la teatpér du substrat ef,fest I'énergie

de physisorption.

» Dans le cas de la chimisorption (ou adsorption @i, les particules sont liées a la
surface par une liaison chimique (généralementleat@). L'énergie mise en jeu est
beaucoup plus grande (typiquement 10 fois supériaurénergie de physisorption),
conférant a la chimisorption un caractére irrévdesi La chimisorption étant
généralement liée a des défauts locaux de la steiatomique du solide, le nombre
de sites de chimisorption est beaucoup plus fathle le nombre de sites de
physisorption. La figure I-9 représente le diagrasrue Lennard-Jones, qui décrit les
potentiels correspondants aux phénomeénes de phytisoet de la chimisorption en

fonction de la distance.

) Energie potentiel

(h)

1
2 E])issuciarion

act

J o
b -
\ /_’ distance de la surface

E physisorption

E Chimisorption

Figure 1-9: Diagramme de Lennard-Jones de Potesfpeur la chimisorption et

Physisorption en fonction de la distance de la ipaté a la surface.
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1.8.3. Désorption

Les particules ayant des énergies supérieures lgupseeV peuvent éliminer les impuretés
physisorbées ou chimisorbées car les énergiesaibori associées a ces deux états sont
respectivement inférieures a 1 eV et a quelquePay.conséquent, le nettoyage de la surface
avant le dép6t chimique activé par plasma (PEC\VRJt @tre effectué a I'aide de gaz inertes
tels que I’Ar ou de gaz réactifs tels qug Bette approche a été particulierement utile peur
croissance a basse température de couche épitakigsiicium. Ce nettoyage plasma in situ
avant dépo6t joue un réle majeur dans la croissalecéa couche de silicium épitaxique.

Selon Stephen J.Lomardo et 8] [Il existe deux types de désorption:

* La désorption non-associative (As Ag ou ABs— ABg), dans ce cas I'énergie

d’activation est donnée par :
E, =Qa Ou Ey = Qus I-7

Qa est la chaleur d’adsorption de I'espece A @t @st la chaleur d’adsorption de I'espéece
AB.

+ Ladésorption associative (As + BsABg), dans ce cas I'énergie d’activation est

donnée par :
E,=Qu+Q-Dp*t B g B0 -8
By = Qu* Qs Do Si  Ea<0 -9

Eqest I'énergie d’activation pour la désorptior; €5t la chaleur d’adsorption de I'espéce B et

Dag est I'énergie de liaison A-B.

La vitesse de désorption rd pour une distributidéataire d’adsorbats en I'absence

d’interactions latérales peut s’écrire :

r, =k{Pe“ [-10
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ou k é” ) est le coefficient de vitesse pour la désorptb@(@ est le taux de recouvrement:

E
k(" =v{” expl—2 -11
d d p( KbT)
Ouv d(a) est le facteur pré-exponentiel, Kst la constante de Boltzmann gtdst I'énergie
d’activation pour la désorption. Le taux de désorptnon associatif et associatif, peuvent

s'écrire respectivement :

O 2
ry :M -12
ka(1_®)+kd
@1*O?2
r Ka ks O -13

K (1-0)2 +Kk;

Avec © est le taux de recouvrement, &st la constante de vitesse de désorption, kataest
constante de vitesse d’adsorptién, est le taux de recouvrement de la surface ded@sp\

et ks @ est le coefficient de désorption
Si ks (1-0)* << ky les équations (I-12) et (I-13) se réduisent ausipn (I-10).

» Les réactions de surface peuvent étre classéesuentypes :

La premiere comprend les réactions entre deux espgsorbées ou d’'une espéce adsorbée et
un site vacant. Pour les adsorbats distribués catéatent sur une surface en l'absence

d’interactions adsorbat-adsorbat, la vitesse deti@aest donné par :

ro =K 6,65 [-14

Ou
rr = kr BABV |-15

Avec 6; est le taux de recouvremeft, représente la fraction des sites vacants eskune

constante.

La deuxieme comprend l'interaction directe des espéjazeuses avec une espece adsorbée

pour former un nouveau produit (processus Eley-&)dd.a vitesse de réaction est la

31



Chapitre | : synthese bibliographique

suivante :
ro =K 6,P; -16

Pg est la pression partielle du réactif B. la forneel'dquation (I-16) est similaire a celle de

I'adsorption, ainsi k peut étre représenté en fonction du coefficientcddage $ par

I'expression:
K =P 7 eXPEE, /T)
(2rmgk, T) 2 [-17

Ou a est la surface de réaction g est la masse moléculaire de I'espéce B ges le

coefficient de collage.

Il existe aussi deux phénomeénes de désorptionédargtion induite et la désorption induite

par collision:

» Désorption induite; lors d’'une interaction entrepkaticule et la surface, I'adsorption
et la désorption sont des phénomenes qui ont lrul®nément. Lorsque le taux de
recouvrement de la surface par des espéces chb@eordevient non négligeable,
I'interaction entre particules incidentes et parés adsorbées doit étre prise en
compte. La désorption induite permet d’atteindre meécanismes de réactions de
surface mis en jeu, qui sont particulierement intgoas dans le domaine de la catalyse

ou de la croissance de matériaux par dépoét plasma.

» Désorption induite par collision; il s'agit du cas la particule incidente va entrer en
collision avec une espece adsorbée et lui commenigoe part de son énergie. Cet
adsorbat excité va pouvoir se recombiner avec ure adsorbat pour former une

molécule qui pourra quitter la surface.

Dans la littérature on trouve des techniques erpEntales de désorption telle que la TPD
(Thermal Program Desorption) ou TDS (Thermal Desonp Spectroscopy) ], 'EDS
(Electron Stimulated Desorptionj'] et d’autres méthodes comme la LID (Laser Induced

32



Chapitre | : synthese bibliographique

Desorption). La TPD est la méthode la moins comreée car le processus de désorption par
excitation de photon est simple. La vitesse de pwrn température est réguliere et de
'ordre de quelques Kelvin par seconde ce qui pemamesuivi régulier de la quantité des

molécules désorbées.

[.8.4. Diffusion

La diffusion des atomes dans les solides est rggieles équations de Fick. La premiére

équation relie le flux de diffusionj(: nombre d’atomes a travers une unité de surface pa

unité de temps) au gradient de concentratpornombre d’atomes par unité de volume):

A ———

T: —Dgradp 1-18
Ou D (nf.s?) est le coefficient de diffusion.

En régime permanent, le gradient de concentratam €éonstant dans le temps, cette équation

permet de déterminer le coefficient de diffusion.

En régime non permanent, le flux de diffusion etdacentration sont fonctions du temps et
de la position. Afin de pouvoir déterminer le caméint de diffusion, il est nécessaire de

prendre en compte une équation de conservatioa uhkatiére. Dans le cas ou les particules ne
participeraient pas a une réaction (réaction chijqéaction entre différents types de site
dans le cristal, etc...), on utilise I'équation detbouité suivante :

a—p+divT =0 -19
ot

En combinant les équations (I-18) et (I-19), onaiitla deuxieme équation de Fick (équation
1-20):

g—'to—div(ﬁ grad p) =0 1-20

Dans le cas de cristaux cubiques ou de systemeepss, le tenseur de diffusion se réduit a

un scalaire D et la premiére loi de Fick s’écrigj@&tion 1-21) :

33



Chapitre | : synthese bibliographique

T =-Dgradp [-21
Si de plus la concentration ne varie que dansriction x I'équation 1-20 se réduit a :

2
9p _pop 1-22

ot x>

Du point du vue mathématique, I'équation (I- 22) @se équation différentielle linéaire de
second ordre. Pour la résoudre, il est nécessardédinir les conditions initiales et les

conditions aux limites°f].

Pour résoudre cette équation, plusieurs modélesmmes sur la solution analytique de la
seconde équation de Fick utilisant la fonction @rriarcel A. J. Somers et aJ ont décrit

la cinétique de formation des couches de nitrurecayn modeéle analytique fondé sur les
mémes hypotheses, les auteurs ont choisi un ciesifficde diffusion effectif qui est une
moyenne pondérée des coefficients de diffusion espondants aux différentes phases.
Belmonte et alT] ont développé un modéle de diffusion de I'azaieslle fer pur, ce modéle
est généralisable dans le cas d'une monodiffusidiffugion de l'azote dans le fer:
nitruration) mais il est difficilement généralisald la co-diffusion de I'azote et du carbone
(dans le cas de la nitrocarburation). Gouné et[]. ont aussi modélisé la précipitation de
I'azote avec les éléments d’alliages (manganesarmdium notamment) dans la couche de
diffusion. I. Jaubert au et at®>’] ont montré que la diffusion de carbone dans ¢aciu
d’azote dans des couches minces de molybdéne as douraitement de carburation ou de
nitruration dans un plasma étendu activé par nicrde est corrélée a la solution analytique
de la deuxieme loi de Fick, dans le cas d’'un milgami-infini avec des coefficients de
diffusion qui non seulement varient avec la tempgeade traitement mais de maniere
indirecte par le biais de la variation de concdirade surface. Au cours du procédé de
traitement, une étape de stockage du carbone olazige liée a la présence d’especes
énergétiques qui produiraient des défauts dansdeshes de surface du métal a été mise en
évidence. Dans cette « zone de stockage » lesiaierts de diffusion apparents sont tres
faibles. La présence d’hydrogene dans le plasmmantg notablement la diffusion de I'azote
dans le film mince de molybdéne en provoquant ewcestallisation des couches qui conduit
a une augmentation de la densité de joints de grqin sont des chemins probables de
diffusion []. La diffusion & la surface du matériau est adasbrisée par le chauffage

transitoire local, la création de défauts strudtuet la relaxation des états d'énergie élevés de
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la surface provoqués par le bombardement de pkasicle grande énergie qui font intervenir

les interactions de type phonon§.[

1.9. Procédé de nitruration

1.9.1. Principe

De maniére générale, le traitement de nitruratmmsiste a placer les piéces a traiter dans un
milieu susceptible de céder de I'azote a la suréacenatériau, a basse température, ou I'azote
peut diffuser de la surface vers le coeur de lagpibes procédés les plus couramment utilisés
sont la nitruration en bain de sel, la nitrurat@zeuse et la nitruration ionique. Cette derniére
technique présente des avantages par rapport &as aechniques; la durée et la température
de traitement sont généralement réduites. La aifiam est de plus en plus utilisée pour des
applications industrielles en remplacement d’'untdmaent de cémentation. Lorsque des

pieces mécaniques exigent des tolérances dimergiesrde grandes précisions et qu’elles

nécessitent néanmoins un traitement thermochimidee durcissement superficiel, la

nitruration apparait comme le meilleur compromis.

[.9.2. Procédé en bains de sels

Ce traitement en milieu liquide est le plus répadduas l'industrie car il est trés bien maitrisé.
Cependant, les mécanismes chimiques qui ont liecoats de la nitruration sont complexes
et ne sont pas encore complétement compris. Gattaologie est basée sur l'utilisation de
bains de sels fondus a base de cyanates alcaless.pf@cédés connus sous les noms de
SURSULF, TENIFER? [*°] sont & I'heure actuelle avantageusement remplaaésc
certaines réserves, par des procédés de nitroadidrur en phase gazeuse ou assistés par
plasma. L'élément nitrurant est le cyanate CNfDi se décompose suivant une double

réaction de dismutation et d’oxydation :

ACNO™ - 2N +CO+COZ +2CN"

2CNO™ +0, — 2N +CO+CO;
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La nitruration en bains de sels conduit a des etmaéints trés courts, avec présence

systématique d’'une couche de combinaison microgoepicomposée principalement de
nitrure € (¢ (Fe-3N)) dans le cas des métaux ferreux par exemplacaiivénient majeur de
ce type de procédé réside dans le fait que letnaint des déchets et des effluents est onéreux

pour les industries.

1.9.3. Procédé de nitruration ionique

Ce type de nitruration consiste a plonger I'échimmti dans une enceinte contenant un
mélange gazeux a base d’azote. L'échantillon &etréait office de cathode et les parois de la
cuve d’'anode. On appligue une tension continueeeles deux électrodes, le courant et la
tension sont choisis de maniere a provoquer undaige luminescente qui conditionne
I'accélération des électrons libres de I'échamntilioétallique vers les surfaces anodiques de la
cuve. Lorsque les électrons entrent en collisioacakes molécules de gaz proches de la
surface de I'échantillon, celles-ci s’ionisent.d&lllibérent alors un ou plusieurs électrons de
valence qui ionisent a leur tour d’autres moléculesnsemble des particules ionisées
constitue le plasma et les ions azote sont afiagéda cathode que constitue la piéce a traiter.
L'azote pénétre ainsi dans les couches de surfaise guivant les parametres de traitement,
diffuse et peut former des nitrures. Linconvéniemjeur de cette technique est la difficulté
de dissocier la création du plasma et le traiterdargubstrat. Ce procédé conduit également a
une pulvérisation partielle de la surface, utileipdépassiver les surfaces mais parfois trop

importante pour conserver I'état de finition.

1.9.4. Procédé en phase gazeuse

Ce type de nitruration se déroule généralement danfour de type cloche ou puits équipé
d’'un systeme de convection forcée de I'atmospHéreprincipe de base est d’amener du gaz
ammoniac dans un four doté d’'un systéeme de braskatjatmosphére et d’une régulation de
température. Ce traitement de nitruration peut ébresidéeré d’'une facon globale comme un
transfert des atomes d’azote du gaz ammoniac déamatériau. Cette réaction peut s’écrire de

la fagon suivante :
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NH, - N +§H2

Pour des températures voisines de 450°C, un traitehe 74 minutes dans un mélange de
gaz (5%N-95%H,) permet d'obtenir des couches de combinaison @épar pouvant
atteindre les Jum et pour certaines conditions (25%Rb%H,) la couche de diffusion peut

dépasser les gm [*.

1.9.5. Nitruration en post décharge (par micro-onde)

Ce procédé est actuellement trés employé dandrigation des matériaux et des alliages de
titane. C’est une méthode trés intéressante poétiamar les caractéristigues mécaniques de
surface des matériaux. Le principe de cette métlodsiste en l'introduction d’azote a partir
d’'un plasma qui contient I'azote. Depuis les anr&®de nombreuses études conduites sur les
diagnostics plasma dans le cadre de collaborapbnilisciplinaires, Marchand et &'] ont
montré que les espéces potentiellement réactiveprbeédés de nitruration sont en fait des
especes neutres, a savoir le diazote vibratiomrmeli excité NX,v) et 'azote atomique. Les
plasmas générés par micro-onde présentent desé@ratgues qui sont spécifiques de cette
forme d’excitation. Ainsi, non seulement ces plasmauvent étre utilisés pour créer une
source d’espéces actives servant au traitemensuldaces, mais aussi comme source de
chaleur pour le traitement lui-méme du fait despgératures élevées régnant au sein de ces
plasmas. Actuellement, différents procédés de nmaitian ont été étudiés. On peut citer par
exemple la nitruration par décharge d’af@,[la nitruration par torche DC & ar€, la
nitruration par laser®f] ou encore la nitruration par plasma micro-ondenéu {9, entre
autres. Entre ces différents procédés, celui ptésear f% semble étre celui qui s'adapte le
plus a nos conditions expérimentales. La nitruratgar plasma micro-onde étendu est
différente de la nitruration par d’autres procédésprincipale différence est le mode de
création du plasma. Ce dernier est créé par ltimégliaire d’'une décharge microonde dont la
fréquence peut atteindre une valeur de 2.45 GHpreduite par un générateur dont la
puissance peut atteindre une valeur de 2000 Wodlément gazeux circulant dans le tube a

décharge entraine les especes neutres excitédasogpdans un réacteur. La partie aval de la
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décharge constitue la post-décharge qui interagit ain substrat placé dans le réacteur. Le
substrat est porté a la température de nitrurgtinle biais d'un chauffage. Les especes
actives du plasma neutre (molécules, radicauxxeitée (ions) réagissent avec la surface et
diffusent dans le matériau sous l'effet de la terapge. Ce procédé a permis de prouver que
les espéces neutres excitéeg\v) ou dissociées N étaient a I'origine de lauriation. Au
début des années 90, ce procédé de nitruratiorosind@écharge représentaient un nouveau
procédé de traitement de surface : citons par ebeetap travaux de Ricard et &f[pour la
nitruration de polymére et de I'acier en post-déghan écoulement. Depuis, d’autres auteurs
[°°-°7 ont aussi réalisé des traitements de nitruratiopost-décharge d’azote. Puis on trouve
les travaux de I. Jauberteau et &*[ pour la nitruration des couches minces de molgede

dans un plasma micro-onde entendu (ArHN).

1.9.6. Comparaison des différents procédeés

Parmi les différents procédés de nitruration dé@iécédemment, les traitements de surface
par un plasma se développent de plus en plus dadadtrie en raison de leur impact plus
favorable sur I'environnement comparé aux procéslésains de sels fondus et par voie
gazeuse qui sont pourtant des procédés bien régitries procédés utilisant des plasmas
permettent d’effectuer des traitements plus countsins colteux en énergie avec un volume
plus faible d'effluents toxiques par rapport awogadés par voie gazeuse. Les travaux
antérieurs de Bell et al®¥ ont montré que la nitrocarburation du fer paptecédé plasma
permettait de consommer moins de gaz par rappamt@rocédé en phase gazeuse, I'émission
de NQ étant beaucoup faible. D'autres auteuty pnt réalisé par le procédé assisté par
plasma des traitements a basse température (40fE€)aciers inoxydables de facon a
conserver leurs propriétés. Le procédé de nitmmagin post-décharge permet de traiter des
pieces de géométrie complexe (corps credf) Jauberteau et a®{% [*®®°9 ont montré que

le procédé de nitruration de couches minces de bdelye dans un plasma micro-onde
étendu, est un procédé tres efficace peu colteugnengie (diminution du temps, de la
température et de la puissance de traitement) eprer c'est-a-dire compatible avec
I'environnement (utilisation de sources de gaz redsuet réduction des effluents toxiques). Le

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

nitruration.
Procédé de nitruration avantages inconvénients
Bains de sels - procédé éprouvé et économiquerecyclage des bains
- temps de traitement rapide - gamme de température
étroite
- utilisation de sels fondus
plasma - réduction des effluents polluants- contrdle des parametres dy
traitement
- large gamme de température
- difficultés liées a la forme
- Nettoyage de la surface par des pieces (traitement non
bombardement ionique homogene)
gaz - traitement en profondeur - consommation de gaz élevee
-traitement de grosses piéces - utilisation de gaz toxique
-facilité de mise en ceuvre - gamme de température
étroite
-matériel simple, peu colteux
Post-décharge -réduction des effluents polluants| - pas de pulvérisation de la
surface
Plasma étendu (utilisation du gaz naturel : CH
N>...) - colt

1.10. Nitrure de molybdene

Les nitrures de molybdene suscitent un intérét idénable, car ils présentent d’excellentes
propriétés catalytiques dans beaucoup de réaattinsiques 9. Les propriétés catalytiques
de MaN peuvent étre comparées a celles des métaux npbled’hydrotraitement, réaction
d'échange KD, ["!]. Le nitrure de molybdéne & été appliqué en hydfomtion ['?],
hydrogénation des alkdiene¥][ synthése de 'ammoniaé”, la décomposition catalytique
de 'ammoniac {7 et I'hydrazine [?]. Les phases MoN et MN ont une dureté trés élevée
1800 HV (& une charge de 0.245Nf une bonne résistance & la corrosion, les films/get
aussi étre utilisés comme des barriéres de diffusians la microélectroniqué’] Dans la
littérature, on trouve que la résistivité de mokybd est de I'ordre de 1&2.cm ['®] mais pour

le molybdéne nitruré la résistivité est beaucows jinportante (180Q.cm) [7).

39



Chapitre | : synthese bibliographique

1.10.1. Diagramme de phase molybdene-azote

La figure I-10 représente le diagramme de phasgtméhe-azote®f]. Il indique la formation
de plusieurs phases de nitrure de molybdéne. gitstotamment des phases suivandes:
MoN (hexagonale)y-Mo,N (cubique a faces centrées), deux phases quagkatit;-MozN,

B2-Mo2N) et une phase quadratique ;.

* La phase hexagonalé-MoN), qui correspond a la formule MoN. Cette phasgeste

lorsque le pourcentage d’atome d’azote atteintuaheur de 50 at%.

» La phasey-MozN, de structure cubique a faces centrées appatsitie température
(entre 850°C et 1894+25°C) et ne nécessite qu'aneur locale de 'azote de I'ordre
de 28,5% atomique (figure 1.10).

* Les deux phases quadratiqusNo2N, B.-Mo.N) apparaissent a basse température
(inférieure a 850°C) et lorsque le pourcentage at@atteint une valeur de 28% pour

B1-Mo2N et 35% poufz-MooN.

» Entre 400°C et 850°C il y a une zone de miscibgitére les deux phases chimigue
Mo,N etB-Mo:N.
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Figure 1-10: Diagramme d’équilibre molybdene-azote.

Les caractéristiques cristallographiques des difflss phases de ce diagramme sont

regroupées dans le tableau I-3.

Tableau I-3: caractéristiques cristallographiques des phaseystéme Mo-N¥]

Phase Mo-N Structure Groupe de I'espace  Parameéstallins
Mo1eN- guadratique a=8,48; c=8,05
Mo,N guadratique 141/amd a=4,21; c= 8,06
y-MooN cubique Fm3m a= 4,163
MoN hexagonal P63/mmc a=5,725; c= 5,608

1.10.2. Le nitrure y-Mo,N
Comme le montre la Figure I-11, le nitruyeMo,N posséde une symétrie cubique faces
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centrées de groupe d'espa@em3m [*}). Les atomes de molybdéne forment un réseau

cubique a faces centrées (CFC) et les atomes d'axmupent 50% des sites octaédriques

avec un rapport N/Mo de 0.5342f%3

] du cristal en formant une structure simple. Le
diagramme d’équilibre du systéme Mo-N, montre cu@hase/-Mo,N est instable a haute
température (entre 850°C et 1894+25 °C). D'aprésWjtaud et al {'] la phasey-Mo,N se
décompose en Mo et,Mwu-dela de 1223 K. les propriétés électroniquey-i&o,N sont tres

différentes de celles du molybderi& 3.

Figure I-11: structure de nitrure deMo,N [*1.

1.10.3. Le nitrure B-Mo,N

Ce nitrure possede une symétrie quadratique (fitfl®). Les atomes d’azote occupent les
principaux sommets du réseau et la moitié des Bitesstitiels et les atomes de molybdéene
occupent la moitié des arréts du réseau quadrati@ete phase est la premiere a se former
dans la série des nitrures de molybdene. A uneéeatyore inférieure a 400 °C, cette phase est
instable; entre 400°C et 850 °C il y a une zonemiibilité entre les deux phasest f.

Dans la littérature, Bull et al ont montré que hage-Mo,N se transforme en phagévo,N
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& une température comprise entre 673 K et 111%¥]KGe composé est un supraconducteur

au-dessous de 5,2 K[

Figure 1-12: structure du nitrure de molybdégeMo,N [*1]

[.10.4. Le nitrure 6-MoN

Ce nitrure posséde une structure hexagonale (figlig et cette phase est supraconductrice a
une température supérieure a 14°%. [Cependant, la température de transition de péthse

est considérablement différente de la phasto,N (5 K) et de la phasgMoyN (5,2 K). Des
études effectuées par B.T. Matthias et J.K. Hulmdpet les années 58 montrent que la
température de transition deMoN est de I'ordre de 12 K. Plus tard J. M. Vanuengy et al.

[%8 ont préparé a haute pression la ph&$éoN en présence de soufre et le bore ; ils ont
constaté que la température de transition estt@&e (14,8 K). D’autres ont montré que la
température de transition deMoN [*9] est de 15,1 K. Tous ces chercheurs décriventi auss
gue les températures de transition sont sensiblssaconditions de traitement, et qui sont

largement changées de 11 a 15,1 K.
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Figure 1-13: structure cristalline dé-MoN [

I.11. Propriétés et applications des nitrures métalliges

Les nitrures de métaux de transition ont des pétgsi mécaniques, chimiques ou optiques
tres intéressantes, ils sont donc des candidaghipels pour de trés nombreuses applications
comme revétements durs, barriere de diffusion dhss dispositifs en micro électronique,

catalyseurs...etc.

1.11.1. Propriétés des nitrures métalliques

1.11.1.1. Caractéristiques générales

La plupart des nitrures ont la particularité d'étédractaires. Leurs points de fusion sont
élevés et se situent généralement aux alentoug9@@ °C [ ils peuvent donc prétendre a
des applications en ingénierie haute températuoentfee par exemple : TiN) °f].Ces
matériaux peuvent étre utilisés sous forme de mmjgius ou moins fines, pour renforcer des
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composites ou des superalliages qui sont utiliséauie température dans les secteurs de
I'automobile, de I'aéronautique et de I'aérospatigf->*]. En outre, les nitrures de métaux de
transition ont des conductivités thermiques simelia celles des métaux et conduisent ainsi
trés bien la chaleur (NbN, ZrN, HfN, TaNP4[ De méme, la conductivité électrique de ces
matériaux est comparable a celle des métaux, igests de TiAIN {7. Cette propriété étant
étroitement liée au rapport azote/métdf].[ Certains nitrures ont des comportements
magnétiques particuliers dus a l'organisation imtetles atomes commesNj Mo;N, NbN,
CrN, VN, WoN [%®-9"]. Une des familles de nitrures possédant plusieymes de
comportements magnétiques en fonction de la coriposou du mode de synthése du
matériau, est celle de composés & base dé%ePpr exemple, la phaseFeN posséde des
propriétés magnétiques douces (faible anisotropidaible magnétostriction) ¥]. Les
propriétés magnétiqgues de sNese modifient en fonction de son mode de préparati
Certains nitrures sont supraconducteurs et leurpdeatures critiques font partie des plus
élevées dans le domaine de la supraconductiort,le’eas de M¢Ne, 5-MoN, Nb;Ns [*%9.

1.11.1.2. Propriétés chimiques

La plupart des nitrures ont la particularité d’ésmmbles aux attaques chimiques et aux
environnements réducteurs (TiNJ|[ Cette grande stabilité est principalement diee Rature

des liaisons qui assurent une forte cohésion dtemsys Plus précisément, il s’agit d’'un
ensemble de liaisons covalentes et de liaisongji@si dans le cas de TiN, ZN, Hf\Y ;
CwN, SnN, [*°4. De ce fait, les nitrures peuvent étre des maéride remplacement non
toxiques dans certaines applications. Par exerfgddilms de CsN ou SnN qui sont stables

a l'air et & température ambiante remplacent ¢egltes minces a base de tellure instables a

I'air et toxiques t*3 pour I'enregistrement d’informations.

Les catalyseurs a base de nitrures existent saussepts formes, néanmoins les matériaux
finement divisés sont les plus efficaces. En effetrtaines morphologies sont plus
performantes que d’autres, c’est notamment le eda dorme pulvérulente qui présente une
surface spécifique trés grande et ce d’autant plus, la taille des particules est petite.
Lintérét d’'une surface spécifique importante paur catalyseur est I'augmentation du
nombre de sites actifs et donc de ses performaratabtiques. C'est le cas de Mbo[**] et
ReN [*9.
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1.11.1.3. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des nitrures ont desicapiphs dans divers domaines ; les
couches de protection d’outils et spécialement tilotranchants (CrN*PJ; TiN, ZrN, TaN,
SisNs [199)), les revétements de protection (TaN, CrN, ,Mp['%]. La micro-dureté des
nitrures est largement utilisée pour le renforcemen I'amélioration des propriétés
mécaniques des composites & matrice métallique eoNif-AIN [*]. Le principal avantage
de ce composé est qu'il est aussi performant gsesigperalliages a base de nickel (aux
propriétés mécaniques excellentes) tout en étamsmber. Les nitrures sont utilisés le plus
souvent sous forme de particules. Dans certains leasnitrures sont utilisés en tant que

matrice du composite (TiN, THB[*7.

1.11.1.4. Propriétés optiques

Certains films de nitrures présentent une sélaétigptique tres intéressante pour diverses
applications technologiques (TiN, ZrN, Hf’t!%¥). Ils possédent une absorbance élevée et
une émittance thermique basse (I'émittance therenagt la puissance émise par unité de
surface, dans toutes les directions du demi-espapérieur a la surface et pour toutes les

longueurs d’onde).

Les semi-conducteur & large gap comme GaN posséaentuminescence intens¥ de

couleur bleue. De nombreux procédés de synthese dérure sont actuellement développés
car cette propriété optique particuliere pourrdie &utilisée dans les lasers et les diodes
électroluminescentes bleus. L'objectif actuel estéhliser des diodes qui émettraient dans la

lumiere blanche pour des applications d’éclairagecain rendement électrique performant.

1.11.2. Applications

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

transition :
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Applications en électronique : Barriéres de diffuspour les semi-conducteurS?,
détecteurs de gaz'Y’], en microélectronique et optoélectronique : Galemi-

conducteur, pour I'élaboration de diodes électrah@scentes et de laser blelf][

Applications en optique : Les films de TiN, ZrN, NMfet CrN, utilisés comme
capteurs solaires de haute performance (fonctidrinams hautes températureS)][

les films de CgN et SnN sont utilisés pour le stockage optique de I'infation [-7.

Applications en magnétisme : Films desNu'q et couches minces de composites

NisN/AIN [**9 utilisés comme supports d’enregistrement magnétiq

Applications mécaniques : Incorporation de parésulle AIN pour 'amélioration des
propriétés mécaniques de composites & matrice ligéel [, élaboration de
composites a matrice céramique (TiN compacté) plasgéde bonnes performances a

hautes température¥]} couches de protection et de décoration (Tij[

Applications en catalyse : Utilisation de nitrudegrande surface spécifique dont les

performances sont comparables aux métaux nobifés [
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.12. Conclusion

Ce premier chapitre nous a permis de rappeler legrigtés des phases susceptibles de se
former a la surface des films minces de molybdémsgl'il est soumis a un traitement de
nitruration. La présence d’une fine couche de resua la surface du molybdene empéche la
diffusion d’'oxygene au cceur du matériau. En ouse,nitrures de métaux de transition et
spécialement MoN et Mbl ont des propriétés physiques et chimiques (dupmiEpriétés
catalytiques...) trés intéressantes. La nitruraties couches minces de molybdéne conduit a
la formation de trois phases majoritaires qui sgaMo,N, B-Mo,N etd-MoN. Le diagramme

de phase molybdéne-azote montre que c’est la ppadde,N de structure quadratique qui se
forme dans les conditions de température utilisées nos travaux. La diffusion d’azote dans
le film de molybdéne suit une loi de Fick et laadlésion de cette équation permet de
connaitre le coefficient de diffusion de I'azote.

Aprés avoir défini le plasma et son domaine d'sdifion, nous avons énuméré les différents
parameétres qui permettent de décrire un plasmauitensous avons détaillé les différents
processus physicochimiques qui se produisent gansllime du plasma ainsi qu’a la surface
du matériau traité. Ensuite, nous avons décritdiéfgérents procédés de nitruration, nous
avons évoqué les avantages environnementaux etdesiques du procédé de nitruration par
plasma micro-onde étendu (en post-décharge), péocga nous avons utilisé pour la

nitruration des couches minces de molybdene.

Enfin, nous avons fini le chapitre en décrivantpgespriétés et les domaines d’application des
nitrures de métaux de transition. La nitrurations deatériaux trouve de nombreuses
applications : en électronique, optique, magnétjsmécanique et dans le domaine de la

catalyse.
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Chapitre 1l : Protocole expérimental et technigdesaractérisations

1.1. Introduction

Ce chapitre a pour objectif de décrire tous lesqumes expérimentaux utilisés au cours de
cette étude : les deux réacteurs en premier ligo,gdermettant d’étudier la chimie de plasma
(diagnostic par spectrométrie de masse), et I'qoérenettant d’effectuer des traitements de
surface par plasma microonde étendu. Les diffésetieiehniques de caractérisation telles que
la spectrométrie de masse de neutre secondaireS{SINMS), diffraction de rayon X,

microscopie a force atomique (AFM) et la spectrpgedkaman seront abordées. J'ai utilisé
'ensemble de ces dispositifs expérimentaux poudiét la nitruration des couches minces de

molybdéne pendant ces trois années de these.

11.2. Réacteur micro-onde en plasma étendu et condinhs

expérimentales

Avant mon arrivée au laboratoire SPCTS, mes divestde these ont développé un réacteur a
plasma activé par des décharges dont la fréquest@gale a 2,45 GHz. Ce réacteur est utilisé
non seulement pour le dépdt des couches mincebofoaidiamant) mais aussi pour le

traitement des surfaces de matériaux comme lessagieles couches minces de métaux de

transition (nitruration, carburation...).

L'onde électromagnétique est générée dans un sudiagar I'intermédiaire d’'un générateur
SAIREM GMP 12 KE. Le réacteur est constitué d’'ubetien silice de 15 cm de longueur
connecté a une chambre en acier inoxydable de l@ecdiamétre et de 30 cm de longueur.
Elle comprend un porte-substrat muni d’'un four &rure de bore qui peut chauffer une piece
jusqu'a une température égale a 1200 K et peutéplaakr le long de I'axe vertical du

réacteur a une distance plus au moins proche dtrecele la décharge. Le dispositif de
'ensemble est présenté sur la figure 11.1.
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Entrée du gaz

Surfaguide

Porte substrat

Figure II-1: Dispositif expérimental du réacteupéasma étendu

Le mélange gazeux est introduit dans le tube eigesifjui est transparent a I'onde
électromagnétique, les diametres interne et extdtnabe sont respectivement égaux a 20
mm et de 24 mm. Le plasma créé au centre de laadgelau niveau du surfaguide est étendu
dans la chambre métallique. Ce dispositif permebinir un plasma en expansion depuis le
surfaguide jusqu’au porte substrat placé a unamtst variable du centre de la décharge si la
densité électronique est suffisamment importaniasiAil est possible d’obtenir un jet de
plasma de diameétre supérieur au diamétre du tubgudez véhiculant le gaz et donc de
former des dépbts minces sur des surfaces de dm@mre@périeur au diametre du tube de
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quartz. La vitesse d’écoulement est ajustable ttaosambre d’expansion. Elle est maintenue
constante au moyen d’un groupe de pompage compmsé pompe Roots (70-700*theure)

ce qui correspond a une vitesse de gaz de 20 mgsla@a@hambre.

Tous les débits de gaz sont contrlés par des ndétrés massiques (ASM). Les débits
maximum d’argon et d’hydrogene sont respectivenégaux a 4l/min, celui de I'azote est
égal a 0.1 I/min.

Avant chaque expérience, un vide résiduel d&éR# est maintenu dans le réacteur au moyen
d’'un groupe de pompage, qui comporte une pompegménseche a membrane et une pompe

turbo moléculaire (Balzers de 210l/s dan$. N

Les mélanges gazeux qui ont été utilisés au carirsedravail de thése sont principalement
composés d'azote, d’hydrogene et d’argon, I'arg@amtéutilisé pour amorcer la décharge ou

pour diluer les espéces réactives.

Les espéces gazeuses qui constituent le plasmgosmhiites et transportées le long de la
décharge jusqu’a la surface de la piéce a tradas des conditions de formation d’'un plasma
étendu c'est-a-dire si la densité des électronsugsamment importante. La valeur critique
de la densité des électrons dépend des caraaj@dastidu plasma ; fréquence microonde,

plasma avec collisions ou sans...

Dans une décharge micro-onde, la puissance declaadfe micro-onde est principalement
transférée dans le plasma par lintermédiaire dafisions qui se produisent entre les
électrons et les especes neutres. La puissancpégdisdans le plasmay? est donc une
fonction de la densité électroniqug(Equation 1-1).

P. =0On -1

abs e
O est la puissance nécessaire pour maintenir urrétedans la décharge.

L'onde électromagnétique de surface se propage ldamdieu a partir du guide d’onde si la
fréquence angulaire de I'onde incidente est inférieure a la fréqueagulaire de résonance

o définie par (Equation 11-2)'19:
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w =w,(l+eg,)? -2

Ou wp est la fréquence de résonance des électrons dapladma et, est la permittivite
relative dans le tube de silice. Ainsi le plasmgpoarra étre étendu dans le réacteur, hors du
tube de quartz ou il est créé, que si la valeutaddensité d’électrons est supérieure a une

valeur critique dépendant de la fréquence utiletéde la permittivité du milieu.

En raison des collisions entre les molécules etlestrons, I'addition d'un gaz moléculaire
tel que I'azote ou I’hydrogéne dans I'argon con@uitne diminution de la longueur du plasma
et la densité critique reste constartest donc nécessaire de diluer le gaz moléculddres
I'argon pour favoriser I'expansion du plasma. Cet&thode permet aussi de sélectionner les
espéeces gazeuses actives du plasma en modifipositon du plasma par rapport au centre

de la décharge.

La nitruration des couches minces de molybdenepestédée d'une étude des processus
réactifs qui ont lieu en décharge ou en post-dgeghdans un mélange (Ar2NH,). Pour cette
étude, nous avons effectué un diagnostic in sihs d@ réacteur par spectrométrie de masse.
Cette technique permet d’analyser les especeseasentr ionisées créées dans le réacteur.
Dans la suite de cet exposé, nous présentonspediti§ concu spécialement pour I'analyse

par spectrométrie de masse dans les conditiongrdeation de la surface.

11.3. Dispositif d’analyse par spectrometre de masse

L'étude des espéces neutres (radicaux, atomes ¢écubes), de leur formation et de leur
réactivité avec les autres especes nécessite leloppement de dispositifs d’analyses
appropriés. Le principal moyen d’investigation gueus avons utilisé pour I'étude de la
chimie de plasma est la spectrométrie de massde @sthnique permet d’analyser des
especes neutres ou chargées. Il existe d’'autrbsitees complémentaires de diagnostic in-
situ comme la spectroscopie d’émission et d'absmiptou les mesures par sondes
électrostatiques.

L’analyse de la phase gazeuse doit étre effectaée des conditions identiques a celles qui

sont utilisées pour la nitruration des couches esnde molybdéne. C'est a dire a une
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pression de l'ordre de 100 a 1000 Pa. Il a doncnégessaire d’adapter le dispositif de

spectrométrie de masse qui fonctionne normalemaft ®a.

Pompe turbomoléculair

Quadripole

— Sortiedu gaz

décharge

Entrée du gaz

Figure 1I-2: dispositif expérimental de poste dégsen écoulement.

Le dispositif est présenté sur la figure 11.2. Bté réalisé en collaboration avec Roger Thomas
du CNRS d'Orléans. Il comporte un tube d'écoulenmaohi en amont de sources d’especes
et d'une décharge micro-onde. L'écoulement du gaffestue dans le tube en acier
inoxydable de diametre intérieur égal a 50 mm,ésigm aval de la décharge. La vitesse
d'écoulement des espéces v peut varier de 10 &30 Bile est maintenue constante au
moyen d’un groupe de pompage constitué d'une poRmes (70-700 AVHeure) et d'une
pompe primaire de 60 HHeure. La pression totale dans le tube de déchage de 10 a
100 Pa. Le spectrométre de masse (QMG 421 Balestsiixé au-dessus du tube en acier
inoxydable a une distance de 20 cm de la déchaxgmt chaque expérience, un vide résiduel
de 10" Pa est réalisé, dans le réacteur, pendant plssteures, au moyen d’'un groupe de
pompage, constitué d’'une pompe moléculaire et dporape primaire a membrane, afin de
nettoyer les parois du dispositif. Lionisation despeces neutres est réalisée par impact
d’électrons au moyen d'un dispositif « cross beamsitué dans la chambre d’ionisation.
Puisque le quadripdle ne peut pas fonctionner guoessions supérieures &“Pa, il a donc
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été nécessaire de placer des éléments intermédiemtee le réacteur et le quadripdle, qui
permettent de passer de la pression de 100 Pdeadegecteur a la pression de fonctionnement
du quadripdle 10 Pa.

La figure 1.3 présente le dispositif de détectibrest composé de deux groupes de pompages

successifs, permettant de baisser la pression@®4@ 13 Pa. Il se compose de :

Le quadripble QMA 400 Balzers inséré dans un cyéreh acier fermé a son extrémité par un
disque d’'acier (Partie A) muni d’'un orifice de gréément de 500 um. Ce dispositif permet de
maintenir le quadrip6le & la pression de fonctioneet de 174 Pa.

Le multiplicateur d’électrons secondaires (MES)lewollecteur de Faraday pour la mesure
du courant d’ions ainsi que le boitier de connexielié a I'unité de contréle QMS 421C
Balzers.

Une croix en acier inoxydable permet de relier I&€3J le quadripble et le boitier de

connexions de I'ensemble, au groupe de pompagen Z.dJcylindrique en acier inoxydable,

relié au groupe de pompage Roots et au cone ditxinades espéces du plasma (partie B),
assure l'assemblage du dispositif d’analyse aveesée du réacteur. Le cone d’extraction
(partie B) est muni a son extrémité d’'un orificédiantillonnage de 100 um qui permet de
maintenir un vide de 0,1 Pa en aval du cdne d’etitna au moyen du groupe de pompage 1.
La distance entre le cone d’extraction B et 'eéfide prélévement A est de l'ordre de
grandeur du libre parcours moyen des moléculesqugment de 4 a 5 cm a 0,1 Pa, afin de
limiter les collisions réactives entre les espeapses le prélevement et avant I'analyse.
L'orifice d’échantillonnage qui permet le préléevaema&u gaz est situé a l'intersection entre
'axe du tube d'écoulement du dispositif d’analgsd’axe du pompage du réacteur (Roots).
Cette disposition permet de collecter les espeaas de bonnes conditions d’écoulement tout

en s’affranchissant des effets indésirables du pogap

Les groupes de pompage 1 et 2 sont constitués giamge primaire a membrane et d’'une

pompe turbomolécualire.

BN

Grace a ce dispositif, I'analyse peut étre effeetukans des conditions opératoires qui

correspondent aux conditions d'utilisation du plagaur la nitruration.
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&
Spectromeétre de masse (quadripdle)

EI |[ ’/ :| -+ Pompe 2

MES

ionisation
//
Pompe 1 ¢
i /“"
AL
E 3 Groupe de pompage
vanne

1

Entrée du gaz

Figure 1I-3: dispositif d'analyse par spectrométre de masse

L'étude par spectrométrie de masse fournit desrimftions sur la chimie du plasma en
volume et sur la réactivité entre les espéces egudt les particules chargées. Les especes
crées dans le volume de plasma, sont amenées ‘@ansllément gazeux jusqu’au porte
substrat. Ces radicaux, atomes ou molécules paetiticollectivement ou séparément au
processus de nitruration des couches mince de mdhgb{Y. Il est donc important de les
identifier et d’étudier leur réactivité dans le imil plasma, en post-décharge ou a la surface du
substrat.

11.4. Dép6t de molybdene sur un wafer de silicium par
évaporation

[1.4.1. Description du dispositif expérimental

Les couches minces de molybdene sont déposéesssaulbstrats de silicium wafer Si(100)
par évaporation au canon a électrons au laboraxdit® de I'Université de Limoges. Le

dispositif expérimental utilisé pour cette étudereprésenté sur les figure II-4 et figure 11-5
[Y-19. Ce bati de dépdt est entiérement automatiséuceeqd son utilisation trés simple.

L'enceinte a vide, un parallélépipede en acierydakle de 800 mm de longueur, de 730 mm
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de largeur et de 532,5 mm de hauteur, est diviséedeux parties par une platine
intermédiaire. Sur cette platine se fixent les sed¢sl contenant les lingots des matériaux a
évaporer. La partie supérieure de I'enceinte éksad pour la réalisation des dépdts tandis

gue la partie inférieure est réservée au fonctiorer# des canons a électrons. En effet, la

pression limite de fonctionnement des canons arékes (p,, =10 P3 est inférieure a la
pression nécessaire a la réalisation d'un dgpt< 0,5Pa). Une vanne intermédiaire permet

de faire communiquer les deux parties afin de ifaecile pompage de la partie supérieure plus
volumineuse. Cette vanne est évidemment ferméediessexpérimentations. Dans la partie
inférieure est installée le groupe de pompage @ogst'une pompe primaire a palettes
(ALCATEL 2063C, débit 70 rhh™) et d'une pompe turbomoléculaire (Turbo-V 1001
NAVIGATOR, débit pour l'azote 1050 I's pression limite 18 Pa). Trois caches rotatifs
permettent de recouvrir entierement les creusatsenant les lingots afin d'éviter un dépot
prématuré sur les substrats lors de la mise enephaseur des lingots. L'évaporation des
matériaux est contrblée par trois balances a qu@rzles parois de I'enceinte sont disposées

trois entrées de gaz.

Moteur du
Motewors pour les porte-substrat Dispositif r.f

l::aches motatifs --.___________‘___-_

Enceinte
\ Porte—subsrra‘r\. Résistance
» chaunffante
. \ \ s
Te——
/" _____————-7"'/__—__' - Platine
Caches _—4+— — Oscillateurs a // intermediaire
rotatifs I: quartz //

Y b
Blocs canons

Figure lI-4: Dispositif expérimental utilisé poue dépbt de molybdéne sur Si(100) par
évaporation au canon a électrons
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sources d'évaporation

Figure II-5: Vue interne du dispositif expériments dépot

[1.4.2. Principe de I'’évaporation au canon a électrons

Des électrons, émis par un filament (le plus sotreentungsténe), sont accélérés sous une
différence de potentiel élevée (10 kV). Le faiscediglectrons, dévié par un champ
magnétique, vient tomber sur le matériau a évapmar figure 1.6 et Figure II-7). Cette
technique permet, du fait de I'énergie importanés électrons (10 keV), d'évaporer des
matériaux a haut point de fusion sous des pressiéssfaibles (g10° Pa) en l'absence de

gaz.
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_Chauffage substrat
< _.-Substrat

_Particules évaporées

Cache

—

Systéme de pompage
-

Point d’évaporation

Canon a électrons/

—Partie fondue

“~Evaporant

enceinte Creuset

Faisceau électronique

Pomt d’impact -

Figure 11-6 : Principe de I'évaporation au canorééectrons

Figure 1I-7: Schéma d’un bloc canon a électrons
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[1.4.3. Conditions expérimentales de dépot

L'objectif étant de déposer un matériau simple dée molybdéne sur substrat silicium), un
seul canon & électrons est nécessaire. Dans{fn&abpe, le lingot en molybdéne est mis en
phase vapeur progressivement durant environ 20 Benfacon a éliminer au maximum la

guantité d’oxygene contenue dans le matériau. Reratemps, nous ajustons les différents
parameétres de dépbt (puissance du canon a électpoession et débit du gaz injecté,

température des substrats...). Dans UH¥ &tape, le cache rotatif recouvrant le lingot en
fusion est alors 6té et le dép6t de molybdéne propnt dit peut commencer. Les conditions

expérimentales de dépot sont reportées dans keatalil1 ci-dessous.

Tableau II-1: Conditions expérimentales de dépdt denolybdeéne sur wafer de silicium

Nature du Tension Pression | Température| Durée de | Epaisseur du
gaz support d’auto d’argon des substrats dépot film de
de la polarisation en silicium molybdéne
décharge
électrique
Argon 400 Volts 0,5 Pa 400 °C 20 minutes 100-300 pm

11.5. Nitruration de couches minces de molybdéne dépéss sur

un substrat de silicium par plasma micro-onde étendl

Les conditions expérimentales qui ont été utilispesr cette étude sont indiquées dans le
tableau II-2, lequel servira de référence danalte Ile cet exposé. Le substrat a traiter est
placé dans le réacteur sous un vide d&¢ P@& environ pendant 24 heures. Il est traité
directement a température ambiante ou il est ptéfdhpendant vingt minutes a 400 °C ou a
600 °C avant d’étre exposé au plasma. Avant chaigitement le porte substrat est gratté puis

nettoyé pendant 4 minutes a 40 °C dans l'alcool.
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Tableau 1I-2: conditions de plasma utilisées pourd nitruration des couches mince de

molybdene déposé sur un substrat de silicium par époration

Plasma N Ar-N, Ar-8%N,10%H, | Ar-30%N,-12%H, | Ar-25%N,-30%H,

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

9,5;125 et

distance (cm)| 9,5et12)5 155 9,5 9,5 95etl12,5

Temps (min) 15 15 40 40 15 et 40
Vitesse pompe

(m/s) 10 10 10 10 10

II.L6.  Techniques de caracterisation experimentale du atériau

Les échantillons nitrurés dans un plasma étenducswactérisés par plusieurs techniques, La
technique SIMS/SNMS, permet d’obtenir le profil ddfusion de l'azote ainsi que la
répartition des autres éléments tel que I'oxygérle earbone dans la couche de molybdéne,
la diffraction des rayons X permet d'identifier lghases chimiques formées aprés la
nitruration. La morphologie de la surface du maiéravant et aprés le traitement est étudiée
par microscopie a force atomique et la diffusionm@a est utilisée pour identifier les
composés qui se forment dans le film par linterraiégd des vibrations des liaisons

moléculaires.

[1.6.1.  Description et caractérisation de I'analyseur inique (SNMS-

SIMS)
[1.6.1.1. Principe

La spectrométrie de masse d'ions ou de neutresndames (Secondary lon Mass
Spectrometry / Secondary Neutral Mass Spectromedsy) une technique d’analyse des
surfaces ou des régions proches de la surfacerdatgriau dans I'état solide. Les mesures

ont été réalisées a l'institut Jean Lamour a Nancy.
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Un échantillon solide placé dans l'ultravide estribardé par un faisceau d’ions primaires
dont I'énergie (quelques keV) est supérieure aefgie d’extraction des atomes de surface de
I'échantillon. Linteraction du faisceau avec larfage du solide donne naissance a des
émissions secondaires variées de photons, d’élestaidatomes et de molécules neutres ou
ionisés. Ces ions constituent la source de l'infatian de I'analyseur par SIMS. lIs sont triés

en masse et en énergie. Le lecteur intéressé psudpk détails pourra consulter la référence:

[
11.6.1.2. Les performances de la technique

Les applications du SIMS sont nombreuses : ana@lésaentaire et moléculairéf], profil en

profondeur, imagerie ionique, identification chiméj etc.
11.6.1.3. Une analyse élémentaire

Il s’agit d’'une méthode trés sensible, contrairemamx techniques spectroscopiques. La
détection des ions ne s’accompagne ni de rayonrnsnpanasites, ni de fond continu. Il est
possible de détecter tous les éléments de la fitadigin, y compris les éléments légers (H, B,
Li...), la sensibilité est de I'ordre du ppm pour beaup d’éléments, et du ppb dans d’autre
cas (Bore). La résolution est de 'ordre idua latéralement, du nm en profondeur et de l'ordre
de 10* (AM/M) en masse.

[1.6.1.4. Une analyse de surface

Le bombardement de I'’échantillon par des ions piresaentraine une érosion de sa surface
jusqu'a des profondeurs de quelques micrometresprodfondeur de diffusion des ions
secondaires ne dépasse pas les trois premierehesowtomiques sous la surface de

I'échantillon. On obtient des images ioniques, alayant le faisceau primaire sur celle-ci.

11.6.1.5. Une analyse en profondeur

Il s’agit de la collection des ions secondairesaction du temps pour obtenir le profil de
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concentration en profondeur. Ce dernier est dondagoupage plan par plan du volume de

I'échantillon couplé a une mesure dans chaquegdda concentration de I'espéce voulue.

11.6.1.6. Une analyse quantitative

La principale difficulté lors d’'une analyse quaatite est la forte variation du rendement
d’ionisation qui dépend d’'un grand nombre de pateend n'y a pas d’analyse quantitative

directe par SIMS. Par contre, des informations tjtaives relatives peuvent étre obtenues
soit par comparaison des spectres ou en effectlentapports d’intensités, soit en utilisant
des étalons (échantillons de référence). Qualéatant on peut rencontrer trois régimes de

pulvérisation :

- le régime des collisions simples : dans ce rédiénergie des projectiles est de quelques
centaines d’eV. L'atome cible est directement heupar I'ion incident et acquiert
suffisamment d’énergie cinétique pour parvenir ju&da surface et peut étre extrait, mais il

ne posséde pas assez d'énergie pour générer desasmades de collisions.

- le régime de points thermiques : ce régime se produr des énergies trés importantes (de
'ordre du MeV). Cette haute énergie a pour effetcduser une trés grande densité d’atomes
mis en mouvement dans un méme volume. Si ce phérms®produit prés de la surface, on

assistera a une évaporation des atomes.

- le régime des cascades linéaires : il s'insaiigdla gamme d’énergie de quelques keV. Les
atomes cibles dans ce cas possedent suffisamné@rerdie pour engendrer des sous cascades
avec les autres atomes du matériau. C’est le cée pl@vérisation en SIMS qui utilise cette

gamme d’énergie pour les ions incidents.

Lors d’'une analyse par SIMS, I'échantillon est banaé par un faisceau d’ions, dans notre
cas I'échantillon est bombardé par des ionsaMec une faible énergie (8 keV). Les particules
incidentes frappent les atomes de la cible et teummuniquent une partie de leur énergie.
L'atome quitte son site et il suit une série deashoonsécutifs. Aprés un certain nombre de
collisions quelques particules peuvent étre éjectis de la cible. Si le bombardement est

maintenu, on assistera a une érosion de la sudat¢échantillon (figure 11.8). Les particules
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émises suite a ce bombardement sont :

» Des atomes neutres de la cible : phénoméne deratién cathodique (sputtering),
* Des photons : phénomene d’ionoluminiscence,
* Des ions secondaires,

» Des atomes neutres du faisceau et des ions prenagim® diffusés.

Particules
secondaires

0

Figure 11-8: Représentation schématique du régirmeascades des collisions
linéaires en SIMS

[1.6.2.  La microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique s’inscrit dansddre plus large des microscopies a champ
proche. Elle est devenue actuellement une techrdgu&férence pour la caractérisation des
propriétés physiques de surface dans différentespiines (physique, chimique ...) tant par

sa simplicité et sa souplesse d'utilisation que lgardarge gamme de ses applications

(topographie, élasticité, adhésion, friction, élechimie, organisation moléculaire...). Dans
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le cadre de cette étude, nous nous intéresserogqgemment a I'acquisition de la topographie
de nos échantillons ainsi qu'a la mesure de rugesit la surface. Les mesures ont été

réalisées au laboratoire SPCTS.

11.6.2.1. Principe

Le microscope a force atomique AFM (atomique farderoscopy) a été développée par G.
Binnig et al {*]. Le principe est de mesurer les différentes ferdénteraction entre une
pointe dont I'extrémité est fixée a un bras dedewt les atomes de la surface d’un matériau
(force de répulsion ionique, force de van der wadisrce électrostatique, force
magnétique...). La déflexion du levier est suiviepasitionnant un faisceau laser sur la face
supérieure du levier. Le faisceau est réfléchi sarmiroir puis tombe sur des photos
détectrices qui enregistrent le signal lumineuguffe 11-9). Les déplacements x, y, z se font
grace a une ceéramique piézo-électrique. Le balayayex, y peut aller de quelques
nanometres a plusieurs micrometres. La sensibditéz est de l'ordre de la fraction
d’angstrom et le déplacement en z peut aller jumgujuelque micrométre sur la marque du

systeme utilisé (Digital Instrument).

Diode laser

44— Detecteur de
deflection optique

Echantillan

Cantilever

\ Scanner

piezoelectrigue 30

Figure 11-9 : Schéma de principe d’'un AFM en modatact ['*]

68



Chapitre 1l : Protocole expérimental et technigdesaractérisations

[1.6.2.2. Les différents modes de fonctionnement de I'AFM

LAFM est devenue, a travers différents modes daation, un outil trés performant pour
'analyse et la caractérisation de surfaces a éemanométrique. On peut classer ces modes
selon deux catégories : la premiere regroupe ldmiques pour obtenir une cartographie de
la topographie de la surface (contact, contacrnmtéent « tapping »), alors que la seconde,
gue nous n'avons pas utilisée, est le mode TUNAGElng AFM).

1.6.2.2.1. Mode contact

En mode contact, les principales forces d’intecactentre la pointe et la surface sont des
forces répulsives de tres courte portée (quelguesnaximum). La pointe supportée par le
microlevier (« cantilever » en anglais) est plaeéecontact avec la surface de I'échantillon.
La force d’interaction est évaluée en mesuranéfedtion verticale du levier, d. La force, F,

est donnée par la loi de Hooke (Equation 11-3)

F=k.d -3

C

Ou K. est la raideur du microlevier. En mode contactixdmodes d’'imagerie sont possibles :

le mode hauteur et le mode force.

Le mode hauteur, ou a force constante, est le plusamment utilisé : la déflexion du
cantilever est maintenue constante par une bola$éservissement, qui pilote le déplacement
de la céramique piézo-électrigue sous I'échantilloes lignes d’équiforces sont donc
interprétées comme la topographie de I'échantilllencontraste de I'image est di uniquement

au déplacement en z du piézoélectrique permeteagarier la déflection constante.

Le mode force, ou mode a hauteur constante : laebauwle I'échantillon est maintenue
constante et la déflexion du microlevier est erstege. Ce mode donne également des
informations topographiques mais introduit une fation dans le choix de I'’échantillon :
celui-ci doit étre tres peu rugueux de maniére gue le cantilever puisse suivre la surface
sans étre endommageé. Ici le contraste de I'imagd(eaniquement aux variations locales des

forces.
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A partir de I'image topographique, il est possitilévaluer la rugosité de I'’échantillon. Pour

cela, plusieurs paramétres sont utilisés :

* Rmax : différence de hauteur entre le point kesphaut et le point le plus bas de la section,

soit la hauteur maximale d’un pic de la sectionu@&ipn 11-4) :
Row =[Max( 4 x §)= Mitf ¢ x Y] -4

* Ra: moyenne des hauteurs mesurées : BaZ / n (n est le nombre de mesure dans la

direction de z)

* RMS (Root Mean Square) : valeur quadratique magedes hauteurs mesurées (Equation
lI-5) :

2
RMSI,{% l1-5

* Rugosité 10 points R c’est la différence moyenne en hauteur entr& |pkis hauts pics de
la section, et les 5 plus bas, relativement aglaelimédiane.

* Période spectrale Lc : donnée par les pics sutelasité spectrale (transformée de Fourier
(FFT)) de la section.

C’est en général le parametre RMS qui est le phuwent utilisé et cité dans la littérature. Il
décrit correctement les surfaces homogenes (ihadlpté aux surfaces contenant des bosses
ou des pics).

D’autre part, notons que les mesures d’AFM sors $ensibles aux vibrations externes.

11.6.2.2.2. Mode Tapping

Le mode «tapping » (TMAFM, pour Tapping Mode AFM)été développé par Digital
Instrument. Le bimorphe piézoélectrique placé d&dae du levier oscille au dessus de la

surface de I'échantillon a une fréquence prochesad&équence de résonance et 'amplitude
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d’oscillation est choisie suffisamment élevée (qg@ment supérieure a 20 nm) de facon a ce
gue la pointe traverse la couche de contaminataitirellement présente sur toute surface
analysée a I'air libre'f¥. La pointe ne vient que périodiquement en corgaet I’échantillon

et les forces de friction sont ainsi minimisées.

La variation de I'amplitude d’oscillation est usiie comme signal d’asservissement afin de
corriger le déplacement en z, pour conserver l'domgd constante et ainsi suivre la
morphologie de la surface. Le TMAFM est adapté @cixantillons fragiles, trés isolants (pas

de charge).

[1.6.3.  Diffraction par rayons X

Les études par diffraction de rayon X sont conduée moyen d'un diffractométre Siemens
D5000 Kiristalloflex (Siemens, Minich, Allemagne)puplé a un ordinateur réalisant
lautomatisation des balayages angulaires et desgmtrements en configuration Bragg-
Brentano 2. Dans ce type de diffractométre, un faisceauagems X de longueur d’onde

(A = 1.54060 A) est dirigé sur I'échantillon et Igrsal diffracté est analysé au moyen d’un
compteur a scintillations recueillant l'intensitéu dsignal diffracté pour chaque angle
d’'incidence. La loi de Bragg (Equation I-6) décti corrélation entre les distances
réticulaires d (distances entre les plans de dtifva) de I'échantillon cristallin avec I'angle
d’incidence du faiscea®, la longueur d’ond@ étant fixée. L'échantillon est placé au centre
du cercle de détection et est étudié en réfleximms sncidence fixe. Le porte-échantillon
possede deux mouvements de rotation et un de dtaowsl La premiéere rotation permet
I'ajustement de I'angle d’incidence La deuxieme rotation, motorisée, entraine I'étHan
autour d'un axe perpendiculaire a sa surface. (uerimet d’augmenter la statistique
d’échantillon et de s’affranchir d’'une partie de®lgemes d’orientation préférentielle. La
translation permet pour sa part de positionneruldase de I'échantillon de maniére a ce
gu’elle intercepte le faisceau de rayons X surd’abe la premiére rotation. La diffraction du

rayonnement se manifeste alors par des pics d3itéen variables a des anglés

caractéristiques correspondant donc & une dist&ticalaire d particuliére'fq.

nA =2dsind -6
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Dans le cadre de cette étude, la tension et I'sitérde travail sont respectivement de 45 kV
et 25 mA. Les longueurs d’onde utilisées sont setierrespondant aux raies ket K, du
cuivre (anticathode de cuivre). Un détecteur lire@iouplé a un monochromateur graphite
arriere permet d'éliminer la raiegkdu cuivre et de faire une éventuelle fluorescedee
'échantillon. Le logiciel EVA (Siemens, Mdunich, ldmagne) permet d’interpréter les

diagrammes de diffraction a I'aide d’une base dendes JCPDS.

[1.6.4.  Description de la diffusion Raman

[1.6.4.1. Geénéralité sur la diffusion Raman

Les mesures ont été réalisées au laboratoire SPICA Spectrométrie de diffusion Raman
comme la spectrométrie d’absorption infrarouge sepb sur le principe de l'interaction
matiere-rayonnement. Les spectres obtenus repetgeaaiors les vibrations des atomes d’un
systeme soumis a une radiation électromagnétiquais Me qui distingue les deux
spectrométries infrarouge et Raman est le trandfénergie, total dans le cas de I'absorption

infrarouge et partiel dans le cas de la diffuskaman.

La diffusion Raman, mie en évidence par le physignelien C.V. Raman en 1928, est basée
sur la diffusion inélastigue d'une onde monochroqet (source laser) au sein de

I'échantillon. Donnons tout de suite I'approche wofigue de cet effet.

Le diagramme énergétique (figure 11-10)
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V)
Vi E. Etatsélectroniques
vy A 1
hy,=hy,-hv, [ |hy,=hy, .—iw“ : hu._ir-ﬁu_., |
Etatvirtuel 5 o
v I |
:1 f - IY AL I1[ EU
' Diffusion Raman
absorption IR Diffusion Rayleigh de résonance
(Stokes, anti-Stokes)
Diffusion Diffusion
Raman Stokes Raman anti-Stokes

Figure 11-10: Description du principe de la diffesi Raman en fonction des niveaux

énergétiques quantifiés de la molécule.

Les niveaux d’énergie vibrationnelleg &un systéme atomique sont donnés dans le cadre d

I'approximation de I'oscillateur harmonique par (Egjon 11-7) :
1
E, :hv(u+§) -7

Ouv =0, 1, 2, est le nombre quantique vibrationnel; éa fréquence classique de vibration

qui s’écrit (Equation 11-8):

|/=i K [1-8
2\ u

Ou k etp sont respectivement les constantes de force dibration et la masse réduite

d’une coordonnée normale.
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Lors de la diffusion, un photon du faisceau incidelacera le systéme atomique dans un état
virtuel (E), qui ne correspond pas a un des étaiprps, quantifiés, de ce systéeme. Il s’'agit

simplement d’'un choc entre la molécule et un phaoténergie E=hy.

(E)= E, + ho, 11-9

Ou E est le niveau énergétique initial du systemeydad fréquence de I'excitatrice.

Depuis ce niveau énergeétique fictif, le systemenégae va ensuite relaxer vers un niveau
énergétique permis (E Cette relaxation s’accompagne de I'émission d'gquantum

énergétique associé a une frequenceelle que :

Er = (E) + ho, II-10

Soit, en se référant au niveau énergétique initial

Er=E +h(B— 9,) II-11

La variation d’énergieAE constatée entre les deux types de rayonnemerdgspond aux
transitions énergétiques de la molécule et peus alécrire (équation 11-12)

AE = E, — E, = h(d, — 0,) II-12

OUAE représente la variation d’énergie du systeme igisersous I'effet du faisceau incident.
En fonction deAE, nous pouvons alors distinguer trois situatigng— va) est le déplacement

Raman.

Soit le systeme atomique retrouve son niveau étigugeinitial (E = E et AE = 0) avec
'émission d’'un photon d’énergievh (va=vo). La diffusion est alors élastique, c’est l'effet

Rayleigh.
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Soit le systeme atomique ne retrouve pas le nivargétique initial et la diffusion est

inélastique. Dans ce cas de figure deux possibilitgffrent a ce systéme atomique.

Elle peut tout d’abord se retrouver sur un niveaergétique supérieur au niveau énergétique

initial (AE = h @o-va) > 0), le photon perd alors de I'énergie qui dxtaabée par le systeme

atomique. Cette diffusion est nommée Raman Stokes.

Alinverse, le systéeme atomique peut se trouvemsuniveau énergétique inférieur au niveau

énergétique initialAE = h @o-va) < 0). Dans ce cas le systéme perd de I'énergigrafit du

photon. Cette diffusion est dite Raman anti-Stokes.

Ci-dessous (figure 1I-11), voici un exemple de speRaman

Ravleieh
- Stokes
1‘ ™~
Q1 3 3
antiStokes
. ; § |
: | | JLJ\
S U
(cmY) 600 400 -2 200 4tl)o 600 a&o

DécalageRaman | | I
r

Fréquence ]

) |
00
I | [ B
1 20000 19800 19600 19400 19200 19000 18800 18600
absolue (cm™)

%
411 | [ ' !

| , ] l |
Longueur d’onde 500 5 520 525 530 535

(nm) 505 510

Figure 11-11: Description du phénomene de diffuseanfonction du nombre d’onde

(spectre du chloroforme).
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Nous observons les trois contributions : I'effetylRagh, I'effet Raman Stokes et I'effet
Raman anti-stokes. L'effet Raman reste un phénongénérés faible intensité car seul un

photon sur 10sera diffusé.

Puisque la diffusion Raman peut se faire aussi tien niveau énergétique inférieur vers un
niveau énergétigue supérieur que dans le senssmveous retrouvons la symétrie en
fréquence prédite par la mécanique classique. Buitre; il nous est maintenant possible
d'expliquer la dissymétrie en intensité de la diifun Raman. En effet, l'intensité de la
transition est proportionnelle a la populationdN niveau de départ i dont I'énergie estC#

les niveaux énergétiques de départ des diffusiamdR Stokes et anti-Stokes sont différents.

Donc en écrivant que les intensités sont dans pgord des populations des niveaux
énergétiques et en tenant compte de la loi suintessités diffusées (exi’), nous obtenons

I'équation suivante (équation I1-13) :

oo — —ag * AE
lucies (00 (B89 pap(22) I-13

Tonri-srokes (2 g+ A

Au moment dipolaire il est possible d’associer wwnment de transition tel que :
By = prj‘o Ko, d

Ou ¢; est la fonction d’onde de I'état §; celle de l'état f efu 'opérateur du moment

dipolaire.

Dans la théorie de 'effet Raman, on définit denéme maniére un moment dipolaire induit
[Py] :
[Ps]= [¥; Py.dq

Soit

dlal

[Ps] = [ag]E [ ¥ ¥ida + (5. )4=0 E [ Wiawhida
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Ou y; est la fonction d’onde de I'étatyy celle de I'état f, toutes deux associées a I'apéira
P. Lactivité Raman suppose donc que cette express soit pas nulle. Or le premier terme
est nul par orthogonalité sauf si i=f (&w=0), et dans ce cas nous retrouvons la diffusion

Rayleigh, laquelle ne dépend que de la polarigaldi).

Par contre, le second terme est non nulfi;ﬁrf,qw[dq # 0, cest a dire sif =i+ 1
(ou A¥ = +1 dans I'hypothése harmonique), er[%:—]jq:,} # 0, c'est a dire que pour que ce

terme soit non nul le tenseur de polarisabilité darier au cours de la vibration.

Lintensité de la diffusion Raman sera proportidieau carré de la valel@%j

11.6.4.2. Appareillage

Le spectrométre utilisé au laboratoire est un spedtre de type T64000 de Jobin-Yvon
pouvant fonctionner en mode soustractif (600 ou0lBaits/mm). Il est constitué d’un triple
monochromateur pour I'élimination de la diffusiomyReigh. Il y a un pré-monochromateur,

qui joue le réle de filtre passe bande et qui péaeesupprimer les raies plasmas du laser.

Ce dispositif expérimental classique que nous awtilsé est constitué de trois parties

principales :

11.6.4.2.1.  Une source excitatrice monochromatique

Nous utilisons une source laser a argon ionisé STAE 2017 de chez SPECTRA PHYSIC
(Ao=514 ; 532nm). Cependant, comme le rayonnement parides lasers a gaz n’est pas
strictement monochromatique, le faisceau incideoit étre filtré au moyen d'un filtre

interférentiel spécifique de la longueur d’onde wavail ou d'un prémonochromateur

extérieur (série de prismes) pour éliminer lessdiémissions indésirables du plasma.
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11.6.4.2.2.  Un systeme de détection

La détection est assurée par un détecteur CCD ¢€rmupled Device) SPECTRUM ONE

de 1024 x 256 pixels refroidi par azote liquide. @decteur est un détecteur multi canal
permettant de recueillir simultanément des inforomst spatiales et spectrales. Le signal
obtenu est proportionnel a la quantité de photoeglénts et donc au temps d’acquisition
durant lequel les photons sont collectés. Le déted€CD mesure l'intensité du signal et sa
longueur d’onde (par la position du signal sur latnce photosensible en silicium et par sa
position par rapport a la hauteur de la fente decspgraphe). Cette caméra offre ainsi une

grande sensibilité, une grande vitesse de déteetian trés bon rapport signal sur bruit.

11.6.4.2.3. Microscopie Raman confocale

La méthode consiste a focaliser, par I'intermédidie I'objectif d’'un microscope, un faisceau
de lumiére monochromatique (source laser a argoiséaStabilite 2017 de Spectra Physics,
Ao = 514,532 nm) sur I'’échantillon a étudier et a geat la lumiere diffusée en retro
diffusion. Un systeme confocal permet de séleceoriintensité lumineuse diffusée par une
faible profondeur de I'’échantillon, situé dans lanpfocal, et le volume analysé est de I'ordre
du micrométre cubeu(n®). La lumiére est ensuite envoyée dans un prémaeanwteur, puis
dans le spectrométre et enfin son intensité estirdepar un détecteur CCD refroidi a I'azote

liquide.

11.6.4.2.4.  Traitement des spectres

Les spectres Raman ont été enregistrés en utilisémder a Ar (raie excitatrice 514,532 nm)
(avec une puissance de 300 mW), en mode tripletrsati§ (1800 traits/mm), avec un trou
confocal de 10@m. Les spectres présentés dans ce manuscrit sentoorigés du facteur de

Bose ainsi que du facteur de diffusion par la rete(Equation I1-14):

—hu,
k,
| Stokes | Stoke;(l_e i )
Corr OBS (UO _ UA)

1-14
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lls sont également tous moyennés ce qui permehamealisation sans parti pris sur le choix
d’'une bande particuliere dans le spectre. L'enserdbt spectres est comparés dans différents

traitements que nous avons étudiés.
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[11.1. Introduction

La spectrométrie de masse est un outil souvenséidour le diagnostic des plasmas froids.
Le principe est de séparer les ions selon la valeuapport masse/charge. Le spectrométre de
masse est un appareil de détection trés sensiblegegmet I'identification des molécules,
radicaux, atomes. Cette technique, de tri en masseons fut initiée par A.J. Dempstér]

129, Elle permet aussi la détection des espécesemuRour cela une ionisation préalable est
nécessaire, elle est réalisée dans une chambreisdifmn qui se situe a l'entrée du

spectrometre.

Les espéces détectées sont extraites du plasmanpaifice d’extraction, dont le diamétre

varie de quelques dizaines de micromeétres a urtainende micrometres suivant la pression
en amont du spectrometre de masse. Les especaegsn@uidétecter sont préalablement
ionisées par collision avec des électrons, émisipdilament de tungstéene (thermo émission).
Ces électrons sont accélérés par une différencpotintiel ajustable, ce qui permet de
contrler leur énergie cinétique avant I'entréesdianchambre d’ionisation. Souvent la valeur
de I'énergie choisie est de I'ordre de 70eV, cetleur correspond généralement au maximum

de la valeur de la section efficace d'ionisation dwlécules atomes ou radicaux.

Apres l'ionisation qui intervient soit dans le pi@s soit dans la chambre d’ionisation du
spectrometre de masse situé juste apres l'orifiéehdntillonnage, les ions sont triés dans le
guadripble en fonction du rapport masse sur chdmdion (m/qg), puis ils sont détectés.

Différents type de détecteurs sont disponiblesdigecteurs de Faraday, les multiplicateurs
d’électrons secondaires, les galettes multicanaube @lus classique channeltron (ou channel
photomultiplier). Tous collectent les ions et tfamsient le flux ionique en impulsion

électrigue sans ou avec amplification. Pour noséeg&pces, nous utilisons soit un simple

détecteur de Faraday, soit un Multiplicateur d'gétats secondaires (MES).

Comme toutes les techniques expérimentales, latropa&irie de masse présente de
nombreuses difficultés de détections ou d'integiréhs. Lors de la détection des ions, un des
principaux problémes consiste a identifier le psscs d’ionisation conduisant & I'espéce
étudiée. Ainsi dans le cas de I'iori,Nelui-ci peut étre créé a la fois par l'ionisatide N et
par lionisation dissociative de NLe signal mesuré pour'Nm/g=14) ne reflétent donc pas

forcément la densité de N contenu dans le mélarageux. Lutilisation d'une énergie
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d’ionisation située entre le seuil d’ionisation 8k (#12.2 eV) et le seuil d’ionisation
dissociative de M#15.58eV), permet de détecter pour m/q=14 un sigoat l'intensité
résulte exclusivement de l'ionisation directe deefNnon a l'ionisation dissociative de,.N
Cette méthode, qui permet de séparer les différpmisessus d’ionisation, s’appelle la
spectrométrie de masse par ionisation pres du, s#lglfut proposée par Toyoda et al pour
I'étude des radicaux issus du méthatté 29, puis utilisée par d’autres auteurs, comme W.
Schwarzenbach et at*f], pour la détection de fluor atomique et les radic Ck dans un
plasma de Ck

Une autre difficulté de la spectrométrie de massale séparer différentes espéces de méme
rapport m/q. C’est le cas det, et & m/q=32 amu ou Net Si m/q=28 ou Ar et SiC m/q=40,
pour ne citer que les principales espéces que aomss rencontrées au cours de différentes
études préalables. Pour séparer ces espéecesgeuliéférmeéthodes sont possibles. La plus
immédiate est de mesurer les signaux corresporalantdifférents isotopes, qui sont en
proportion connues. On peut la aussi utiliser Ehméque précédente, d’ionisation prés du

seuil.

Les résultats d’analyses par spectrométrie de nssaegénéralement qualitatifs. Mais, il est
aussi possible d’obtenir des résultats quantita@fpendant, méme qualitatifs, ces résultats

peuvent permettre de mieux comprendre et contldlehysique et la chimie du plasma.

Dans la suite de ce chapitre, nous présenteroiderapnt les principaux organes constitutifs
du spectrométre de masse que nous utilisons, poiss insisterons sur les différentes étapes
qui furent nécessaires pour déterminer de facontgatve la composition du plasma dans le
mélange ternaire Ar-NH,. Nous présenterons les différents problemes rdrénnles
méthodes de correction du signal que nous utilispus les résultats d’analyses effectuées
dans des conditions qui sont utilisées pour lairation des couches de molybdéne.

[11.2. Différents éléments d’un spectrométre de masse

Un spectrometre de masse comprend trois principiments:

» Une chambre d’'ionisation,

84



Chapitre Il : Densité des radicaux NEN phase gazeuse

> Un filtre quadripolaire de séparation en masseaes

> Un détecteur d’'ions.

La figure lll-1 présente une vue schématique detspmetre de masse quadripolaire.

Systéme des
donneées

détecteur

Source d’ions Quadripolaire

11!11”]'
.0 0 oFy

v U] e
-

——e

Amplificateur
et VGQ

Figure 11I-1: Vue schématique du spectrométre deseajuadripolaire |

Nous verrons dans la suite de cette présentatandifférents éléments qui constituent le

spectrometre.

[11.2.1. La chambre d’ionisation

Elle est située derriere I'orifice d’extractionssrt a ioniser les especes neutres provenant du
milieu analysé. La figure 1lI-2 présente un schaeda chambre d’ionisation. Elle comprend
un filament (de tungstene ou d’iridium thori€) time@€missif. Les électrons émis sont
accélérés par une différence de potentiel qui fear énergie cinétiqgue. Les courants
d’électrons émis sont généralement compris enfnmA,et quelques mA. Selon le modele de
spectromeétre de masse, I'énergie des électrons §teeitfixée ou variable. Lorsque les
molécules sont ionisées, elles sont attirées eefitile de masse par le champ électrostatique
créé dans la chambre d’ionisation. Au total, 9 itams peuvent étre ajustées afin de changer
les caractéristigues de la source d’ionisation r@otu d’électron, potentiel d’ionisation,

déflexion et focalisation du faisceau d’ions, pdigrde référence, ...).
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gazmoléculaire
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Figurelll-2: La chambre d'ionisation

[11.2.2.  Le filtre quadripolaire de séparation en masse &s ions

Le filtre de masse quadripolaire se compose derguarreaux métalliques cylindriques
(figure 11I-3), connectés électriguement deux paux Un champ électrique est créé en
surimposant a un potentiel continu, un potentidlafiéquence. Les potentiels appliqués sur
les deux paires de barres sont égaux en amplileleomposantes continueg di& signes
opposés et de composantes alternativgs cos (t+¢) déphasées de 180%Y. Ce filtre de
masse permet de faire une analyse en masse desl@gpenhdant du rapport de la masse des

ions sur leur charge, noté m/q (ou m/z). L'unitéisée est I'unité de masse atomique (uma).
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Oscillateur

v

w

Figure IlI-3: Schéma du filtre de masse quadripaai

Les ions injectés selon I'axe du quadripble, vaniwre, sous l'influence du champ électrique,
une trajectoire hélicoidale. En choisissant conkikmaent les parameétres, 8t Vo, on peut
sélectionner I'espéce ionique qui est détectée.audes ions, sont éjectées de I'axe du filtre
et n'atteignent pas le détectet’]. Avec le spectrométre de masse utilisé pour nétinde, il

est possible de détecter des ions pour des val®@grsomprises entre lamu et 120 amu.

[11.2.3. Le détecteur d’'ions

Le flux d’'ions est transformé en courant électrigae un détecteur qui est, dans notre cas, de
type collecteur de Faraday, ou multiplicateur cc&lens secondaires (SEM). Le collecteur de
Faraday, n’amplifie pas le signal, il est adapté eaurants d’ions relativement importants. A
chaque ion collecté de charge g, correspond ungel@ectrique détectée q. Dans le cas de
'analyse de plasma a basse pression, il est at@&d’utiliser un multiplicateur d’électrons
secondaires (MES), qui permet d’amplifier le sigaakc un temps de réponse rapide. Le

MES peut étre un multiplicateur a dynodes discreétesa dynodes continues. Comme la
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plupart des détecteurs, il est fragile et sensdue pollutions et ses performances se
détériorent au cours du temps. Une descriptionilitades détecteurs d’ions est proposée

dans la référencé¥].

111.3.  Expérimentation

[11.3.1. Etude du signal détecté.

Le signal détecté pour une espéce ionisée, comgértéralement plusieurs composantes, qui
sont dues a lionisation directe de I'espece (atomelécule ou radical) étudiée ou a
lionisation dissociative d’especes de masse plamde que I'espéce détectée. Nous allons

voir comment isoler la contribution qui correspa@ndne espéce particuliére.

Dans le cas le plus simple ou I'intensité du signakuré dépend uniquement de l'ionisation
directe de I'espéce neutre (i) étudiée, l'intensitésignal peut s’écrire en utilisant la forme

simple,
li= ni.o(se).T(mi,ni) -1

Dans cette expression est la densité de I'espéce i, T(m) est le facteur de transmission de

'especeo(ge) est la section efficace d’ionisation de I'espece

a) - La densité (concentration) de I'espece colled@i¢ étre représentative du milieu étudié

et ne doit donc pas étre influencée par l'orifieepatiélevement de I'échantillon. Cette valeur

mesurée dépend de la nature de I'écoulement endavébrifice du cbne de prélevement.

L'écoulement est caractérisé par la valeur du nemerKnudsen (K, défini par:
I

K =

0
n
d,

-2

Oul, est le libre parcours moyen dans le gaz au nivediodfice de prélévement ek est le

diamétre de I'orifice du cone de prélévement.
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> SiK,< 107 les collisions entre les molécules du gaz somtidantes, il y a donc peu
de collisions avec les parois, le milieu peut éoasidéré comme continu. La détente
a travers l'orifice donne un jet moléculaire. Landiéé du gaz qui est prélevée est
représentative de la densité en amont de I'oriliéehantillonnage.

> SiK,> 10% I'écoulement est limité par les collisions desléoales sur les parois, un

jet effusif est obtenu.

A titre d’exemple, dans le cas d'un spectrométrentdesse commercial équipé d’'un seul
groupe de pompage (primaire + secondaire) et diamektre d’orifice de 50 yum, pour une

analyse effectuée dans un milieu a 100Pa, le plareours moyen a 300K est de I'ordre de 70
pum et Kn de l'ordre de 1. Le jet est déja effudifce phénomene s’accentue avec la

diminution de la pression.

Il est donc impératif de choisir convenablemendiEamétre de I'orifice de prélevement, afin
d’obtenir, dans la gamme de pression utiliséegumpléculaire.

b) - Le facteur de transmission est défini commeafgport d’'ions de masse m et de charge q
qui arrivent au détecteur sur le nombre d’'ions @nem masse et méme charge produit dans la
source d’ionisation. Ce facteur integre donc [@orése des différents organes du spectrometre
de masse, la source d’ionisation, le filtre en et/¢g détecteur. Il dépend du rapport m/q, de

I'énergie et du flux des électrons utilisés poiorisation.

La figure IlI-4 montre I'évolution du facteur deatrsmission en fonction du rapport m/z, pour
deux énergies d’ionisation 30 eV et 70 eV. Il apjitague le facteur de transmission décroit
avec m/q croissant de facon importante jusqu’ae\t5puis de facon plus lente au-dela. On
peut montrer, comme l'indique la figure IllI-4 (vd&s courbes en traits continus a 30 et 70
eV) que pour la méme énergie d’extraction des t$a chambre d’ionisation, le flux d’ion

extrait varie avec (1/N? ou M est la masse de I'ion.
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Figure Ill-4: Evolution du facteur de transmissien fonction du rapport m/z a 30 et
70 eV.
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Figure I11-5: Evolution du facteur de transmissipour les masses m/q = 2; 16 et 40

en fonction de I'énergie des électrons dans I'ieunis
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Figure I11-6: Evolution de l'intensité relative dwourant d'électron en fonction de

I'énergie des électrons dans l'ioniseur.

La Figure 11I-5 montre I'évolution du facteur demtismission pour les masses m/g=2, 16 et 40
en fonction de I'énergie des électrons utilisée sddioniseur. La valeur du facteur de
transmission augmente avec I'énergie d’ionisatieés B seuil d’'ionisation. Ce phénomene
peut étre expliqué par la variation du courant et&fbns qui pénétre dans l'ioniseur. Ce
courant varie théoriquement suivant la loi de Langnie=PU:% ol P est un facteur
dépendant de la géométrie de la chambre d’ionisatdl est le potentiel d’extraction des
électrons 1?-1*>139. Le courant d’électron émis par le filament augmeeavec le potentiel
d’extraction jusqu’a une valeur limite donnée gacdurant de saturation de thermo émission,
elle-méme donnée par la loi de Richardson-Dushrhanfigure Ill.6, compare l'intensité
relative du courant d’électron en fonction de I'égie des électrons dans l'ioniseur. Ces

mesures ont été effectuées en suivant I'évolutiosignal mesuré avec I'argon m/q=40 pour

91



Chapitre 1l : Densité des radicaux Nein phase gazeuse

plusieurs pressions dans la chambre d’analysevélesirs des sections efficaces utilisées ont
été mesurées par Rapp et England&t.[Sur la figure est reportée la courbe théorique d
courant d’électron relatif calculé a partir dedade Langmuir. Il apparait que le courant croit
avec I'énergie des électrons et varie aussi suilargression. La différence entre la loi
théorique de Langmuir et les résultats expérimentasulte probablement de la divergence
du faisceau d’électron a I'entrée de la chambrenisiation. Une partie seulement du flux
d’électrons pénétre dans la chambre, l'autre pasieréfléchie sur les parois de la fente
d’entrée $*9. Cette divergence du faisceau d'électron estositirobservée & basse énergie

d’électron.

c) - La section efficace est une valeur propre apBes étudiée et dépend de son état
d’excitation électronique ou vibrationnelle. Génénaent, la valeur d’ionisation est maximum

pour une énergie d'électron de 70 ¥

Lors de I'analyse de radicaux ou de moléculesigeas détecté est plus complexe que dans le
cas précédent, pour lequel seule l'ionisation déreatervient. Il faut généralement tenir
compte de tous les processus d’ionisation disgeeiales molécules ou radicaux qui
interviennent dans la chambre d’ionisation. L'exgsien de I'intensité du signal mesurée pour

'espéce i devient alors,

| =1 -3

i i (ionisation— directe

+1

{ ionisatior dissociatn)

Le premier terme de cette égalité concerne la itution au signal due a l'ionisation directe
de l'espéce i. Le deuxiéme terme concerne la darttan au signal due au processus

d’ionisation avec dissociation des autres espepkssjgrosses que I'espece |.

Dans ces conditions, I'expression de l'intensitésipunal mesurée devient,
I :[ni o(i* i)e)+Y, 0,00 /] )(ae))}T m.n) IIl-4

o+ (€e) est la section efficace d’ionisation directe tespece i etogj(€e) est la section
efficace d’ionisation avec dissociation des espgc@sur déterminer la densit¢de I'espéece
i, il appartient alors a I'expérimentateur de treuwune procédure qui lui permet d’isoler la

contribution due a lionisation directe de I'espéc€ette étape est évidement la plus difficile
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et nécessite souvent de faire preuve d’'imagination.
[11.3.2.  Analyse qualitative

L'étude que nous présentons a été réalisée endpobtrge d’'un plasma micro-onde, dans le
mélange gazeux Ar-NH,. Le dispositif d’analyse est présenté sur la ggi2 (Chapitre 11).

Il comporte un tube d’écoulement muni en amont d'décharge micro-onde et en aval du
dispositif de détection. L'écoulement du gaz dansube est maintenu constant, au moyen
d'un pompage Roots 70-700tmeure et une pompe primaire (66/neure). Le diagnostic est
réalisé par un spectrometre de masse dans desgeglgazeux utilisés pour la nitruration des
couches minces de molybdéne. Nous avons suivi lléen des différentes especes NH
créées en décharge a 150W pour une pression dePd0@n utilisant les deux énergies
d’ionisation a 30 eV et 40 eV. Lhydrogene est atgeen décharge dans trois mélanges
différents d’argon et d’'azote : Ar-34%NAr-9%N, et Ar-36%N. L'analyse est effectuée en
post-décharge, a 20 cm de la sortie de la déchaoges, suivons I'évolution de lintensité du
signal mesuré pour les différentes espéces déseetééonction du pourcentage d’hydrogéne
et d'azote contenu dans le mélange ternaire. Lfésreltes espéces détectées sont: INH
NH, NH,, NHs, H,O (eau résiduelle), NN2H,, O, et Ar. Elles sont observées respectivement
pour m/g=1, 2, 14, 15, 16, 17, 18, 28, 30, 32 etl40pic détecté a m/q=18 est due AHet

pas a NH', comme on pourrait le penser, pour les deux raisoivantes :
D'une part, la réaction la plus probable pour obtiiid,* en décharge estf]

NH; +NH, » NH; +NH, k=17 1§ cnr’s™ -5

Comme lindique la valeur de la constante, cettetién est efficace et est donc susceptible
de produire une importante quantité d’ion ammonidependant, celui-ci se recombine
rapidement avec les électrons de la décharge pmured des radicaux Nkk=2,3), H et H
selon le schéma réactionnel suivanf|[

NH; +e » NH,+H 111-6
NH; +e -~ NH, +H, -7
De ce fait, cet ion disparait rapidement en poshddge et ne peut pas étre détecté a 20 cm
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au-dessus de la sortie de la décharge dans legioosdle fonctionnement utilisées (100Pa).

D’autre part, la molécule Nt I'état fondamental & un temps de vie trés c@ud3ns) {9,
en supposant qu’elle soit créée en décharge, ellpent pas atteindre le spectromeétre de

masse pour y étre ionisée.

Par la suite de ce travail, nous nous intéressephrs particulierement a la formation en
décharge des especes majoritaires observées, mjuasnolécule NH et les radicaux Nks.
Notre objectif est de mesurer la concentration de espéces (N dans les différents
mélanges Ar-M-H, et de déterminer les processus de formations mjsue

[11.3.3. Analyse quantitative.

La détermination de la densité relative des esp@&gestir de I'intensité du signal mesurée par
spectrométrie de masse, nécessite de connaitentabution due a l'ionisation dissociative
d’autres especes que celles étudiées. Nous nopsgmos de déterminer cette contribution,

pour les différentes espéces impliquées.
Deux méthodes sont présentées

La premiere méthode est une approche exhaustipeatileme. Nous considérons I'ensemble
des processus d’ionisations dissociatives mis @npjeis nous corrigeons le signal en utilisant

les valeurs de sections efficaces proposées dditigtature.

La deuxieme méthode est une approche plus glolzalpartir des sections efficaces
d’ionisation directe, nous simulons la contributidme a I'ionisation directe et déduisons la

part globale qui est due a I'ionisation dissociativ

Par la suite de cet exposé, nous présentons sivarassit ces deux méthodes en montrant les

avantages et les inconvénients liés a chacunkesl’el
Premiere méthode de correction.

C’est la méthode qui est en principe la plus pesamsais qui se révelera la moins efficace
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dans notre cas.

Comme nous l'avons vu précédemment, une part chakigesuré provient des processus

d’ionisations dissociatives d’espéeces de masseipipsrtante que celle qui est étudiée.

Cette contribution au signal s’écrit,

i =T, 2(0,,;(£)(NH))) -8

Ou g, (&.) est la section efficace d’ionisation de I'espece Nélr une énergie. produisant

Iion NH/:
NH, +e -~ NH +2e+(j —i)H (3>>i)

Notre travail est concentré sur I'étude des espeéuagsritaires observées Nki-o.3. Nous
allons présenter les différents mécanismes d’idivisgroduits dans l'ioniseur a partir de ces

espéces, qui conduisent & la formation de chaquilid”.
Dans le cas de l'ion N
NH,+e - N +3H+2e
NH,+e- N+ H,+2¢

NH+e_- N + H+2e¢

N+e- N +2¢€
Dans le cas de NH

NH,+e - NH + H,+2¢
NH,+e- NH"+ H+2e

NH+e- NH +2¢

Dans le cas de NA:
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NH,+e - NH, + H+2¢
NH,+e - NH, +2¢
Dans le cas de Nf:
NH, +e - NH; +2e

Comme nous l'avons précédemment expliqué, le cowd@an mesuré pour les différentes
especesNH, est la somme de la part due a lionisation diretteNH, et la part due a

I'ionisation dissociative de I'espéce NH3>y>x). Il s’écrit donc en tenant compte des

différentes contributions:

Dans le cas N:

| [OINTINH)(E)(NH) + (N | NH)()( NH) +
VN (N1 NH)(E)(NH) + (N1 N(E)(N

Dans le cas NH:

" o(NH" / NH,)(£,)(NH,) +o( NH" / NH,)(£,)( NH,)
NHT N ) LG (N 1 NH)(E,)(NH)

Dans le cas NH :
s = T AFONHS 7 NHL)(E)(NH,) + G(NH; /NH, )(£,)(NH,)}
Dans le cas NH :
|NH3+ =TNH§J(NH§/NH3)(£G)(NH3)

L'équation générale pour calculer l'intensité redatdu signal de I'espéce NHbar rapport a

NHs est la suivante :
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lae Tone 2 (G(NHNH )(£.)(NH )

| . T o(NH; /NH,)(&.)(NH,,)

NHJ NHJ

Ouz; représente la somme des contributions dues awcesp qui produisent I'ion NFi par
ionisation dissociative.

Considérons que le facteur de transmission restsildement le méme pour tous les ions
(Figure 1l1-4 et Figure IlI-5)nous pouvons simplifier 'expression précédenterpahtenir
I'équation générale :

NHY

= > A(NH;)/(NH,) o
NH;

avec - A = F(NHINH )(E,)/ o(NH; /NH;)(e.)

A partir de cette équation, il est possible de mhéiteer les concentrations relatives pMNH3,
NH/NH3 et N/NHs, qui s’écrivent:

m

| (— =16)
(NH,)/(NH;) =a,* —Z—— -} 11-10
|(;:17)
m
| (— =15)
(NH)/(NH3)=<’3\2*ri—-bz*%—c2 1-11
|(;:17) 3
(M =14
(N)/(NH,) =a,* —2 —bz*(NHZ)— » (NH) -d, 1I-12

|(7:17) (NHs) (NHs)
Avec :
a, =0(NH; /NH,)/o(NH, / NH,)

b, = o(NH; /NH,)/o(NH; /NH,) * a,
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a, =g(NH; /NH,)/o(NH*/ NH)

b, =(NH*/NH,)/o(NH; /NH,) * a,
c, =0(NH*/NH,)/o(NH; /NH,) * a,
a, =0(NH; /NH;)/o(N"/N)

b, =g (N*/NH,)/o(NH I NH,) * a,
c; =0(N"/NH)/o(NH; /NH,) * a
d, =a(N*/NH,)/o(NH; / NH,) * a,

En principe cette méthode devrait étre la plus ipegccar elle tient compte de tous les
différents processus d’ionisation produisant chaquneNH," étudié. Cependant, elle nécessite
la connaissance des différentes sections efficdoasisation. Dans le cas des radicaux NH
et de la molécule N§ ces données ont été déterminées et sont dispenitdns les
publications de Tarnovsky et al’f] et Mark et al [*). Néanmoins, ces valeurs sont
déterminées avec de grandes incertitudes. Les Isalderreurs sur les valeurs sont
typiguement de 15% dans le cas des sections efcdGonisation directe et 18% pour les
processus d’ionisation dissociativE’]. De telles incertitudes conduisent & des errelers
30% a 60% sur la valeur des coefficientskg, & (k=1 a 3) et donc a de larges incertitudes
sur les valeurs des concentrations relatives deaax NH.. Ainsi, dans le cas du radical
NH,, l'erreur relative peut étre tres importante. $i oonsidere le cas d'un mélange
comportant 45%Ar-25%N30%H,, et pour une analyse effectuée a 30eV, on ob&ent
utilisant les valeurs de sections efficaces de dsky [*Y], a=0.77 (+/- 31%), b=0.82 (+/-
66%). Lintensité mesurée pour m/q=17 est &10+/-17%) et pour m/q=16, elle est 30
(+/-17%). Dans ces conditions, 'incertitude surdpport des concentrations BINH3 est de
400%. Cette incertitude dépend de la valeur deefgie d’ionisation utilisée et de l'intensité
mesurée pour chaque espece. Elle devient trés famter lorsque la contribution de
l'ionisation dissociative de NHest grande, c'est-a-dire dans les mélanges gazeugnant

de fortes concentrations d’'ammoniac. Cette méthmee que rigoureuse, s'avére dans nos
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conditions d’expérience, étre un mauvais choixe Bl peut étre utilisée que lorsquediH,

sont fortement dilués dans I'argon.
Deuxiéme méthode de correction

Nous avons vu précédemment que lincertitude suméthode de correction dépend en
grande partie de I'incertitude sur les valeurs elgtiens efficaces données dans la littérature.
Il est donc impératif d’utiliser une méthode qumilie I'utilisation de ces données. Dans des
travaux ultérieurs, nous utilisions une méthodé®][ qui tenait compte de Iionisation
dissociative du précurseur organométallique (Tééthpisilane) utilisé. Cette contribution
était alors déterminée a partir de mesures effestuérsque la décharge était éteinte.
Cependant, une telle méthode ne peut étre utililsées le cas présent, car la principale
contribution aux signaux mesurés pour les ionsNgui est due a des processus d’ionisation
dissociative, provient de NH Cette espéce n’est pas un précurseur qui estténjen
décharge. Il est formé lorsque la décharge esinakuet seule une faible contribution due a la
désorption de NElapparait lorsque la décharge est éteinte. Leefaignal détecté alors, ne
peut étre utilisé pour corriger le signal mesurérpdH,’, car le pic observé pour m/q=17
résulte aussi de I'ionisation dissociative de I'equi est désorbée par les parois du dispositif
en quantité souvent équivalente a celle de.Nlterait possible de déterminer la contribution
due a l'ionisation dissociative de Nien injectant NH dans le réacteur lorsque la décharge
est éteinte et en étalonnant la contribution dlim@isation dissociative de NHdans le cas
de chaque ion NH. Cette méthode d’étalonnage, nécessite I'utiisatd’une bouteille
d’ammoniac et d'un détendeur adapté a 'ammoniac.qQ fait des frais supplémentaires,

pour seulement quelques mesures.

Nous avons préféré faire un compromis entre la gemméthode, présentée au paragraphe
précédant et cette méthode de calibration. A paetifintensité du signal mesuré pour chaque

espéce en fonction de I'énergie des électronsééldans I'ioniseur, nous calculons au moyen
des valeurs de sections efficaces d'ionisationctiree ces radicaux, la contribution du signal

due a l'ionisation directe. Puis par comparaisoecde signal mesuré nous déduisons la part
due a lionisation dissociative. Ainsi, le signaésaré I(NH) pour une énergie d’électram

est,
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_ _ a(&,)
l (NHx) =1 (NHx)directe+| (NH >) dissociation I (ref) Sl (NH )< dossociati 111-13
a(&,)
I(ref) est lintensité mesurée pour le point deéréhce,o(sy) est la section efficace
d’ionisation directe a I'énergie de référergeo(ee) est la section efficace d’ionisation directe

correspondant a I'énergig.

Nous faisons alors I'hypothése que la part duecahibation dissociative pour le signal de
référence est nulle. Il faut donc prendre un paiatréférence correspondant a I'énergie
d’électron la plus basse possible. Dans le cagptésous n‘avons pas pu mesurer de signaux

suffisamment précis en dessous de 25eV.

Cette méthode utilise des valeurs de section effigalonnées dans la littérature avec des
erreurs sur les valeurs de l'ordre de 15%. Mais\oes considérons dans ce cas que deux
valeurs de sections efficaces au lieu de deux pafficient g b, G, d dans le cas de la
premiére méthode. Lincertitude totale sur la valda la contribution dissociative est donc
moins importante. A titre d’exemple, en considédaeninéme cas que précédemment pour la
premiere méthode, I'incertitude relative sur latghre a I'ionisation dissociative pour Nidst

de 36% a 30eV au lieu de 400%.

La figure 111-7 représente l'intensité mesurée plauradical NH en fonction de I'énergie des
électrons dans le cas du mélange (Ar-0.29N%H,). Sur le graphique est représentée la
part de I'ionisation directe calculée en utilisbed valeurs de sections efficaces proposées par
Tarnovsky et al Y] et en utilisant comme référence le signal mesuiZs eV. La figure

présente aussi la part due a I'ionisation dissnvaatéduite des deux courbes précédentes.
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Figure I11-7: Evolution de l'intensité mesurée pduH, en fonction de I'énergie des

électrons dans le cas du mélange (Ar-0.72%N %H,)

En procédant ainsi nous avons pu déterminer, ploague espece NHIla contribution due a
l'ionisation dissociative en fonction de I'énergies électrons. Compte tenu des valeurs
d’incertitude importantes faites sur les mesuressdie cas de NH et N, la part due a
l'ionisation dissociative est dans la barre d’errdes intensités mesurées. Elle peut donc étre
négligée pour ces radicaux, mais elle reste suatifie pour les especes blldt NH. La
figure 111.8, montre I'évolution de la part due @dohisation directe pour NHet NH; en
fonction de I'énergie des électrons utilisée, peuméme mélange que précédemment (Ar-
0.7%N-4.7%H,). Celle-ci reste supérieure a 70% dans tout Firzthe d’énergie d’électron

utilisé. La correction du signal est donc inférear30 %.
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Figure I11-8: Evolution de la part due a l'ionisain directe pour Nklet NH; en

fonction de I'énergie des électrons.

Dans le cas précis de NHous avons observé que la différence des sigmasurés lorsque
la décharge est allumée et éteinte (I (m/qzti{IN/q=17)%) permet de corriger le signal et
d’obtenir directement la part du signal due a lgation directe. Dans ce cas, la contribution
due a lionisation dissociative résulte d’especésodbées par la paroi, principalement de

'eau (m/q=18).

Par la suite de ce travail, nous utiliserons dattecnouvelle méthode pour corriger le signal
de NH.. Le signal de Nhisera corrigé directement par la différence duaigmesuré lorsque
la décharge est allumée puis éteinte. Pour MHN', le signal est principalement di a

I'ionisation directe de NH et N, aucune correctithsera effectuée.
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l1.4. Etude en plasma Ar-N-H»

Les décharges dans;NN,-H, et Ar-N,-H, sont utilisées pour la nitruration industrielle de
matériaux ferreux et non ferreux, afin d’amélidess propriétés mécaniques ou la résistance a
la corrosion {,*Y]. Ce type de décharge trouve aussi des applications Ip nitruration de
couches minces de molybdéne déposées sur un subessdicium & basse températut&][

Le développement de ces technologies de nitruratiogeela connaissance des divers
processus réactifs dans le plasma et au contdet sleface. L'analyse en décharge montrent
gue ce type de mélanges gazeux conduit généralemienformation des radicaux du type
NH,. Jauberteau et afq ont étudié les processus de création de cesaaxliblH-1 3 en
post-décharge en écoulement, en utilisant des mpesagazeux de Net H, trés dilués dans
I'argon afin de former des radicaux NEn limitant la formation de N A partir des travaux
théoriques de Gordiets et al*], ils ont confirmé que le processus réactif domtnde
formation de 'ammoniac a basse pression est dajaly et implique la paroi du réacteur.
Pour une pression de 100Pa et pour un diametréatteur de 50 mm, la valeur du rapport
entre la valeur du libre parcours moyen des espétcissvaleur de la distance aux parois est
importante, les processus hétérogénes sont alemmidés. Les mécanismes de réaction

dominants qui sont proposés dans la littératuregmiétre simplifiés ainst{7:

Pour la formation de NH,

N(s)+H — NH(s) 1-14
H(s)+N - NH(s) 11-15
Pour la formation de N§

NH(s)+H - NH,(s) 11-16
Pour la formation de Nl

NH(s)+H, — NH,(s) - NH,(g) 1-17
NH,(s) +H - NH;(s) -~ NH;(g) 11-18

Dans ces équations Nk&) désigne I'espéce NHadsorbée sur la paroi. NH est formé en
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surface par réaction de N et H adsorbé (Réactiea-3) ou provient de la décharge. NH
adsorbé NH (s) réagit avec les atomes d’hydrogéRéadtion 1ll1-6) et la molécule
d’hydrogéne (Réaction IlI-7) en écoulement en prealit NH adsorbée et NiH Une partie

du NH, formé en surface est désorbée, l'autre réagit deecatomes d’hydrogene en
produisant NH (Réaction 111-8). Dans ces processus J\#$t supposé totalement désorbée
immédiatement apres sa formation en surface du didmoulement et la part de NHen
écoulement qui s’adsorbe sur la paroi est négliiéesque les processus de surface sont
dominants, la part de NHormé en volume gazeux est négligeatife dt les atomes N et H

sont principalement recombinés lors de procesadife de surface.

Dans le cas ou les processus réactifs dominant Bontogenes, NH et NHsont

principalement formés par les réactioh§][
N+H, -~ NH+H k=410"ms" -19
NH,+H — NH,+H, k=410 m3s’ a 1750K 111-20

Ce dernier processus nécessite une grande éncagitvakion qui peut étre apportée soit
thermiquement, soit par des atomes d’hydrogeneédass une grande énergie cinétique.
Dans notre cas, ce processus est probablementffpEace pour produire NH Il faut noter,

gue dans ce processus réactif homogene; &l aussi supposé formé en surface dans des
processus hétérogénes et sa présence dans le méhetif en concentration suffisante

implique l'intervention d'un phénoméne dit de «ireglation » du gaz dans le réacteur.

Dans le mélange gazeux utilisé, I'argon joue le d¢ gaz plasmagene, il facilite la création
de la décharge. Comme nous l'avons déja mentioihrs&rt aussi pour diluer les espéeces
réactives et éviter leur recombinaison dans lenpdaDe plus, les ions Acréés en décharge,
peuvent intervenir dans le processus réactif efficpour participer a la formation de
I'hydrogene atomique (H) ou pour transférer leungrges aux molécules NHselon les
réactions 9.
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Ar* +NH, - Ar+NH; k =1.84 1dcnr’s™t l-21
Ar*+NH; - Ar+NH; +H 11-22

Les ions moléculaires NH; ) ainsi formés, se recombinent alors en décharge aes

électrons pour donner principalement N, H, &t des radicaux NHsuivant le schéma.

NH; +e - NH, +H I1I-23
NH; +e - NH + pH, + (2-2p)H (p=0,1) 11-24
NH; +e - N+qgH, + (3-2qg)H (9=0,1) 111-25

Le plasma génére d’autres espéces ioniduids qui sont trés réactives et ne peuvent donc

pas étre détectées a 20cm au-dessus de la sotdeddeharge. Toutes ces espéces ioniques,
jouent probablement un réle important lors du érant de surface d’un matériau en plasma.
Elles ne peuvent cependant pas étre étudiées erd¢dsarge et ne font pas I'objet de ces

travaux.

Par la suite de ce travail, nous présenteronsédggltats d’analyse obtenus en utilisant les
meéthodes de corrections que nous avons déja pééseritanalyse est effectuée dans des
mélanges gazeux utilisés pour la nitruration. Laaiif est d’établir des corrélations entre la
composition du gaz et les résultats obtenus lotsailements par nitruration.

[11.4.1. Deétermination de la densité de radicaux NH produits en
plasma Ar-N>-H»

Nous avons suivi I'évolution des ces especes AII50W en injectant tous les gaz en aval de
la décharge. Nous considérons trois mélanges gaaieaxres Ar-32%MN, Ar-9%N, et Ar-
36%N,, dans lesquels nous injectons une concentratidabla d’hydrogene. Ces mélanges
seront par la suite utilisés pour la nitrurationuPles trois mélanges, le débit d’azote est fixé

a 100 sccm. Dans le premier mélange le débit draegi de 180 sccm, dans le deuxiéme
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mélange 1000 sccm et dans le troisieme 200 sccnprémier et le dernier mélange sont
presque équivalents. Dans le deuxiéme mélangesi@sces réactives sont plus diluées dans
I'argon. Les processus de recombinaison des raxlii&iy sont donc moins importants. Dans
les trois mélanges binaires, la pression dansdetear est maintenue constante et égale a
100Pa en changeant la vitesse de rotation de lgp@dtoots. L'hydrogéne est injecté en aval
de la décharge pour des concentrations variablepiises entre 0 a 30% du mélange total.
Pour chaque espéce NHa valeur du signal mesuré par spectrométrie desmest moyennée
sur 20 acquisitions successives. Nous avons slévolution du signal mesuré pour les
espéeces NKen fonction du pourcentage d’hydrogéne injectésdas trois mélanges gazeuses
préecédemment cités et pour deux énergies d’ionisali0eV et 40eV dans la chambre

d’ionisation.

[11.4.2. Effet de la température du plasma sur la concerdtion des

especes

Suivant le mélange utilisé et la teneur en hydregéjectée dans la décharge, la température
du milieu risque d’augmenter et le gaz se dildtest donc nécessaire de contrdler cet effet
thermique afin d'obtenir des valeurs exactes descemtrations des especes NHsans
correction, seules des valeurs relatives sont aitdes par spectrométrie de masse. Pour cela,
nous avons étudié I'effet de la composition du mgéasur la température du gaz, en calculant
la variation du rapport des intensités du signadsumé pour les ions d’argon, lorsque la
décharge est allumée puis éteinte. Cette méthadpréposée par Wang et al**f. Elle

consiste a suivre I'évolution du rapport | défiontme,
| (Ar )(off )

= (AT )(on) 11-26

I(Ar) ofry €t 1(Ar)on) SONt les intensités du signal mesuré pour les Asfidorsque la décharge
est éteinte et allumée respectivement. La figur® présente la variation de | en fonction du
pourcentage d’hydrogéne injecté dans les trois myélsigazeux. L'énergie des électrons dans
la chambre d’ionisation est égale a 30 eV. Il agftajue la valeur du rappdrreste la méme
dans les trois mélanges étudiés, ce qui montrdagteampérature du gaz reste constante, dans
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ces mélanges, sur tout I'intervalle de %#iudié. Il n’est donc pas nécessaire de corriger |
valeurs de densités absolues mesurées par spetrieordé masse dans les différents

mélanges gazeux.
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Figure 111-9: Signal relatif de spectrométrie de ss& }(off)/I5(0n) en fonction du
pourcentage d'hydrogéne injecté dans les trois nggda de gaz: mélange 1(Ar-
34%N), mélange 2 (Ar-9%) et le mélange 3 (Ar-36%N

[11.4.3. Densité relative de NHAr

La figure IlI-10 représente I'évolution de la ddagielative de Nklpar rapport a la densité de
'argon en fonction du pourcentage d’hydrogéne dt§edans la décharge pour les trois
mélanges binaires. L'énergie des électrons daosiseur est fixée a 30 eV. D'apres les
premieres analyses, on constate que la densititveelde I'espece NEHaugmente de facon
guasi identique, lorsqu’on injecte de I'hydrogerangl les trois mélanges gazeux. Quel que

soit le mélange gazeux, la concentration relatiandioniac augmente approximativement
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de facon linéaire avec la concentration d’hydrogeéxecune saturation n’est observée dans
I'intervalle de concentration en hydrogéne (0 a B@adié. Il faut rappeler que pour les trois
mélanges, le débit d’azote est identique et domcppur un pourcentage d’hydrogene donné,
la part de KN, dans le mélange total est la méme. Si I'on comsidés trois mélanges
ternaires qui sont utilisés par la suite pour teunation Ar-30%N-12%H,, Ar-8%N,-10%H,

et Ar-25%N-30%H;, il apparait clairement que pour le troisiéme mgé la concentration
relative de NH formée par rapport a I'argon est plus importante gour le premier mélange
puis que pour le deuxieme. Dans ces deux derniélanges, la quantité d’ammoniac formée
est presque identique (légérement supérieure pyrémier que pour le deuxiéme). La
quantité d’hydrogéne apportée dans le troisiemengé est trés importante par rapport aux

deux autres. Ce qui favorise la formation des esp8it puis NHs.

0.25
| o
oa | 45% Ar-25%N,-30%H,
| 82%Ar-8%N,-10%H, l
015 |
- | -
< 58%Ar-30%N,-12%H,
0.1 7 o «——— 64%Ar-36%N,
0.05 |
- [ ]
1° =" L G8%Ar-32%N,
R 91%Ar-9%N,
0 . :
0 10 20 30 40 50 60
%H,

Figure 11I-10: Densité relative de N4#Ar en fonction de pourcentage d’hydrogene

injecté dans les trois mélanges gazeux.
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[11.4.4. Densité relative de NH/NH;

La figure IlI-11 représente I'évolution de la ddgsrelative de I'espece NHpar rapport a
NH; en fonction du pourcentage d’hydrogene injectésdas trois mélanges gazeux étudiés
(mélange 1: (Ar-32%p ; mélange 2 : (Ar-9%p et le mélange 3 : (Ar-36%l). Compte
tenu de la forte réactivité de NHsa densité relative varie principalement avedill#ion de

N, et H, dans I'argon. Le mélange 1 qui présente le pliusi€fadébit d’argon 180 sccm,
présente aussi la plus faible densité relative Hig, Mlors qu’elle est tres importante dans le
mélange 2 dont le débit d’argon est de 1000sccha.dfeint 80% de la concentration de ;NH
lorsque moins de 5%test injecté dans Ar-9%iN

Le mélange 3 dont le débit d’argon est de 200s@mésente un cas intermédiaire entre les
deux autres. Ainsi, suivant le mélange utilisé¢dacentration relative de NHpeut étre trés

importante méme a 20cm de la sortie de la déclmrdes mesures sont effectuées.

1,2
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Figure I11-11: Evolution de la densité relative tespéce NiNH; en fonction du

pourcentage de I'nydrogéne injecté dans les tr@kanges gazeux

109



Chapitre Il : Densité des radicaux NEN phase gazeuse

11.4.5. Densité relative de NH/NH

La figure IlI-12 représente I'évolution de la degsrelative de I'espece NH dans les trois
mélanges gazeux cités précédemment en fonctiomdcentage d’hydrogéne injecté dans la
décharge. Dans les différents résultats qui sa¥gqmtés ci-dessous, la densité relative de NH
est systématiquement inférieure a celle deyNéHau moins un ordre de grandeur. La
production de NH reste faible et de I'ordre de 1%4% dans le cas du mélange 3, pour les
deux énergies d’ionisation 30 et 40eV respectiventeie est de 1 & 2 % pour les mélanges 1
et 2. Compte tenu des incertitudes sur les mesilrest, difficile de déduire de ces résultats
des tendances. Néanmoins, il apparait que, dudéita forte réactivit¢ de NH en post-
décharge, la densité relative de ce radical dimiégeérement lorsque la concentration en

hydrogéne augmente pour les trois mélanges cogsidér
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Figure I11-12: Evolution de la densité relative tespéce NH/NKlen fonction du

pourcentage de I'hydrogéne injecté dans les tr@knges gazeux.

110



Chapitre Il : Densité des radicaux NEN phase gazeuse

[11.4.6. Densité relative de N/NH

La figure IlI-13 représente I'évolution de la ddéside N atomique en fonction du

pourcentage d’hydrogene injecté dans la déchamdgua énergies d’ionisation 30 et 40 eV.

Les résultats sont comparables a ceux qui ontl#enos pour NH, la densité est encore plus
faible et reste systématiquement inférieure a 3@n@e tenu des marges d’erreurs sur les
valeurs mesurées, il est comme pour NH, diffickediscuter des évolutions en fonction des
parameétres de décharge. La concentration en N aqi@rapparait plus importante pour de
faibles pourcentages d’hydrogéne injectés, elleradéaapidement avec le pourcentage
d’hydrogéne ajouté et reste constante au-dela e O@tte évolution est plus visible dans le

cas du mélange 2, qui présente la plus grandedtildthydrogene et d’azote dans I'argon.
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Figure I11-13: Evolution de la densité de N/MNEN fonction du pourcentage de

I'nydrogéne injecté dans les trois mélanges gazeux.
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[11.5. Conclusion

Cette étude réalisée en post-décharge en écoulatapatdes mélanges ternaires ArHl a
montré que les principales espéces produites seat rddicaux Nkiz et la molécule
d’ammoniac. Dans notre cas (basse pression etefdilametre de réacteur), les processus
dominants de formation de lammoniac sont des msuwe hétérogenes qui furent
préalablement décris par Gordiet et*af|[ Nous avons montré que suivant la composition du
mélange gazeux, la concentration des différentegoes évolue de fagon significative. Ainsi,
dans un mélange riche en azote et hydrogene, upertiamte quantité d’ammoniac est
produite, la densité relative NFAr =15% pour un mélange contenant 2590kt 30%N.
Dans un mélange pauvre en hydrogene et azote, goaisspondant a un important débit
d’argon (1000 sccm), 'effet de la dilution des &sps réactives dans un gaz inerte (I'argon)
permet de préserver les radicaux ,Néh post-décharge. Il est donc possible, en utilisa
différentes compositions de mélanges ternairesifédrehts débits de gaz, d’obtenir un
mélange pauvre en ammoniac mais relativement rigregadicaux réactifs (Ar-8%N
10%H,), un mélange pauvre en ammoniac et plus pauvradinaux réactifs (Ar-30%N
12%H,) ou bien un mélange riche en ammoniac mais relatént pauvre en radicaux réactifs
(Ar-25%N,-30%H,). Ces différentes compositions gazeuses, présenges cette étude, ont
aussi été utilisées pour la nitruration de coualesnolybdéne afin d’établir des corrélations
entre la composition du milieu gazeux et les cératiques des traitements de nitruration

réalisés.
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Chapitre IV : Nitruration des couches minces deyindéne par plasma microonde étendu

IV.1. Introduction

Au cours d’études antérieures, des films de molgbd&épaisseur comprises entre 400 et 600
nm ont été déposés sur des substrats de Si(10@vpporation, ils ont été chauffés jusqu’a
une température de 600 °C environ et traités dang glasma ternaires (Ar-25%180%H,)

et (Ar-8%N-10%H,) & deux distances du centre de la décharge. lsedtats obtenus par
spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMSymumtré que l'azote diffuse jusqu’a
l'interface Mo / Si et que sa concentration eststante dans toute I'épaisseur du film quelles
gue soient la composition du plasma et la distahcesubstrat par rapport au centre de la
décharge. Les deux parametres de procédé ne seardblenpas jouer un réle primordial sur
la diffusion d’azote dans le film métallique dames conditions expérimentales. Le coefficient
de diffusion qui a été déduit de l'application @& deuxiéme loi de Fick aux courbes de
diffusion expérimentales est compris entre 5¥16t 5x10" cnfs?, cette valeur peut étre
comparée a celle qui est calculée a partir du neoddd diffusion des atomes par
l'intermédiaire des interstices du réseau (model&ener) qui est de I'ordre de em?s™.

Le film de molybdéne nitruré est constitué de ggale taille nanométrique comprise entre 20
et 30 nm et de morphologie colonnaire dans la timeale croissance. Les grains cristallisent
dans la phase Mhl de structure quadratique dont les paramétregskau sont a=b=0,4182
nm et c=0,7993 nm. Plus de détails sont donnés[d3n8 est important de noter que dans la
plupart des procédés de traitement de nitruratian glasma, le transfert d’azote dans le
matériau est facilité par la pulvérisation des ¢mscpassives par les ions; oxydes, carbures
qui résident a la surface du métal. Dans notrequ@cl’énergie moyenne des électrons est
égale a 0,4 eV dans l'azote pur et elle est compeigre 0,5 et 0,7 eV dans les plasmas
ternaires (Ar-N-Hy). L'énergie des ions est peu différente de ceswal La réduction des
couches passives formées par les oxydes est daoncipatement due aux espéces
hydrogénées'f]. D'autres études antérieures ont montré que itamdd’hydrogéne dans le
plasma améliore notablement le transfert d'azotesda film de molybdéne par la réduction
des couches d’oxydé’]. Dans la suite de cet exposé, le role de I'hydregsur le transfert
d’azote dans les couches métalliques sera précagsecorrélations entre la diffusion d’azote

et les composés formés dans le film ainsi que Y&ipbchimie du plasma seront établies.

Des films de molybdéne trés minces (100-200 nm) &tgt réalisés par évaporation de

molybdene sur des wafers de silicium Si (001).ol$ ensuite été traités dans un réacteur a

117



Chapitre IV : Nitruration des couches minces deyindéne par plasma microonde étendu

plasma étendu activé par microonde (voir chaplyteLes gaz utilisés sont I'azote pur ainsi
gue des mélanges binaires ou ternaires ; (Ar{dr-N,-H,). La composition, la structure

ainsi que la morphologie des films métalliques setmtliées. Linfluence des parametres du
procédé comme la température du substrat, la cdtigposlu mélange de gaz, la distance

entre le centre de la décharge et le substratiest axaminée.

IV.2. Caractéristiques des films de molybdéne déposésir Si
(100)

Les films minces de molybdene sont déposés sumwdésrs de silicium orientés suivant la
direction (100), par évaporation de molybdene #&&sipar un faisceau d'électrons au
laboratoire XLIM de I'Université de limoges (voied conditions expérimentales dans le
chapitre I). L’épaisseur des films de molybdereier entre 100 et 200 nm. La composition
des films est caractérisée par spectrométrie desende neutres secondaires (SNMS), leur
structure est étudiée par spectrométrie Ramanretlifieaction des rayons X tandis que la
morphologie de leur surface est caractérisée parostopie a forces atomiques (AFM). Ces
différentes études seront réitérées dans le casubssrats qui ont été traités.

IV.2.1. Composition des films

Les taux résiduels d’oxygéne, d’azote et de carlotares les films de molybdeéne sont trés
faibles méme a proximité de la surface comme letreoka figure IV-1 }*&9. Le taux

d’'oxygéne est de l'ordre de 5 at % dans toute I&5mar du film. Les taux d’azote et de
carbone sont inférieurs a cette valeur. Les sigrshkliS du molybdéene et du silicium sont

également représentés sur la figure IV-1.
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Figure IV-1: Profils SNMS des éléments : azote,gérg, molybdene et silicium

correspondant au film de molybdene déposé sur @)(hvant le traitement de
nitruration

IV.2.2. Structure des films

Le spectre Raman correspondant au film non traiiétre deux larges bandes a 848 et 958
cm™* qui correspondent aux fréquences caractéristideddoQ (Ag, Us M=0 stretch et g Us
M-0) (Figure IV-2). Dans la littérature, les valsute ces fréquences sont plutét égales a 823
et 996 crit et correspondent & un oxyde bien cristallisé (rodstl ou polycristal)
[1°01°1153 Dans notre cas, I'oxyde de molybdéne qui esseméa la surface du film a une

structure plutdét amorphe, ce qui aboutit a un &amnent 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 molybdenetraité (a) comparé a celui du
substrat de Si (b)

La structure du film de molybdene a aussi été éwmdpar diffraction X. Cependant
l'interprétation des résultats s’avere difficilerda volume de molybdene analysé est faible
par rapport a celui du silicium. La raie correspamtdau support de Si orienté (100) est trés
intense et se situe & 2 70° approximativement. Le spectre n’est doncgrasgistré au-dela
de 60°. Néanmoins, la raie la plus intense de &s@lMo de structure CFC; Mo (110) &2
40,5° et Mo(200) est détectée (Figure IV-3). Lesexmuraies de la phase Mo ont des intensités
voisines de celle du fond contintr{. Les autres raies de faible intensité=247,5°, 48,5°,

54,75°, 56,5°, ne sont pas identifiées et pourtaierrespondre a des impuretés.
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Figure 1V-3: Diffraction des rayons X du film de lylmdene non traité

IV.2.3. Morphologie de la surface des films

Les mesures AFM ont été effectuées sur deux moxcedawvafers de Si différents recouverts
d’'un film de molybdene. Les deux films ont une nfwijogie quasiment identique constituée
de grains dont la taille varie entre 50 et 100 neasndont la rugosité est tres différente. Les
valeurs sont respectivement égales a 4,3 nm etrif,3pour les films correspondant a la
figure IV-4 (a) et (b) qui comprend aussi des aggicats {***4.

Les films qui seront comparés dans la suite deegpbsé seront découpés dans le méme
wafer de silicium recouvert de molybdéene.
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Figure IV-4: image AFM du film de molybdene nonté&a(a) rugosité (4,3 nm) et (b)
rugosité (15,2 nm).

En résumé, nous pouvons écrire que le taux d’adates le flm de molybdéne avant le
traitement est a peine décelable et que le tauxydé&ne ne dépasse pas les 5% dans toute
I'épaisseur du film, 'oxyde formé est M@@e structure amorphe, le film est formé de grains

de molybdene de structure cfc dont la taille van&e 50 et 100 nm.
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IV.3. Traitement dans un plasma Npur a 400 °C et 600 °C

IV.3.1. Conditions expérimentales

Le tableau I1V-1: représente les conditions expénimes de nitruration

plasma Temps (min Puissance Pression Dcd-s (cm) | Température
micro-onde (mbar) O
(W)
100%N, 15 400 1 9,5 400
100%N, 15 400 1 15,5 400
100%N, 15 400 1 12,5 600

Ou Dcd-s est la distance entre le centre de laaigetet le substrat

IV.3.2. Composition des films

Le film de molybdéne est chauffé a une tempéraderd00 °C et traité a deux distances du
centre de la décharge a 9,5 et 15,5 cm puis anpgs&NMS (figure V-5 et figure 1V-6),
respectivement). Lorsque le film de molybdéne msté a 9,5 cm du centre de la décharge, le
taux d'oxygene est tres important a proximité deslaface puisqu’il atteint une valeur
supérieure a 20 at% jusqu'a une profondeur égalendron 40 nm, puis il diminue
rapidement jusqu’a 5 at % environ ce qui correspiial valeur détectée dans le substrat non
traité. Cette accumulation d’oxygéne provient plbment de la désorption de I'oxygene
et/ou de I'eau des parois du réacteur au contaat Bevplasma. La présence d’oxygene dans
les couches semble jouer un rdle sur la diffusietiazote puisque I'azote diffuse jusqu’a une
profondeur de 40 nm environ seuleméfit-f*9. Le taux de carbone présent dans I'ensemble
du film est de l'ordre de 2 at %. Lorsque le film Mo est traité dans les mémes conditions
expérimentales mais a une distance plus grandeedtrecde la décharge, la diffusion de
I'azote dans le film est trés faible, elle se sitia@s le domaine de l'incertitude expérimentale
et le taux d’oxygene est quasiment similaire aioglui a été mesuré avant le traitement. Ce

résultat peut étre corrélé aux caractéristiquepldsma d’azote qui est confiné au voisinage
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du centre de la décharge. En effet, la valeur diefeité d’électrons qui est égale & 0,16%10
m est plus faible que celle du plasma d’argon qticemprise entre 0,5 et 1x*fan™ [10].

Cette discussion sera approfondie ultérieurement.
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Figure IV-5: Profil de concentration des élémems,C, O, Si et Mo correspondant au
film de molybdéne chauffé a 400°C et traité danplasma d’azote pur a 9,5 cm du
centre de la décharge, pendant 15 minutes a unesagace microonde de 400 W et a
une pression égale a 1 mbar.
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Figure 1V-6 : Profil de concentration des élémernts,C, O, Si et Mo correspondant au film
de molybdéne chauffé a 400°C et traité dans unnmdad’'azote pur a 15,5 cm du centre de la
décharge, pendant 15 minutes a une puissance mideode 400 W et a une pression égale a
1 mbar.

IV.3.3. Structure des films

Le spectre Raman correspondant au film de molybdait® dans I'azote pur chauffé a
400°C et 600 °C placé a 9,5 cm et a 12,5 cm dueald la décharge, présente a la fois des
raies larges et des raies trés fines (Figure IVEBs deux bandes larges situées a des
fréquences égales a 964 et & 848" @orrespondent & 'oxyde de molybdéne résiduel MoO
de structure orthorhombique qui est déja présemis da film de molybdene avant la
nitruration. Les raies trés fines détectées a dmpiEnces égales a 199, 229, 350, 361 et 493
cm* ainsi que les bandes plus larges a 460, 570, 698%cm’ correspondent & I'oxyde de

molybdéne Mo® qui cristallise dans la structure monocliniqd# °* 9. La présence de
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raies tres fines montre que la phase Ma&®st bien cristallisée contrairement a MoQa
présence de Mofest corrélée a 'augmentation du taux d’oxygénesdas couches du métal
observée par SNMS. MaQe formerait donc a partir de I'oxygene et/ou’dau initialement
adsorbés a la surface du réacteur qui seraiensféra@s dans le plasma et oxyderaient la
surface. Le spectre Raman montre aussi la présincarbone de type DLC qui est détecté
par les larges bandes a 1303 et 1599.dbans la littérature, ces bandes sont plutdt iséas

a 1360 et 1550 cthet correspondent respectivement & la bande Daebande G du carbone
[*°]. En raison de sa trés grande sensibilité au mgoent incident du faisceau laser,
l'intensité des raies Raman du carbone de type RkCtrés importante. La quantité de
carbone dans le film de molybdéne est donc probadaie beaucoup plus faible que celle des
oxydes et pourrait provenir d’un reste de carborsent au niveau du porte-substrat. [l

est important aussi de noter la présence d’uneebkamge comprise entre 100 et 300 cqui

ne correspond pas a un oxyde. Dans la littérawette bande est attribuée au nitrure de

159. En effet, les

molybdéne MeN de structure cubique comportant des lacunes gzt
matériaux de structure hautement symétrique deBypeomme NaCl qui cristallisent dans le
systeme CFC n’ont pas de spectre Raman du premtier. Cependant I'existence de lacunes

anioniques brise la symétrie de la structure, ¢engluit une relaxation des regles de sélection
[157]

Le spectre Raman correspondant au film de molybadreiffé a 600°C et traité dans les
mémes conditions expérimentales comporte les mémaesctéristiques Raman que celui
obtenu a 400°C (Figure IV-7). L'oxyde de molybdé&vieO, se forme dans le film mince de
molybdene comme précédemment. Cependant le tagartene est plus important que dans
le film chauffé & 400°C et la bande large compesge 100 et 300 chattribuée a la phase
Mo,N de structure cubique n'apparait pas sur le spetitaprés le diagramme d’équilibre
Mo-N (voir chapitre I), c’est la phase W de structure quadratique qui se forme & 600°C,
cette phase a d’ailleurs été observée dans des fiBrmolybdene chauffés a 600°C et traités
dans des plasmas ternairé%.[La phase cubique est stable & plus haute tempérausqu’a
présent, nous n'avons trouvé aucune phase surdetrepRaman de MNb de structure
guadratique, alors que d’aprés les regles de s@eatette structure devrait donner lieu a un
spectre Raman du premier ordre. Il sera donc ségesde mener des études supplémentaires

pour mieux comprendre I'origine de la bande Ran@anprise entre 100 et 300 €m
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Figure IV-7: Spectres Raman correspondant au filen ndolybdéene traité dans un

plasma de Blpur aprés avoir été placé respectivement a 9,28 cm du centre de la

décharge et chauffé respectivement a 400°C et 6Q@)°€x (b).

IV.3.4.

Morphologie de la surface des films

La figure 1V-8 représente la morphologie de la acefdu film mince de molybdéne chauffé a

400°C et traité dans un plasma d’azote pur a pduisubstrat de rugosité égale a 4,3 nm

environ. Le cliché AFM montre que le traitement olioe légerement la taille des grains dont

les dimensions sont comprises entre 50 et 100 ramgrhente Iégérement la rugosité qui est
égale & 5,4 nm'{21%9.
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Figure IV-8: mesures AFM du film de molybdéne ct&aaif400 °C et placé a 9,5 cm

du centre de la décharge et traité dans un plasiaaate pur pendant 15 minutes.

En résumé, nous pouvons écrire que le traitemenftfilhes minces de molybdéne dans un
plasma d’'azote pur a 400 °C et a 9,5 cm du cergréaddécharge entraine une diffusion
d’azote dans le film qui est faible et limitée pataux important d’'oxygéne au voisinage de
la surface qui atteint une valeur de 20 at.% emvif 15,5 cm du centre de la décharge la
diffusion d’'azote est encore plus faible, ce quim®bablement lié aux caractéristiques du
plasma d’azote qui reste confiné au voisinage areale la décharge. L'oxyde formé a 400
et 600 °C est 'oxyde Mofde structure monoclinique trés bien cristallisa.nitruration du

film de molybdeéne a 400 °C entrainerait la formatune structure Mo-N comportant des
défauts. Le traitement dans un plasma d’azotedpninue Iégérement la taille des grains et

augmente légérement la rugosité.
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IV.4. Traitement dans des plasmas (Ar-1%,) et (Ar-35%N,) a
400 °C et 600C

IV.4.1. Conditions expérimentales

Les parametres expérimentaux utilisés dans cettdeésont répertoriés dans le tableau
suivant:

Tableau IV-2: Conditions expérimentales de nitriorat

plasma Temps (min Puissance| Pression | Dcd-s (cm) | Température
microonde (W)| (mbar) °O
(Ar-1%N,) 15 400 1 9,5 400
(Ar-1%Ny) 15 400 1 15,5 400
(Ar-35%Ny) 15 400 1 9,5 400
(Ar-35%Ny) 15 400 1 12,5 600

Ou Dcd-s est la distance entre le centre de laaitgetet le substrat

IV.4.2. Composition du film

La densité des électrons dans un plasma d'argoroesgtrise entre 0,5 et 1 x £on™ lorsque

la puissance micro-onde est égale a 400 W et quenéssures par sonde de Langmuir sont
réalisées a une dizaine de centimétres du centfe diécharge'f]. Lorsqu’on ajoute un gaz
moléculaire dans l'argon tel que l'azote, la denhgiles électrons augmente jusqu’a un
pourcentage d'azote égal a 1% puis diminue tregleapent jusqu’a 5% environ, en raison
des collisions inélastiques qui se produisent degenolécules et les électron§.[Pour des
valeurs de pourcentage d’azote plus grandes, Isitdesies électrons dans le plasma diminue
plus lentement. L'expansion du plasma est doncirmamx lorsque le taux d’azote est égal a
1%. Lorsque les films de molybdéne sont placésaef15,5 cm du centre de la décharge,
chauffés a 400° C et traités dans un plasma (Ar-)%dal diffusion d’azote dans le film est
trés faible et se situe dans les limites de l'ititede expérimentale a I'instar du film de
molybdene traité dans I'azote pur a 15,5 cm dureeth¢ la décharge (Figures IV-9 et IV-10,
respectivement). Le taux d’azote dans le plasmatnpeobablement pas suffisant pour

entrainer une diffusion d’azote conséquente daridmede molybdéne. Cependant, le taux
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d'oxygéne est trés important dans les premiereshmsi du film métallique placé a une
distance de 15,5 cm du centre de la déchargegihtiuine valeur comprise entre 30 et 40 at
% au voisinage de la surface et I'oxygene diffuseqy’'a une profondeur égale a 25 nm
environ. Il provient probablement de I'oxygéene et/de I'eau adsorbés a la surface du
réacteur. Ce résultat est probablement li¢ auxctéiatiques du plasma (Ar-1%Nqui est
plus étendu que le plasma d’azote pur, sa surfaceodtact avec le réacteur est donc plus
grande. Le taux de carbone dans le film de molybadgsh quasiment identique a celui qui est
détecté avant le traitement.
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Figure IV-9: Profils de diffusion des éléments, @, O, Si et Mo dans le film de
molybdene placé a 9,5 cm du centre de la déchalgmyffé a 400 °C et traité dans un
plasma (Ar-1%B) pendant 15 minutes.
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Figure IV-10: Profils de diffusion des éléments, @y, O, Si et Mo dans le film de
molybdene placé a 15,5 cm du centre de la déchalgmyffé a 400 °C et traité dans
un plasma (Ar-9%p pendant 15 minutes.

IV.4.3. Structure des films

Contrairement au spectre Raman correspondantraudél molybdéne traité dans I'azote pur,
le spectre Raman correspondant au film de molybd#aeé & 9,5 cm du centre de la
décharge, chauffé a 400 °C et traité dans le mélangaire (Ar-1%N) ne comporte pas les
raies caractéristiques de I'oxyde MpQ-igure IV-11). Ce résultat est en accord avec les
mesures SNMS qui montrent que le taux d’oxygenes darfilm est trés faible. Loxygéne se
trouve seulement sous la forme de M correspond a I'oxygéne résiduel présent dans le
film métallique avant le traitement. Le spectre astsi composé d’une large bande localisée

autour de 300 cthde trés faible intensité attribuée a Made structure cubique
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Le spectre Raman du film de molybdéene placé a @%@ centre de la décharge, chauffé a
400 °C et traité dans un plasma binaire (Ar-35Yadét similaire a celui qui a été obtenu dans
un plasma d’azote put™f]. Le film est principalement formé d’oxyde Me®ien cristallisé
(Figure IV-11). Cependant aucune structure liéecabone n’est enregistrée, le carbone est
donc probablement pulvérisé par I'argon du plasmdeocarbone part avec I'oxygéne. Les
raies correspondant a M@®ont aussi présentes ainsi que la bande largeesitutour de 300
cm™. Lorsque le film de molybdéne est placé a 12,5dententre de la décharge, chauffé a
600°C et traité dans les mémes conditions expétaen que précédemment, le spectre
Raman est aussi composé principalement des raiestéristiques de I'oxyde Moien
cristallisé ainsi que celles du DLC mais leurs nisteés sont plus faibles que celles qui
correspondent au film traité dans un plasma d’agotela bande localisée autour de 300*cm

n'apparait pas non plus.
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Figure 1V-11 Spectres Raman correspondant au fénmelybdéene chauffé & 400°C et
respectivement exposés a des plasmas (A1 #NAr-35%N) a 9,5 cm du centre de
la décharge (a) et (b) et chauffé a 600°C et traiéds un plasma (Ar-35%Na 12,5

cm du centre de la décharge (c).

132



Chapitre IV : Nitruration des couches minces deyindéne par plasma microonde étendu

En résumé, nous pouvons écrire que la diffusiorzat&a dans un plasma (Ar-1%Nest
guasiment inexistante quelle que soit la distamteede substrat et le centre de la décharge en
raison du faible taux d’azote présent dans le pdadroxygene des films se trouve seulement
sous la forme de I'oxyde résiduel MaQLe traitement dans un plasma (Ar-35%& 400 et
600 °C entraine la formation de I'oxyde Mg@ans le film de molybdéne. A 400 °C, la
structure Mo-N comportant des défauts serait alédsictée.

IV.5. Traitement dans les plasmas ternaires (Ar-25%MN
30%H.,), (Ar-8%N ,-10%H,) et (Ar-30%N,-12%H,) a 25°C,
400°C et 600 °C

IV.5.1. Préliminaires et études antérieures

La présence d’hydrogéne dans les plasmas augmergesignificativement la diffusion
d’azote dans les films minces de molybdéne. Lordgudm de molybdéne est traité a une
température égale a 400°C, la diffusion dans ¢egles profondes est plus importante lors
d’'un traitement de nitruration effectué dans unspla (Ar-25%N-30%H,) que dans un
plasma (Ar-35%B) [*,**%. Ce résultat est corrélé & une diminution sigaifive du taux
d’'oxygéne présent a la surface du film métalligues especes hydrogénées du plasma
réduisent les oxydes résiduels qui se trouventsuttace du film métallique et qui forment
une barriere de diffusion a I'azote. Dans la pluplas procédés de traitement de surface, les
ions énergétigues pulvérisent les couches passixgdes ou carbures ce qui permet d’activer
le traitement. Dans notre procédé les énergies nmegedes électrons sont de I'ordre de 0,5
eV et celles des ions sont du méme ordre de grafitfelDe ce fait, la réduction des couches
passives est due principalement aux espéces hywregéDe plus, les especes hydrogénées
modifient la morphologie de la surface du filf][ La taille des grains qui composent la
surface du matériau diminue lorsque le film estuéiéaa basse température et traité dans un
mélange de gaz (Ar-25%MNB0%H,) par rapport au film non traité. La diffusion ddrpgéne
dans le matériau pourrait provoquer des rupturesli@ieon ce qui aboutirait a une
recristallisation du matériau et donc a une augatemt de la densité des joints de grains qui

constituent le chemin de diffusion préférentiel glda plupart des matériaux. A I'opposé,
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lorsque le film est traité a haute températuretaille des grains augmente. Des effets

1p0_161;

similaires sont signalés dans la littérature polauttdes matériaux , 'hydrogene

interagit avec les défauts ce qui aboutit a ungilfsation du matériau et dans le cas des
matériaux ferreux, la présence d’hydrogéne dansldsma aboutit a une décarburation de

I'acier.

IV.5.2. Conditions expérimentales

Les conditions expérimentales sont les suivantes :

Tableau 1V-3: Parametres expérimentaux

plasma Temps Puissance Pression | Dcd-s | Température
(min) microonde (W) | (mbar) (cm) (°C)
Ar-25%N,-30%H, 15 400 1 9,5 400
Ar-25%N,-30%H, 40 400 1 9,5 400
Ar-25%N,-30%H, 15 400 1 12,5 400
Ar-25%N,-30%H, 15 400 1 9,5 25
Ar-25%N,-30%H, 15 600 1 12,5 600
Ar-8%N,-10%H, 40 400 1 9,5 400
Ar-30%N,-12%H, 40 400 1 9,5 400

Ou Dcd-s est la distance entre le centre de laaigehet le substrat

IV.5.3. Composition des films

Lorsque le film de molybdéne est chauffé a 400°Exgiosé au plasma ternaire (Ar-25%N
30%H,) pendant 15 minutes, I'azote diffuse dans towpdisseur du film jusqu’a 'interface
molybdéne-silicium (Figure 1V-12) ce qui correspoadine valeur égale a environ 125 nm
alors que la profondeur de diffusion est de 40 eniesnent dans un plasma d’azote pift[
149, La concentration d’azote diminue progressivenjasu’a la valeur correspondant a sa

concentration initiale. Ce résultat est probablemiiénaux taux d’oxygene et de carbone qui
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demeurent similaires a ceux qui sont mesurés agfilsnl avant le traitement. La comparaison
de ce résultat avec ceux qui ont été obtenus daptabma d’'azote pur et (Ar,Npermet
d’'affirmer que la présence des especes hydrogéoéasme les radicaux Nkk, H
atomique... dans le plasma empéche la diffusion ae/gjiene dans le film de molybdene en

réduisant les oxydes qui se forment dans le filmaftigue et qui sont une barriéere a la
diffusion de l'azote.
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Figure 1V-12: Profils de concentration des élémeisC, O, Si et Mo dans un film de
molybdene chauffé a 400 °C et exposé au plasmag®iN-30%H,) pendant 15 min,
a 9,5 cm du centre de la décharge.

Lorsque le traitement de nitruration est effectEndant 40 minutes dans les mémes

conditions expérimentales, la concentration d’azsteconstante et égale a 20 at % environ
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dans toute I'épaisseur du film jusqu’a linterfabto-Si (Figure 1V-13). La profondeur de
diffusion de I'azote est de I'ordre de 200 nm. kescentrations de carbone et d’oxygene sont

comparables a celles qui étaient mesurées daitslavant le traitement.
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Figure 1V-13: Profils de concentration des élémeisC, O, Si et Mo dans un film de
molybdene chauffé a 400 °C et exposé au plasmag®N-30%H,) pendant 40 min,
a 9,5 cm du centre de la décharge.

En ce qui concerne les traitements effectués a°@0@ans les deux autres plasmas ternaires
(Ar-30%N,-12%H,) et (Ar-8%N-10%H,), les profils de diffusion d’azote ainsi que lesix
d’oxygéne et de carbone mesurés dans le film dghdéhe sont similaires a ceux qui ont été
obtenus aprés exposition au plasma (Ar-25%006H,) (Figures IV-14 et figure IV-15).
Malgré les différences notables qui existent eaé®trois mélanges ternaires au niveau de la

composition du plasma et des densités électronidasgésultats sont identiques. Dans ces
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conditions expérimentales, le processus est domcipalement contrdlé par I'action des
especes hydrogénées qui améliorent le transfexbtadans le film en réduisant les couches
d’oxydes qui forment une barriere de diffusion. [@&sails sur ce processus seront apportés
ultérieurement.
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Figure IV-14: Profils de concentration des éléemeisC, O, Si et Mo dans un film de

molybdene chauffé a 400 °C et exposé au plasmaq®N-12%H,) pendant 40 min,
a 9,5 cm du centre de la décharge.
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Figure 1V-15: Profils de concentration des élémeisC, O, Si et Mo dans un film de
molybdene chauffé a 400 °C et exposé au plasm8%#MN-10%H,) pendant 40 min,
a 9,5 cm du centre de la décharge.

L'influence de la position du substrat par rappaut centre de la décharge sur le transfert
d’azote dans le matériau a été déterminée damsslew le film de molybdéne est chauffé a
400°C et traité dans un plasma (Ar-25%30%H,) a une distance égale a 15,5 cm du centre
de la décharge pendant 40 minutes (Figure IV-18)camparaison de ce résultat avec celui
obtenu a un distance égale a 9,5 cm du centre diéclaarge montre que 'azote diffuse dans
toute I'épaisseur du film jusqu'a linterface Mo-Siomme précédemment mais la
concentration d’azote est légerement plus faible gelle qui a été obtenue apres un
traitement effectué a 9,5 cm du centre de la déehdde plus, les taux d’oxygene et de
carbone qui sont mesurés sont un peu plus impertarg précédemment, ce qui pourrait étre

lié a la diminution du taux d’espéces actives prtsdans les plasmas ternaires telles que les
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radicaux simples Nis.
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Figure 1V-16: Profils de concentration des élémeisC, O, Si et Mo dans un film de
molybdene chauffé a 400 °C et exposeé au plasmag®iN-30%H,) pendant 40 min,
a 15,5 cm du centre de la décharge.

Lorsque le film est traité dans un plasma (Ar-25388%H,) a 9,5 cm du centre de la
décharge, pendant 40 minutes sans étre chauffgtdadiffuse dans I'ensemble du film de
molybdéne jusqu’a l'interface Mo-Si, comme précédemt (figure IV-17). Cependant, la
diminution de la température de la surface du fédntraine une réduction des processus
physicochimiques qui ont lieu a la surface au otrasec les especes hydrogénées du plasma
ce qui entraine une diminution de la concentrati@zote, les taux d’'oxygéne et de carbone
dans le film métallique étant légérement plus inguus qu’a 400 °C. Le coefficient de
diffusion calculé dans le cas d’'une solution solitBzote dans le molybdene est extrémement

faible puisqu'il est égal a 1 cnt.s* & 25° C alors qu'il est égal a 4 x foenf.s* & 400 °C
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[*"]. La diffusion d’azote & température ambiante paitidonc étre due & une augmentation
de la température a la surface du film liée a lanfdion d’eau a partir des réactions entre
I'oxygéne et les espéces hydrogénées du plasnmepgtifortement exothermiques et aussi par
bombardement ionique lié a la gaine.
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Figure 1V-17: Profils de concentration des élémeisC, O, Si et Mo dans un film de
molybdene exposé au plasma (Ar-25%8R%H,) pendant 40 min, a 9,5 cm du centre

de la décharge a température ambiante.

IV.5.4. Structure des films

Le spectre Raman correspondant au film de molybadreffé a 400°C et traité dans le
mélange ternaire (Ar-25%MB0%H,) pendant 15 minutes ne présente ni les raies

correspondant a I'oxyde de molybdéne Macelles attribuées au DLC comparé au spectre
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du film exposé a N(Figure 1V-18) °***j. Seules les raies localisées a 848,5 et 969,1 cm-
et attribuées a I'oxyde Mofaléja présent a la surface du molybdéne avanaiternent ainsi
gue la bande large positionnée autour de 300 coni identifiees. Ce résultat confirme le
réle des espéeces hydrogénées dans le plasma ¢ertesiquelles réduisent les oxydes de
molybdene qui se forment a la surface du film niéia¢ au cours du traitement. Le spectre
Raman correspondant au film de molybdéne chauf@G@°C et traité dans les mémes
conditions expérimentales est quasiment plat (Eigi¥-18). Les oxydes de molybdene

présents dans le film sont complétement réduisudehtempérature.

Ar-25%N,-30%]],

Intensité(u.a.)

Réduction des oxydes a 600 °C

@(02 M003 v “‘“—--.....(b) 600°C; 12,5 em
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0 | ! 1 i | ! | i I ! I ' 1 ! I ' | ! 1

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

v(cm'l)

Figure 1V-18: Spectres Raman correspondant au fiBtnmolybdene chauffé a 400°C
et exposé a un plasma (Ar-25%8BD%H,) a 9,5 cm du centre de la décharge (a) et

chauffé a 600°C et traité dans un plasma (Ar-25%0P0H,) a 12,5 cm du centre de
la décharge (b).
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En ce qui concerne les mesures effectuées par sayorinterprétation des résultats est
difficile pour les raisons évoquées précédemmeatfilm de molybdéne chauffé a 400°C et
traité dans un plasma (Ar-25%180%H,) pendant une durée de 20 minutes a 9,5 cm du
centre de la décharge comprend encore la phasee\Vgirdcture cubique a faces centrées
initiale puisque la raie la plus intense du molykel@ur, Mo (110) a2= 40,8° est identifiée
sur le spectre’fy. D'aprés le diagramme d’équilibre Mo-N (voir gite bibliographie),
c’est la phase MdN de structure quadratique qui se forme a ces teatpés, or la raie la
plus intense a@ = 37,6° n'est pas identifiée sur le spectre (Figlr-19) [*°3. Les raies
positionnées a 2-théta = 36° et 48,5° pourraienespondre aux deux raies les plus intenses
de la phas&-MoN de structure hexagonald-MoN (200) et (202) 1*¥. Cependant, cette
phase semble difficile a synthétiser, le potendel nitruration doit étre trés important.
Maoujoud et al. ] ont montré que la phage-MoN se forme en présence de Nkl bout de

2 heures de traitement a des températures compnges723 et 1073 K. De plus, la raieta 2

= 48,5° est mélangée a celle d'une impureté quidés présente avant le traitement. Les
autres raies a2= 39,5° et 43,2° pourraient correspondre respegctent aux raies (103) et
(200) de la phas@-Mo,N, ce qui est peu probable puisque la raie d'inténgmaximum
correspondant a cette phase n’est pas présenke spectre. Il est donc peu probable que les
phaseg3—-Mo,N et >-MoN se forment dans ces conditions expérimentalas mplutbt des
phases mixtes ou comportant des défauts. Des étugggémentaires seront effectuées sur

des films de molybdene d’épaisseur plus grandedididaircir ces résultats.
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Figure IV-19: Spectre DRX d’un film mince de moBmel chauffé a 400°C et traité
dans un plasma (Ar-25%M80%H,) pendant 20 minutes, dans les conditions
suivantes: pression=1mbar, puissance micro-ondedd8W et a 9,5 cm de la sortie de

la décharge.

Le diagramme de diffraction de rayon X du film delyndéne chauffé a 600°C et exposé a
un mélange de gaz (Ar-25%180%H,) a 12,5 cm du centre de la décharge est trégetiffé
du précédent; il montre essentiellement la foramatde la phasdg-Mo,N de structure
quadratique, la raie positionnée @& 2 37,75° correspond a la raie la plus intefgdo,N
(112) (Figure IV-20) 1%4 ce qui est conforme aux résultats antérietfis([es raies-Mo,N
(103) et (200) ainsi que la raie la plus intensdadphase du molybdéne pur Mo(110) sont
respectivement positionnées 8 239,3°; B = 43,12° et & = 40,09°.
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Figure 1V-20: Spectre DRX d'un film mince de mobkhe chauffé a 600°C et traité
dans un plasma (Ar-25%M0%H,) pendant 30 minutes, dans les conditions suivantes
pression=1mbar, puissance micro-onde = 400W et &b 1@n de la sortie de la

décharge.

Comme nous l'avons indiqué précédemment I'analgsees films trés minces par diffraction
X s’avere tres difficile aussi des études devrdreg énenées ultérieurement sur des films de
molybdéne d'épaisseur plus grande pour améliorergualité des résultats et mieux

comprendre les différences de structure qui exiséeA00°C et a 600°C.

IV.5.5. Morphologie de la surface des films

La figure V.21 (a) et (b) représente la morphodode la surface correspondant a deux films
de molybdéne placés a 9,5 cm du centre de la dgehanauffés a 400°C et traités, I'un dans
un plasma (Ar-8%M10%H,) et I'autre dans (Ar-25%N30%H,) [**¥. Les rugosités de ces
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films sont respectivement égales a 15,8 nm et b7 Comme il a été précédemment
observé lors du traitement effectué dans I'azote lautaille des grains diminue légerement
tandis que la rugosité augmente Iégérement aprésitement, comparé au résultat obtenu
avant le traitement. La taille des grains varige®0 et 100 nm. La présence de plaquettes
orientée dans le méme sens sur le deuxieme clghprebablement di a une distorsion du
signal au cours de l'interaction entre la surfaceli€e et la pointe du microscope qui balaie la
surface en mode contact. Il est plus probable gseitface due film traité dans le plasma (Ar-
8%N,-10%H,) ressemble a celle du film traité dans le plasAre26%N,-30%H,). Les études
antérieures ont montré que le traitement a 600dt@@lgit & une augmentation de la taille des

grains .

149

74

Figure IV-21: image AFM de deux films de molybdéhauffés a 400°C et traités dans des
plasmas (Ar-8%Mh10%H,) (a) et (Ar-25%N- 30%H,) (b) pendant 15 min a 9,5 cm du centre

de la décharge.

En résumé nous pouvons écrire que l'azote diffasgement dans I'ensemble du film traité
pendant 40 min, a 400 °C et a 9,5 cm du centra dédharge, jusqu’a I'interface molybdéne-
silicium quelle que soit la composition du plasma.diffusion d’azote dans le film augmente
avec le temps de traitement, le taux d’'azote esit@@2 at% environ au bout de 40 min. Le
taux d’oxygene ne varie pas par rapport a celuaggté mesuré avant le traitement, 'oxygéne

se trouve sous la forme M@@e structure amorphe. A 400 °C, la structure MoeRportant
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des défauts serait présente. A 600 °C, c'est |a@hdaN de structure quadratique qui se
forme tandis que l'oxyde résiduel Me(st quasiment entierement réduit. La diffusion
d’azote dans le film diminue lorsque la distancetm@étement par rapport au centre de la
décharge augmente. A température ordinaire, |'adiffiese dans 'ensemble du film bien que
le coefficient de diffusion soit extrémement faildl@ns ces conditions, ceci est probablement
lié a des réactions exothermiques qui se produdatsurface et/ou a I'impact de particules
énergétiques. Le traitement dans des plasmas rtesrdiminue Iégérement la taille des grains

et augmente légerement la rugosité.

IV.6. Corrélations avec la physicochimie des plasmas et

conclusions

La diffusion d’azote dans les films de molybdenéstminces (100-200 nm d’épaisseur)
chauffés a basse température (400°C) et traitésupgprocédé de nitruration utilisant un
plasma étendu de gaz 3,NAr-N,) ou (Ar-Nx-H,) a été mise en évidence par spectrométrie de
masse de neutres secondaires (SNMS). Elle estegtrent liée a la présence d’oxygene dans
le film, elle provient probablement de la désomptie I'oxygéne et/ou de I'eau des parois du
réacteur. Les mesures effectuées par spectrosRapi@an ont montré que I'oxygéne se trouve
sous la forme d’oxyde de molybdene, MoRlen cristallisé qui coexiste avec I'oxyde de
structure MoQ plutdét amorphe déja présent dans le molybdéenetdeamaitement. De plus,
une large bande Raman localisée autour de 30Dqumpourrait étre attribuée aux lacunes et
d’azote dans le nitrure MN de structure cubique, est observée dans tousgestres

correspondant aux films de molybdéne traités a@00°

Le traitement des films dans un plasmaa\une distance de 9,5 cm du centre de la décharge
conduit a une diffusion d’azote jusqu’a 40 nm eowjrcette valeur est en accord avec celle
qui avait été trouvée par spectrométrie Auger diesstravaux antérieurg][Les études par
spectroscopie Raman montrent que la diffusion d@azans le film est limitée par la
formation d’oxyde MoQ@ qui coexiste avec Mofdéja présent dans le film avant le
traitement. Le traitement par un plasmarientraine donc pas la réduction de I'oxyde MoO

qui est trés stable au regard de son enthalpiemeation qui est égale a -755 kJmoCette
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valeur est plus grande que celle de MqOi est égale & -544 kJridl*®]. Les spectres
Raman montrent aussi la formation de DLC en fatblecentration.

La dilution de l'azote dans I'argon entraine ungraantation de la densité d’électrons dans le
plasma. Les densités d’électrons sont respectiveéuaies a 0,16 x 1dm3et 0,5 - 1 x 18

m? dans le plasma d’azote et dans le plasma d'af@ln Le plasma d'azote pur est donc
plus confiné que le plasma d’argon. Des résulta®reeurs ont montré que la densité
d’électrons est maximum dans un plasma (Ar-2y[$7]. La diffusion d’azote dans le
molybdene traité dans le plasma (Ar-19bHBst tres faible, quelle que soit la distanceeelet
substrat et le centre de la décharge, la faibleaanation d'azote dans ce plasma n’est pas
suffisamment compensée par le taux d’azote atonigiiaugmente avec le débit d’argch [

Le taux d’oxygéne détecté au voisinage de la serfdevient trés important lorsque le
traitement est effectué a 15,5 cm du centre déd¢harge car la surface balayée par le plasma

est plus grande qu’a 9,5 cm du centre de la déeharg

A l'instar des résultats qui ont été obtenus d&mote pur, 'oxyde MoQ@ se forme dans le
film de molybdéne traité dans le plasma (Ar-35%6&l 9,5 cm du centre de la décharge. De
plus aucune structure liée a la formation de DL@sh’'détectée car ce composé est
probablement pulvérisé par I'argon. Des étudesriauies ont montré que la diffusion
d’azote dans les couches est légérement supéaareke qui correspond a un traitement dans
'azote pur. Dans ce cas, la production d’azotanajoe compense largement la dilution

d’azote dans I'argorT].

Les résultats qui ont été obtenus dans les tr@isnphs ternaires (Ar-25%M80%H), (Ar-
8%N,-10%H,) et (Ar-30%N-12%H,) sont trés différents de ceux qui ont été obtetars les
plasmas M et (Ar-N,). L'azote diffuse dans toute I'épaisseur du filenrdolybdene chauffé a
400°C et traité pendant 15 min dans (Ar-25%39%H,) jusqu’a l'interface molybdéne-
silicium lorsque le substrat est traité a 9,5 cmcdatre de la décharge ce qui semble lié a
I'absence de Mo@dans les couches. L'oxyde Me@@e structure amorphe est toujours détecté
dans le film de molybdéne. La diffusion d’'oxygenensd les couches entre en compétition
avec la diffusion d’azote et 'oxyde Mg@orme une barriere de diffusion a I'azote au cours
du traitement de nitruration des films minces ddytmbene. A l'instar du traitement effectué
dans les plasmas (Ar-19%Net (Ar-35%0N), le DLC ne se forme pas, il est probablement

pulvérisé par les espéces contenues dans ces plasB@mme prévu, la diffusion d’azote
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augmente avec la durée du traitement car au bod@drinutes, la concentration d’azote est
constante et approximativement égale a 20 at Yaujadtnterface molybdene-silicium. Les
résultats sont similaires lorsque le traitemenea tlans les deux autres plasmas. Lefficacité
du procédé mettant en ceuvre des plasmas tern&reN{H,) peut étre attribuée a la
présence d’espéces réactives,MNHlans ces plasma ainsi qu'a I'hydrogéne atomiqae et
Dans ces trois plasmas, la concentration des naxiN#l, est supérieure a celle de NH ou N.
Contrairement aux plasma binaires (AffNu méme (Ar-H) ou la densité des électrons
diminue trés rapidement lorsque la concentratiorNgdeou H, augmente, les densités des
électrons dans les deux plasma ternaires (Ar-2530%H,) et (Ar-8%N-10%H,) qui sont
respectivement égales a'4@° et 1,5 — 0,5 18 m™® dans les mémes conditions sont peu
différentes de celle qui est mesurée dans un plasangon méme si le mélange £M\H,) est
supérieur & 50%.{]. Ces résultats sont liés aux potentiels d'ionisaties espéces NHx=1,
2,3) qui sont plus faibles que ceux de As,déti H (10,166 eV pour Nk} 11,22 eV pour Nk
12,8eV pour NH, 15,75 eV pour Ar, 15,58eV pourdl 15,426 eV pour §). Leur formation
favorise donc l'ionisation du plasma et 'augmeiotatde la densité d’électrons. Ce qui
permet la propagation du plasma dans I'enceintedémsité d’électrons est beaucoup plus
faible dans le plasma (Ar-30%MN 2%H,) puisqu’elle est égale a 0,1 x*¥n>. Comme cette
valeur est peu différente de celle qui a été trewla@ns un plasma d’'azote pur, il est probable
gue la diffusion d’'azote dans le film diminue btataent lorsque le substrat est éloigné du
centre de la décharge. Le traitement effectué apgsma (Ar-25%m30%H,) a 15,5 cm du
centre de la décharge entraine seulement une ldgeirution du taux d’azote par rapport au
méme traitement effectué a 9,5 cm du centre dédhatge. La diffusion d’'azote dans le film
de molybdéne a lieu méme quand le film n’est pamuffd. Ce résultat qui avait déja été
observé au cours d'études antérieurdsfourrait étre corrélé a la réaction de réducties
oxydes a la surface du film pour former de I'eau gst fortement exothermique, ce qui
augmenterait la réactivité de la surface du molgledé&t/ou a I'impact de particules

énergétiques.

Les analyses de la morphologie de la surface quétineffectuées par AFM ont montré que
la surface du film de molybdéne traitée dans céérdnts plasmas est constituée de grains
d’'une taille comprise entre 50 et 100 nm, la tailks grains diminue légérement avec le

traitement tandis que la rugosité augmente trérédgent.
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L'ensemble de ces résultats ont été comparés aqaueant été obtenus a 600°C. A l'instar
des films de molybdéne chauffés a 400°C, I'oxydeOvlee forme dans les films traités dans
les plasmas d’azote pur et (Ar-35%N La concentration de DLC augmente avec la
température. En ce qui concerne les traitementsitigration effectués dans les plasmas
ternaires, les études antérieures ont montré qudiffusion d’azote augmente avec la
température. L'azote diffuse dans toute I'épaissdurfiim jusqu’a l'interface molybdéne-
silicium et sa concentration est constante. Lauretde molybdene Mbl qui est formé est de
structure quadratique et constitué de grains dle teanomeétrique comprise entre 20 et 30 nm
['9. Les études effectuées par spectroscopie Rantamamtré qu’'a 600°C, les oxydes MO

et MoO; sont quasiment entierement réduits ce qui amélmtablement la diffusion de
l'azote dans l'ensemble du film. Cependant, de newdes questions subsistent dans
'analyse des résultats par spectroscopie Ramdiffietction X. Les spectres de diffraction X
sont difficilement interprétables car les intersides raies correspondant aux phases du
molybdéne sont trés faibles en raison de I'éparsdedilm de molybdéne. Lorsque les films
sont traités a 600 °C, c’est la phase;Male structure quadratique qui se forme. Ce résulta
est en accord avec les études antérieures et dgeadiane d’équilibre Mo-N puisque cette
phase est stable a 600° C. Cependant les mesudeesuéés par spectroscopie Raman ne
détectent pas de spectre du premier ordre corrdgpbm cette phase alors que les régles de
sélection le permettent. De plus, nous n'avonsviaucun spectre correspondant &Nde
structure quadratique dans la littérature, jusqu&sent. La large bande qui est présente dans
les spectres obtenus a 400°C pourrait étre ateikawg lacunes d’azote dans la structure
Mo,N cubique, cependant d’'aprés le diagramme d’éqeilMo-N, cette phase n’est stable
gu’'a des températures largement supérieures. Letrepde diffraction X correspondant ne
comporte pas la raie la plus intense de la phasgNMe structure quadratique. Il pourrait se
former des phases mixtes ou des phases comporsntéfauts et ordonnées a longue
distance. Des études ultérieures et notammentteffes sur des films d’épaisseur plus
importante sont nécessaires pour mieux comprefatigihe de cette bande Raman.
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IV.7. Annexe. Simulation d’interaction lon-Surface parlogiciel
TRIM/SRIM

IV.7.1. Présentation du logiciel de simulation numérique

Plusieurs logiciels de simulation numérique soritisés pour calculer les phénoménes
cinétiques associés aux pertes d’énergie des iams.d’entre eux est le logiciel SRIM (the
Stopping and Range of lons In Matter). Dont la mersaccessible sous DOS est appelée
TRIM, est un ensemble de programmes qui permettentalculer I'arrét et I'étendue de
pénétration des ions dans la matiére (jusqu’a 2 /&ew (= atomic mass unity)). Ce
programme utilise les théories de la mécanique toguaan pour décrire la collision ion-atome
(en supposant qu’un atome en mouvement est uretaqye tous les atomes de la cible sont

des atomes).

Dans ce programme, développé par Ziegler et Bikrigdd, le matériau est supposé isotrope.
Les calculs sont effectués selon une simulationtype Monte-Carlo, consistant a suivre
individuellement un grand nombre d’ions au hasaed dollisions. Un ion incident a une
trajectoire rectiligne avec des pertes d'énergextébniques, puis change de direction sous
I'influence des collisions nucléaires. Lorsque &égie de I'ion est inférieure a son énergie de

déplacement g il s’arréte et il y a dissipation d’énergie sdasme de phonons.

Ce programme permet de calculer différents paraséiés a I'implantation d'ions dans une

cible, entre autres:

v' La distribution spatiale des ions implantés (profeur moyenne, dispersion,
distribution latérale)

v Les distributions des pertes d'énergies électr@nifunucléaire en fonction de la
profondeur (ce sont les distributions moyennes pouion, elles sont exprimées
en eVA);

Cependant, il existe certaines limitations a cg@amme dont il faut tenir compte:

v' La cible ne garde aucun "effet mémoire" d'une paldi sur l'autre: ainsi, la

distribution de défauts et le déplacement des adod® recul ne tiennent pas
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compte des précédents défauts calculés, ce quemsep pas de déterminer un
taux de diffusion d'une couche a l'autre;

v' Le calcul ne tient pas compte d'éventuels effetmiciues qui peuvent devenir
importants lorsque I'énergie de l'ion incidentast'ordre de I'électron volt en fin
de parcours;

v' La simulation ne tient pas compte non plus desteffiés a I'élévation de

température due a l'irradiation;

Ce programme est mieux adapté a des cibles masgwvasdes milieux stratifiés: un
nombre limité de couches de compositions différepeuvent étre représentées a la fois
(jusqu'a 20 couches pour SRIM 2000).

IV.7.2. Application a I'implantation d’azote dans le moybdéene

Afin d’illustrer les points précédemment exposésusi avons choisi I'exemple d’un ion
d’azote pénétrant une cible de molybdene. La sitiomaest effectuée a I'aide du logiciel
SRIM/TRIM (2006), ce programme mis au point par épiipes de ZIEGLER et autres
repose sur une méthode type Monte-Calfid.[Nous avons choisi deux cas d’énergie 250 eV
et 50 keV, correspondant aux énergies minimalesaaimales. A 250 eV nous avons suivi la
variation de I'énergie de I'ion d’azote en fonctioe la profondeur de diffusion dans le
molybdene et a 50 keV nous avons suivi la vaniatie la concentration des ions d’azote en
fonction de la profondeur de diffusion. Nous aveosmmandé 2000 tirs avec simulation des
trajectoires de tous les ions produits lors desaides. Le choix de ce nombre résulte de la
convergence de ce programme au bout de 2000 siondatlans ce domaine d’énergie. La
méthode de Monte-Carlo ne fournit de résultatsblataqu’aprés environ 10000 tirs, il faut
savoir que TRIM bénéficie de « sub-routines » aredtices, permettant d’améliorer la
convergence d’'une part et de limiter le temps deutal’autre part. Notamment dans les

cascades, le procédé n’est pas de type Monte-Cadig, analytique.
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IV.7.3. Variation de I'énergie des ions et I'énergie almsbée par le

molybdéene

La figure IV-22 représente la variation de I'énergbsorbée par le Molybdéne et celle de I'ion
en fonction de la profondeur de pénétration lor¢adeaversée d'une couche de molybdéne a
250 eV. On peut remarquer qu'au bout de quelquesttorm (~ SA), le parcours de I'énergie
cédée par l'ion et celle absorbée par le molyb@shéa méme quelque soit la profondeur de
pénétration, on peut expliquer la diminution dendgie des ions par le phénomeéne de
collision élastiques avec les atomes de la cildequ produit le déplacement définitif d'un
nombre considérable d'atomes de leurs sites. Onhdieuaussi que la masse atomique de la
cible joue un rdle important lors de bombardemém échantillon par un faisceau d'ion.

—— énergie des ions (azote)
7 —— energie absorbé par le molybdeén

D

0 5 10 15 30 35 40 45

20 25
profondeur (A)

Figure 1V-22 : variation de I'énergie de l'ion (ae) et de I'énergie absorbée par le

molybdene en fonction de la profondeur de pénétnati
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IV.7.4. Implantation de I'azote dans le molybdéne a 50el/

La figure IV-24 représente la localisation en prafeur des atomes d'azote. La forme de cette
courbe représente donc la localisation de la deatibn de I'implantation de l'azote a un
instant donné, elle est tres similaire a celle wbéepar le modele théorique de I. Jauberteau et
al. . Elle comporte un pic en surface & une profondeerquelque Angstrom, qui
correspondant au déplacement préférentiel des atdfaeote dans les lacunes créées par les
premiéres collisions lors de la pénétration des.iddn peut noter ainsi que le stockage de
'azote peut amener, par le biais des atomes dé e¢@ar la pénétration des ions dans la
couche plus profonde (profondeur de M presque).
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Figure 1V-23 : Implantation de I'azote dans le nimmgne a 50 KeV
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Le travail présenté dans ce mémoire s'inscrit danthématique de la réactivité de surface. Il
s’articule autour de deux grandes approches. Laipre concerne les processus conduisant a la
production des espéces neutres (radicaux, atomemld@eules) dans une décharge de gaz (Ar-N
H,) et la deuxieme concerne les processus physicagqe® qui ont lieu dans le film mince au
contact du plasma. Dans ce type de plasma l'argoe e role de gaz plasmagene, il facilite la
création de la décharge, il peut aussi servir @qediles espéces réactives et donc permettre leur
extraction afin de les amener plus loin dans I'esten du plasma ou participer pour former des
ions Ar" qui peuvent intervenir dans les processus réadifmme par exemple la formation
d’hydrogéne atomique. Les processus physicochirsique ont lieu dans les couches de surface

du matériau jouent un réle important au niveavaderbissance des couches.

Le premier chapitre est consacré a des rappele glasma et ses caractéristiques physiques, les
différents procédeés de nitruration ainsi que lamaaes d’application des nitrures de métaux sont
détaillés.

Le deuxieme chapitre est consacré a la descriptes dispositifs expérimentaux qui ont
permis de mener a bien les différentes étapes decail de these comme le diagnostic du
plasma, dépbt des couches minces de molybdénes silidcium ainsi que le traitement de
nitruration des couches minces de molybdéne panpamicro-onde étendu. Une description
détaillée des principales méthodes de caract@is@tiotamment le spectrométre de masse de
neutres secondaires, la microscopie a force atmmitp diffraction des rayons X et la

diffusion Raman) est également présentée.

Apres une revue des différentes techniques expétales de caractérisation, nous nous
sommes attachés a présenter les résultats de alyses1 Dans un premier temps nous nous
sommes intéressés a la formation en décharge fiésedies especes formées dans le volume
de plasma (Ar-BH,) comme la molécule Nit les radicaux Nks. Dans le plasma réactif,

la décomposition des molécules de gaz initialeac(ifs...) est initi€ée par collision avec les
électrons ou des métastables, mais des produilssdeciation formés peuvent ensuite réagir
entre eux et avec les molécules initiales pour &rae nouveaux produits. Les différents
processus d’ionisation produits dans l'ioniseuradtip de ces espéces sont présentés. Ces

différentes especes sont, soit directement ionis@msionisées et dissociées pour former de
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nouvelles espéces. Nous avons suivi I'évolutionadeoncentration des différentes especes
NH,-1 2 3créées dans la décharge a deux énergies d’iamisatd0 eV et 40 eV en fonction du
pourcentage d’hydrogene injecté dans la déchange tais mélanges différents (Ar-34%N
(Ar-9%N,) et (Ar-36%N). Le pourcentage d’hydrogéne injecté dans les tmeélanges varie
entre 0 et 50%. Les différentes espéces que naussalétectées par spectrométrie de masse
sont : H, H, NH, NH,, NH3, H,O, N, NoH,, O, et Ar. Cette étude qui concerne la chimie de
plasma nous a montré aussi que suivant la compositi mélange gazeux, la concentration
des différentes espéces évolue de facon signifeatians le mélange (Ar-25%180%H,) par
exemple une importante quantité d’ammoniac est ypted La présence d’'une quantité
importante d’argon dans les mélanges gazeux peatenetéer plus des radicaux Nenh post-
décharge. Nous constatons aussi que dans lesedif$émélanges que nous avons étudiés, il

est possible d’obtenir :

* Le mélange (Ar-8%M10%H,) pauvre en ammoniac mais riches en radicaux
réactifs.

* Le mélange (Ar-30%MN12%H,) pauvre en ammoniac et plus pauvre en
radicaux réactifs.

* Le mélange (Ar-25%MN30%H,) riche en ammoniac mais pauvre en radicaux

réactifs.

Dans la derniére partie, nous avons traité les lmmsianinces de molybdéne par plasma
microonde étendu. Le principal avantage de ce pébcéside dans le fait que les molécules
formées dans le volume de plasma sont complétediesaciées avant d’atteindre la surface
du matériau. La présence d’especes hydrogénées ldanplasmas (Ar-NH,;) comme
’hydrogéne atomique, les radicaux Nklaugmentent notamment la réactivité de la surface

des films minces de molybdéne au cours du traitéhemitruration.

v' L'azote diffuse jusqu’a une profondeur de 40 nmlesment lorsque les films minces
de molybdéne sont traités dans l'azote pur. Celtedsast corrélé a la formation
d’oxydes MoQ dans le film de molybdéne qui jouent le réle deibee de diffusion a
l'azote. Le méme résultat a été trouvé dans lesnpda (Ar-35%pm). L'addition
d’hydrogéne dans le plasma (AgNaugmente considérablement la concentration
d’azote a la surface du film ainsi que la proforrdgidiffusion puisque 'azote diffuse

jusqu’a l'interface molybdéene-silicium. Les espepessentes dans le plasma tels que
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I'hydrogene atomique et les radicaux type Mavorisent la diffusion d’azote dans
le film métallique en réduisant les oxydes MoQe résultat est important car il leve
I’hypothese couramment émise que les oxydes rdsiddeO;, présents a la surface
des films sont réduits par les espéces hydrogé&hé@sasma. Ces oxydes Me®ont
trés stables et subsistent aprés un traitementtefedans les plasmas (AgMN,) a
400 °C. La température du substrat joue aussidle gignificatif sur la nature des
composeés formés puisque lorsque le film de molybdgst exposé a un mélange de
gaz ternaires (Ar-25%MN30%H,) a 600 °C, une phase chimique de structure
guadratique MgN est formée alors que le méme traitement effegtuge température
de 400° C conduit probablement a la formation daspe Mo-N comportant des
défauts. D’autres études sont nécessaires poufievéte bien-fondé de cette
hypothése. La présence d’argon dans le plasmadtrapé& formation de carbone dans
les films probablement par pulvérisation. L'étudeld morphologie des films minces
de molybdene traités dans différents mélanges gameontre que la surface est
formée des grains dont la taille est comprise eB@ret 50 nm. Les traitements dans
les plasmas effectués a 400 °C ont un effet penifiigtif sur la topographie des
films.

Pour une étude compléte du plasma et pour la éganmpitarité des résultats, il est
important d’utiliser d’autres moyens de diagnostisju par exemple les sondes
électrostatiques, la spectroscopie d’émission, tspemopie d’absorption et le
spectrométre de masse a temps de vol qui perm&tidee en temps réel les especes
désorbées. D’autre part, pour une approche compiiine de la réactivité de surface,
il est nécessaire d'utiliser d’autres techniquesalactérisation, citons par exemple la
spectrométrie d’électrons Auger qui permet de suinrsitu la structure des liaisons

chimiques a la surface des matériaux au coursaiternment.
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