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Résumé:

L'étude de la cinétique du plasma lors du dép6t de couches minces est importante en raison de
son réle dans la compréhension de la formation des couches minces et leurs propriétés
électroniques, optiques et piézométriques ; ces propriétés ont de nombreuses applications dans
divers domaines industriels.

Nous nous intéressons dans ce travail a I'étude des variations des sections efficaces et des taux
de coefficients des processus élémentaires, a I’évolution des densités d'états excités d’Argon
ainsi gu’aux contributions relatives des processus €lémentaire dans le peuplement et le
dépeuplement des différents états d’énergie. Pour cet objectif, nous avons utilisé un Modele
Collisionnel-Radiatif (CRM) puis nous avons appliqué notre modele sur un pulvérisateur
cathodique magnétron RF.

Les résultats montrent que les processus de peuplement principaux des états 3p®4s sont la
désexcitation radiative des niveaux supérieures ou ils représentent 77.69%, 65.75%, 81.72%set
36.17% pour les niveaux 1ss, 1s4, 153 et 1s, respectivement. La contribution de I'excitation par
impact électronique via I'état fondamental est importante, elle est 22.04 %, 17.86 % pour les
états métastables 1ss et 1s3 et elle est 31.89 %, et 63.36 % pour les états résonants 1ss, 1s;
respectivement.

L’ionisation de type Penning est importante dans le dépeuplement des états métastables 3p°4s
(1ss, 1s3) ou elle représente 90% des processus de perte, 1’effet de diffusion ne contribue que
par environ 5%. Pour les états résonants 3p°4s (1ss, 1s2), la désexcitation radiative représente
plus de 99% des processus de perte. Pour les autres processus, ils sont moins importants.

Les résultats montrent également que les différentes propriétés du plasma ne sont pas
symeétriques par rapport au centre du réacteur en raison de I'existence du champ magnétique a
la cathode.

Mots clés : Modeéle Collisionnel-Radiatif, Niveaux d’énergie, Densités de niveaux, Sections
efficaces, Transitions radiatives, lonisation de type Penning, Phénomenes de diffusion,

Pulvérisation magnétron RF.

xii



Abstract:

The study of plasma kinetics during the deposition of thin films is important because of its
role in understanding the formation of thin films and their electronic, optical and piezometric
properties; these properties have many applications in various industrial fields.

In this work, we present a study of the variations of the cross sections and the rates of
coefficients of the elementary processes in the evolution of excited state densities of Argon
(Ar) as well as the relative contributions of the elementary processes in populating and
depopulating of different energy states. For this objective, we used a Collisional-Radiative
Model (CRM) and we applied our model on an RF magnetron sputtering.

The results show that the populating processes of the 3p°4s states are mainly the radiative de-
excitation of the higher levels which represent 77.69%, 65.75%, 81.72% and 36.17% for the
1s5, 1s4, 1s3 and 1s2 levels respectively. The contribution of electron impact excitation via
the ground state is significant since it represents 22.04% and 17.86% of the metastable states
1ss and 1s3. Similarly it represents 31.89% and 63.36% of the resonant states of 1ss, 1s;
respectively.

Penning ionization is important in the depopulation of metastable 3p°4s (1ss, 1ss) states,
where it accounts for 90% of loss processes; the diffusion effect contributes only of about 5%.
For the 3p°4s (1s4, 1s2) resonant states, the radiative de-excitation represents more than 99%
of the loss processes. Other processes are not important thus they are not studied.

The results also show that the various properties of the plasma are not symmetrical in respect

to the center of the reactor due to the existence of the magnetic field at the cathode.

Keywords: Collisional-Radiative Model, Energy Levels, Level Densities, Cross Sections,

Radiative Transitions, Penning lonization, Diffusion Phenomena, RF Magnetron Sputtering.
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Introduction générale

La vie scientifique actuelle connait une immense croissance dans tous les domaines
scientifiqgues notamment dans les aspects techniques et les applications technologiques. Les
applications techniques admirables reviennent aux nombreuses connaissances scientifiques
inventées en vertu du progres considérable dans les sciences fondamentales et appliquées. La
physique des plasmas s’est alors développée en intégrant toutes les avancées de la physique
moderne. En termes de la compréhension de sciences de la matiere, le plasma est parmi les
domaines importants de la recherche scientifique gradce a un vaste champ d’intérét et
d’applications tel que la génération de 1’énergie électrique dans les réacteurs de fusion
thermonucléaire contr6lée, I'éclairage qui reposent souvent sur les lampes luminescentes, la
gravure, I'amélioration des propriétés physiques des surfaces des matériaux et méme dans les
nanotechnologies. Les chercheurs se sont intéressés a I'étude du plasma: leurs propriétés
électriques, radiatives et les effets des facteurs macroscopiques de maniéere expérimentale ou
théorique. Pour les plasmas faiblement ionisés I'attention se focalise sur la description des
processus collisionnels et radiatifs et leurs relations avec divers aspects de la physique
atomique et rayonnement et les effets de ces processus sur la cinétique de plasma.

Le rayonnement, la physique des plasmas, la physique des surfaces, les procédés de dépbts de
couches minces et leurs applications sont parmi les préoccupations de nos laboratoires de

recherche LRPPS (Laboratoire de Rayonnement et Plasmas et Physique des Surfaces,
Université de Ouargla) et MESTEL (Laboratoire des Matériaux, Technologie des Systémes

Energétiques et Environnement, Université de Ghardaia).

L’une des tendances majeures des sciences et des technologies d’aujourd’hui est la course a la
miniaturisation [1]. La miniaturisation des dispositifs électroniques est un but de nombreuses
études. Les films minces sont utilisés dans des applications industrielles avancées telles que la
microélectronique, les semi-conducteurs, la nano-fabrication, les cellules solaires, les écrans
plats.

Les méthodes d’élaboration des couches minces et les techniques correspondantes sont
diverses et prometteuses. Ces techniques peuvent étre classées en deux familles principales :
les méthodes de dépbts par voie chimique (CVD) et les méthodes de dép6ts physiques en
phase vapeur (PVD), cette derniere était généralement intervenue un plasma hors équilibre dit
« plasma froid » dans lequel des réactivités a basses températures sont obtenues. Dans de

nombreux laboratoires, les systemes de pulvérisation magnétron sont utilisés pour le dépot de




Introduction générale

couches minces. Ces couches minces ou nanomatériaux peuvent étre synthétisés ou déposés
par des techniques physiques comme 1’évaporation, la pulvérisation.

La pulvérisation cathodique magnétron RF est parmi ces techniques, elle est utilisée au dépot
de couches minces ; son utilisation est tres vaste dans de nombreux laboratoires et industries.
Elle a fait I'objet de nombreuses études par des théories analytiques et des modeles
numériques et en utilisant des techniques expérimentales [2]-[3]. Le plasma dans ces
dispositifs n'est généralement pas a I'équilibre thermodynamique local (LTE) [4] ; en générale,
les plasmas de laboratoire ne sont pas en équilibre thermodynamique complet et I'équilibre
thermodynamique local est discutable. Dans les procédés de dépbt de couches minces, le
degré d'équilibre et d'autres caractéristiques du plasma telles que la nature des especes, les
densités et les températures doivent étre identifiés afin de comprendre I'apparition de divers
phénomenes.

Le pulvérisateur est généralement constitué de deux électrodes a travers lesquelles une
puissance electromagnétique est couplée dans un réacteur ; il est rempli d'un gaz inerte
comme I'Argon [2]. 1l s’agit de bombarder une ou plusieurs cibles par des ions positifs
émanant d’un plasma magnétron, ces cibles composées des matériaux que 1’on désire déposer.
Les atomes éjectés de la cible sont ensuite transportés dans la phase gazeuse pour finalement
se déposer sur un substrat situé a proximité. En plus de ses vitesses de dép6t élevées, de son
faible codt de fonctionnement et de sa bonne reproductibilité, la pulvérisation magnétron
permet d’obtenir des couches minces formées de plusieurs éléments simultanément. Le dépot
des couches minces est lié aux processus et aux réactions ayant lieu dans le plasma de
pulvérisation cathodique magnétron. 1l est donc indispensable d’approfondir la
compréhension et d'expliquer les phénomenes physiques qui régissent le plasma dans la
chambre de traitement. Le plasma dans ces systémes de pulvérisation est typiquement hors
équilibre thermodynamique local (ETL) et I’analyse des plasmas dans le cadre de I’ETL reste
tres controversée. Les données expérimentales montrent qu’ils ne peuvent étre pas en
équilibre thermodynamique local et par voie de conséquence un bon diagnostic des
parameétres des plasmas tel que la densité et la température des électrons.

L’objectif visé dans ce travail est :

- L étude des processus élémentaires dans le plasma & basse pression et basse température.

- Une application sur les pulvérisations cathodiques magnétron.

- La modélisation numeérique basée sur le modele CR pour déterminer les densités de

differents états énergétiques et la contribution relative des différents processus dans le
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peuplement et le dépeuplement des niveaux atomiques et la redistribution spatiale dans le

réacteur.

Dans ce but, nous allons élaborer un programme numérique suivant un algorithme multi-pas a

la base de la méthode itérative Gauss-Seidel.

La connaissance des propriétés electriques et radiatives du plasma nécessite un calcul

préalable de toutes les densités des particules présentes dans le plasma.

Dans ce travail, la condition est amenée en premier lieu, a discuter la validité de 1’équilibre

thermodynamique local des plasmas de pulvérisation. En second lieu, il est demandé:

1- De determiner les données atomiques nécessaires a notre étude de différentes littératures.

2- De mettre au point un modele CR qui tient en compte les processus radiatifs et
collisionnels. Le modéle exige un tri parmi tous les processus et la désignation de ceux
qui seraient négligeables suivant 1’approximation effectuée.

3- De résoudre numériqguement les équations couplées des populations des niveaux
atomiques présents dans le plasma avec un programme Fortran. Le programme élaboré
peut calculer les populations des états atomiques et ioniques dans le cadre du modéle CR
mis en point.

Pour mener a bien notre sujet, nous avons divise le travail en quatre chapitres, premiérement,

nous décrivons le plasma des décharges électriques et ses caractéristiques, les techniques de

déposition, le systeme de pulvérisation cathodique et ses différents types et les couches
minces et leurs applications.

Tandis que dans le second chapitre nous allons présenter les éléments statistiques de plasmas,

le degré d’équilibre thermodynamique, les fondations théorétiques du modéle CR et les

processus élémentaires incorporés dans ce modéle.

Troisiemement, nous allons présenter la structure atomique de 1’argon, les processus

élémentaires et réactions chimiques associées et les parametres caractéristiques dans le

plasma, les collisions et les sections efficaces et les taux de réactions caractéristiques. En
outre, nous allons présenter la description du modele CR et dans le cadre de modélisation
numérique nous avons élaboré un programme numerique pour le traitement du systeme
d'équations de la forme matricielle. Le programme numerique lit les données atomiques
nécessaires et les conditions initiales et il calcule ou introduit les différentes sections efficaces
et les coefficients de taux de réactions associés aux processus considérés dans le pulvérisateur

cathodique magnétron.
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Le dernier chapitre va étre consacré a la présentation des résultats obtenus, la discussion de

ces résultats et la compréhension globale des cinétiques des espéces (électrons, ions,

métastables...) :
Enfin, une conclusion générale synthétise les principaux résultats obtenus.



Chapitre | :

Plasmas des déecharges
electriques, couches minces
et deposition
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Chapitre I.  Plasmas des décharges électriques, couches minces
et déposition

I.1 Introduction

Les systemes de pulvérisation magnétron sont actuellement produits pour les dépositions des
couches minces dans de nombreux laboratoires et ils sont utilisés dans une grande industrie
pratique, par exemple : microélectronique, semi-conducteurs, génie des matériaux. Ces
systéemes sont bases sur une cathode a travers laquelle la puissance électromagnétique est
couplée dans un réacteur, qui contient un gaz inerte comme l'argon. Le rendement de
pulvérisation cathodique a fait I'objet de nombreuses études expérimentales J. Kousal et al.
[5], L. Maaloul et al. [6] N. Benchiheb et al. [7], théoriques et avec des modeéles numériques
P. Sigmund [8], S.A. Schwartz, C.R. Helms [9].

1.2 Plasmas

La matiere qui constitue notre environnement proche existe essentiellement sous forme solide,
liquide ou gazeuse. Au-dela de ces trois états, a haute et a basse températures, deux nouveaux
formes les « gaz quantiques » et les « gaz ionises », ces formes se distinguent par 1’apparition
d’une grande diversité de phénomenes physiques :

> atrés basse température, les états supraconducteur, superfluide ainsi que les condensats
de Bose-Einstein présentent une richesse de comportements associée aux corrélations et
aux phénomenes d’échange et de cohérence quantiques ;

» a trés haute température, la dissociation puis 1’ionisation conduisent a la création de
populations d’ions et d’¢€lectrons libres et ces charges libres induisent un comportement
collectif, non-linéaire, chaotique et turbulent. On appelle « plasma » ou « gaz ionisé » cet
état exotique de la matiere contenant une fraction significative de charges libres ;
I’ensemble des concepts, méthodes et résultats propres a 1’étude de cet état de la matiére
constitue la « physique des plasmas ».

La physique des plasmas intégre les connaissances de nombreux domaines de la physique, tels

que la physique statistique, la dynamique hamiltonienne, 1’¢lectrodynamique relativiste, les
physiques atomique, moléculaire et nucléaire, Rayonnement ; réciproquement, de hombreux
concepts et méthodes, issus de recherches fondamentales en physique des plasmas, ont été
intégrés par d’autres disciplines, plus particuliérement en physique non-linéaire, chaos et

turbulence, interaction champs-particules et théories des instabilités [10].
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1.2.1 Types de plasmas et leurs grandeurs caractéristiques

1.2.1.1 Grandeurs caractéristiques des plasmas

Les grandeurs caractéristiques jouent un réle important en physique des plasmas, en plus,
elles peuvent étre utilisées comme des unités pour le calcul et pour la présentation des
résultats. Elles permettent aussi de donner une idée plus ou moins précise sur le
comportement du systeme physique [11], ainsi de distinguer les différents types de plasma.
Dans nos plasmas réactifs qui sont des milieux faiblement ionisés ou partiellement ionises
dans certains cas, le taux d’ionisation ainsi que les taux d’excitation restent naturellement tres
inférieurs a 1, généralement de I’ordre de 10 a 10,

e Le degré d’ionisation d'un gaz est défini par le rapport :

n;
o =

ion —
n+n,
ou n; et nn sont les densités volumiques des particules ionisées et neutres.

(I-1)

e Le taux d’excitation est défini comme le rapport de la densité des particules excitées a

la somme de la densité des particules neutres excitées et non excitées.

*

n
Aexe = = (1-2)
n +n
ou n’et n sont les densités volumiques des particules neutres excitées et non excitées.
e La fréquence plasma est une fréquence fondamentale qui intervient a tout instant dans
la physique des plasmas. La fréquence plasma électronique wpe est définie par :

V2
e’n,

80 me

Dy =

(1-3)

Pour un plasma d’une seule espéce d’ion, la fréquence plasma ionique wpi est définie par :

V2
e?n.

W = ! .
pi 50M (I 4)

ou ne et n; sont les densités des électrons et des ions, me et M sont la masse de I'électron et de
I’ion, respectivement, e est la charge élémentaire et o est la permittivité du vide [12].
Dans les conditions de pulvérisateur cathodique magnétron RF (13.56 MHz), on a :

2 2 2
Wy << O << Wpe (1-5)
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Les électrons répondent instantanément a la tension RF tandis que les ions sont quasiment
immobiles. En général, les électrons sont les particules dont les mouvements désordonnés les
plus rapides.

e Lalongueur caractéristique d’écrantage de Debye Ap est définie :

(1-6)

ne: la densité électronique.
T: la température de plasma.
En remplacgant les constantes fondamentales par leurs valeurs, on obtient [13] :

Ay ~ 6.9 /nl [CGS] (1-7)

pour ne en cm3, et T en Kelven.

e Lalongueur de Landau roest définie par la relation :

e2

o= Are kT (1-8)
C’est la distance pour laquelle I’énergie potentielle d’interaction binaire entre les électrons est
égale a leur énergie cinétiqgue moyenne kgT, ou kg est la constante de Boltzmann et T la
température [13]. On calcule la longueur de Landau pour caractériser 1’interaction binaire

proche.

1.2.1.2 Libre parcours moyen

Le libre parcours d’une particule test, interagissant avec une population de particules cibles,
est défini comme la distance parcourue par cette particule test entre deux collisions ou
réactions successives. Le libre parcours moyen de la réaction est donc relié a la section
efficace et a la densité de particules cibles ng a travers la relation [10] :
1
=— (1-9)

1.2.2 Plasma de décharge

La compréhension et la caractérisation des plasmas de décharge sont actuellement I'un des
problemes les plus pertinents des chercheurs scientifiques. Leur apparition continue dans les
applications biomédicales, les lampes luminescentes, I'amélioration des propriétés physiques

des surfaces des matériaux et la nanotechnologie.
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1.2.2.1 Décharge électrique et ces caractéristiques

Les gaz dans leur état normal sont des isolants électriques. Cela tient au fait qu'ils ne
contiennent pas de particules chargées libres mais seulement des particules neutres.

Cependant, si on leur applique des champs électriques assez intenses, ils deviennent
conducteurs ; les phénoménes complexes qui se produisent alors portent le nom de décharge
dans les gaz : ils sont dus a I’apparition d’électrons et d’ions libres et d’atomes et molécules
dans des états excités. Parmi les régimes de décharge on peut citer : Décharges électriques
dans les gaz ; Décharge a courant continu (DC) ; Décharge luminescente (Glow Discharges) ;
Décharge radio fréquence (RF); Deécharges micro-ondes. Chaque type de décharge est
caractérisé par : la tension appliquée, la puissance appliquée (la puissance fournie par le

générateur), les champs électrique et magnétique, le gaz utilise, la pression...

1.2.2.2 Parametres de base de plasma

Un milieu plasma est caractérisé par plusieurs parametres internes parmi lesquels le potentiel
plasma, le potentiel flottant, la longueur de debye, la fréquence plasma, la longueur de landau,
le rayon de la sphére ionique, le paramétre de couplage, le champ électrique, la pression, la
température, le flux, la puissance.

Le plasma est aussi caractérisé par les parametres de base suivants :

> la densité des particules neutres ;

> la densité d’¢électrons et d’ions, dans 1’état quasi-neutre du plasma ces densités sont
identiques et appelées la densité du plasma. La densité des plasmas de laboratoire est de
’ordre de 10° — 10 cm® ;

> la distribution des particules neutres, des ions et des électrons ;

> latempérature plasma, liée a son énergie moyenne [7].

1.2.2.3 Colonne positive

Le champ électrique est constant méme s’il a une relativement faible valeur. Typiquement
pour un tube de laboratoire, sa valeur est de I’ordre du volt par metre. Cependant, la valeur du
champ est juste suffisante pour maintenir la colonne par des processus que nous allons voir en
détail dans les paragraphes suivants. C’est une région non nécessaire a la maintenance de la
décharge, mais qui peut occuper une grande partie du tube si la longueur de celui-ci est
largement supérieure a ses dimensions latérales. C’est cette région qui fournit une lumiére

uniforme que I’on exploite dans les lampes a décharge. Les ordres de grandeur des densitées
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électroniques et de la température électronique sont de 1’ordre de 10™ & 10'® électrons/m? et
0.5a2 eV, respectivement.

Schottky adopte les hypothéses suivantes pour la colonne positive :

- Le plasma est contenu dans un tube cylindrique de rayon R, de longueur tres largement
supérieure a R.

- L’énergie cinétique des particules lourdes est constante dans I’espace et dans le temps.

- Un champ électrique stationnaire uniforme E parall¢le a I’axe du tube régne dans le plasma.
11 est imposé par le circuit d’alimentation externe.

- Les propriétés du plasma sont homogenes dans la direction de 1’axe du tube et indépendantes
du temps.

- La production de particules chargées a lieu par des chocs ionisants électron - neutre a partir
du niveau fondamental des neutres.

- La disparition des particules chargées a lieu par diffusion ambipolaire parfaite et
recombinaison sur la paroi.

Ce modele est valable lorsque le libre parcours moyen des particules est petit devant les
dimensions de la décharge ainsi que pour une faible densité électronique. Dans ce cas, il y
aura interaction entre ces particules, notamment entre les particules chargées qui sont
affectées par le phénomeéne de diffusion ambipolaire. Le modele de Schottky repose sur la

neutralite électrique [14].

1.2.2.4 Gaines ioniques (Critere de BOHM) dans les plasmas faiblement ionises

Une gaine est une structure non-neutre, a la frontiere du plasma, qui permet de préserver la
quasi-neutralité a 1’intérieur du plasma en réglant les flux a sa périphérie.

La transition plasma-gaine n’est pas brutale mais implique 1’existence d’une deuxiéme
structure intermediaire appelée « la pré-gaine ». Le rOle de cette pré-gaine est d’assurer un
transfert d’impulsion, de la population électronique vers la population ionique, afin que la
vitesse d’entrée des ions dans la gaine soit de I’ordre de grandeur de la vitesse acoustique
ionique.

Au seuil de la gaine la densité chute d’un facteur ~ 2 et le potentiel de la quantité ~kTe/2e
(Figure I-1). Dans le plasma, la vitesse de I’écoulement ionique devait rester inférieure a la
vitesse acoustique ionique et qu’a I’entrée de la gaine, la vitesse ionique doit étre supérieure a

cette vitesse acoustique ionique ou vitesse de BOHM [10].
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Figure I-1 :Structure typique d’un plasma de décharge [10]

1.2.2.5 Reéactions avec la paroi

Les parois et les surfaces peuvent étre soumises a un flux de particules et d’espéces chimiques
diverses. Dans ce cas, elles sont le siége d’un grand nombre de réactions qui peuvent résulter
soit en une modification chimique de la surface (recombinaison, passivation, oxydation,
nitruration, ...), soit en une érosion de la paroi (gravure), soit enfin en formation de film
mince (dépot). Dans les plasmas froids hors équilibre a faible pression (de I’ordre du mTorr),
les réactions de recombinaison a la surface sont plus importantes que les réactions de

recombinaison dans le volume gazeux [15].

1.2.2.6 Emission secondaire

En effet, les électrons et les ions sont perdus a chacune des électrodes et sur toute la surface
de I’enceinte. Pour maintenir un état stationnaire de décharge, il faut donc qu'il existe dans la
décharge une ionisation permettant de générer des paires électron-ion.

L'explication doit étre recherchée vers I'émission électronique secondaire qui peut se produire
quand une particule (électron, ion, atome a 1’état stable ou métastable) percute une surface, le
phénomeéne de bombardement électronique se produit sur I'anode et les parois de la chambre
et non sur la cathode, le phénoméne du bombardement ionique se produit sur la cathode.

Quoi qu'il en soit, I'énergie des électrons secondaires émis par bombardement électronique ou

ionique ne dépasse pas quelques dizaines d'eV.
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Ces phénomenes permettent de fournir a la fois des électrons et de I'énergie, mais I'émission
électronique secondaire qui se produit a la cathode est la plus importante pour I'entretien de la
décharge. En effet, c'est au sein de I'espace sombre cathodique que les électrons sont
suffisamment énergétiques, apres accélération sous l'influence du champ électrique, pour
ioniser les atomes du gaz présent (argon) et ainsi permettre d'entretenir la décharge par un
bombardement ionique et une émission électronique cathodique secondaire continus. Si
I'anode est amenée a une distance inférieure a deux fois la longueur de I'espace sombre
cathodique, ce dernier est perturbé puis disparait, la décharge cesse et plus aucun phénomene

lumineux n'est observeé [16].
1.2.3 Pulvérisation cathodique

1.2.3.1 Pulvérisation cathodique continue

La pulvérisation cathodique diode continue est un procedé de dépdt se deroulant dans un
dispositif appelée le pulvérisateur cathodique composé d'une enceinte & vide dans laquelle ont
été disposees deux électrodes planes distantes de quelques centimetres. La cathode sur
laguelle le matériau a pulvériser et I'anode sur laguelle se trouve le substrat [17].

Statistiqguement, il y a toujours quelques électrons libres présents initialement dans le gaz de la
chambre, sous la différence de potentiel appliquée, ils subissent des collisions avec les
especes neutres du gaz, et créent des ions et des €électrons et par la suite un plasma par effet
d’avalanche. Une fraction des ions qui atteignent la cathode provoque une émission
d’¢électrons secondaires qui a leur tour provoquent une ionisation des especes neutres. Lorsque
la différence de potentiel entre les électrodes permet que le nombre d’électrons secondaires
émis soit égal au nombre d’ions produits, la décharge plasma s’entretient. C’est au niveau de
la cathode qu’a lieu la pulvérisation, provoquée par les cations attirées électriquement par le
pole négatif [18]. Cette technique permet le dép6t de matériaux conducteurs, simples ou

composés, sur tous types de substrats [18].

1.2.3.2 Procédé diode RF

Dans le procédé diode RF, les sources électriques sont périodiques généralement de type
radiofréquence (RF) de 100 kHz a 100 MHz de fréquence. La fréquence RF 13.56 MHz est
considérée la meilleure fréquence appliquée dans cette gamme ou les ions restent quasi-
statiques par rapport aux électrons a cause de la différence de la masse entre eux et ils ne

répondent qu’au champ moyen. Les électrons se distinguent par leur grande mobilité qui leurs
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permet de suivre le signal instantané qui correspond a la somme du potentiel d’auto-
polarisation et du signal alternatif.

La pulvérisation cathodique en mode radiofréquence RF a une zone de décharge composée du
plasma électriqguement neutre (du point de vue macroscopique) et faiblement ionisé dans les
gaines (ni #ne).

Pour une décharge radiofréquence avec couplage capacitif, le profil de densité ionique est
typiquement constant lors d’un cycle RF, les ions ne peuvent pas répondre a 1’oscillation
rapide de champ électrique. La fréquence RF appliquée est de I'ordre de 107 Hz, la fréquence
électronique de plasma foe=wpe/27, est de I'ordre de 108 Hz et la fréquence ionique de plasma
foi=wpi /27 est seulement de I'ordre de 10° Hz [12].

Les décharges radiofréquence a couplage capacitif sont utilisées comme sources d’espéces
réactives neutres (atomes, radicaux, molécules excitées) et ionisées (ions positifs et négatifs)
générées a basse pression (entre environ 10 Pa et 10% Pa). Les propriétés chimiques et aussi
énergétiques de ces plasmas froids sont utilisées dans des procédés de traitement et/ou de
modification de 1’état de surface de matériaux et aussi pour le dépot des couches minces ainsi

que la gravure [14].

1.2.3.3 Pulvérisation cathodique magnétron

L’effet magnétron est obtenu par I’implantation de deux aimants permanents de polarité
inverse situés derriére la cible, de telle sorte que I’action combinée du champ électrique E et
du champ magnétique B qui permettent de confiner les électrons au voisinage de la cathode.
Les deux champs donnent aux électrons des trajectoires circulaires autour des lignes de champ
magnétique [19].

La décharge est maintenue par une alimentation par tension en mode RF. Des études sur la
tension de décharge en fonction de la pression de gaz et du champ magnétique pour le méme
systeme sont rapportées dans les travaux de Z. Ballah et F. Khelfaoui [20], [21]. La présence
d’un volume continu fermé, généralement annulaire ou presque annulaire, parcouru par les
lignes de champ magnétique, lignes qui croisent aux deux extrémités la surface de 1’¢lectrode
qui se trouve au potentiel négatif.

La pulvérisation cathodique magnétron emmene a élaborer les revétements désirés et réalise
des couches minces convenables. La technique de pulvérisation magnétron réactive offre de
nombreux avantages tels que : un grand choix de composition des couches minces déposés,

une basse température de dépbt [22]. Le fonctionnement de magnétrons en RF est un outil
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utilisé pour I'isolation des cibles et pour la pulvérisation des gaz réactifs [23]. Le plasma de

pulvérisation cathodique a une haute densité électronique de I’ordre 10°- 102 cm.

1.3 Couches minces
Une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce matériau dont l'une des
dimensions (I’épaisseur) a été fortement réduite, de telle sorte qu'elle s'exprimera
habituellement en nanometres [18] (de quelques dizaines nanometres a quelques
micrometres). Une couche mince est toujours solidaire a un support sur lequel elle croit, que
I'on appelle substrat. Comme celui-ci posséde ses propres caractéristiques physico-chimiques,
les propriétés finales de la couche mince seront fortement influencées par la nature du substrat
et la méthode de dép6t.
Les étapes de formation et croissance des couches minces sont :

1- Création de I’espece a déposer.

2- Transfert de ’espéce a déposer.

3- Croissance de la couche sur le substrat.

1.3.1 Propriétés des couches minces

Les propriétés des couches minces sont différentes de maniere significative de celles des
corps massiques. La dimension géométrique réduite de couche mince explique un rdle
essentiel des interactions surfaciques dans 1’établissement des propriétés physiques de ces
objets. Quant aux nano-systémes, on s’apergoit qu’ils ont des propriétés « intermédiaires »
entre celles des atomes et molécules et celles des solides [1]. C’est donc tout un nouveau
domaine de recherches qui s’ouvre au monde scientifique et représente un challenge
technologique dans lequel de nombreux chercheurs investissent massivement dans la maitrise
de cette technologie. Ces techniques sont prometteurs pour 1’utilisation dans différents

domaines tels que 1’effet photovoltaique, la piézoélectricité, I’optoélectronique...

1.3.2 Meéthodes et techniques de dépot de couches minces

Les méthodes d'élaboration de couches minces sont tres variées. Les principales méthodes
utilisées pour élaborer des couches minces sous vide sont les techniques de dépdt chimique en

phase vapeur (CVD) et les techniques de dépot physique en phase vapeur (PVD).
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1.3.2.1 Dépot chimique en phase vapeur

Le dep6t chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition) est beaucoup utilisé
pour élaboration d’une couche mince, dans laquelle le ou les constituants d'une phase gazeuse
réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat.

Dans le dépbt CVD, les différents constituants de la phase gazeuse sont transportés par un
courant gazeux et réagissent chimiquement a la surface du substrat sous 1’effet d'une source
d'énergie sur ce dernier (chauffage, irradiation,...). Cette méthode est largement utilisée pour
le dépdt des couches minces isolantes, diélectriques ou semi-conductrices [18].

Afin d’augmenter la vitesse de dépot et de réduire la température de traitement, plusieurs
méthodes importantes existent :

- Le dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma PECVD (Plasma Enhanced CVD)

- Photo-CVD (Photon-enhanced CVD).

- Une autre technique de dépét par plasma micro-ondes adaptée aux objectifs de dépot de
couches minces de silicium a grande vitesse sur une grande surface, c’est la technique de
plasma matriciel distribué a résonance cyclotronique électronique (MDECR : Matrix

Distributed Electron Cyclotron Resonance) [24].
1.3.2.2 Dépdt physique en phase vapeur

Le dépbt physique en phase vapeur (PVD : Physical VVapor Deposition) est une technique qui
repose sur l'évaporation sous vide des matériaux sources qu’on souhaite utiliser pour le
revétement. L'utilisation de cette technologie devient intéressante a cause d'obtention de
revétements de bonne qualité, de larges gammes de matériaux pouvant étre déposés et de
larges gammes d'applications (par exemple: résistance a l'usure, résistance a la corrosion,
électroniques et optiques). Cependant, un inconvénient est que le dépdt de géométries tres
complexes ne peuvent pas étre recouvertes uniformément [25]. On peut citer : L’ Ablation

laser pulsé ; Pulvérisation cathodique.

1.3.3 Applications des couches minces

Les couches minces sont actuellement utilisées dans de nombreux domaines. Parmi ces

applications il y a:
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1.3.3.1 Photovoltaique

La deuxiéme génération des cellules solaires est basée sur les couches minces. Les couches
tres minces qui constituent les cellules (~ 1 pm d'épaisseur) permettent une faible
consommation de matiére.

Les cellules solaires photovoltaiques a base de couches minces de silicium (amorphe et
microcristallin) sont prometteuses. Plusieurs techniques sont utilisées pour le dép6t de la
couche active (couche intrinséque) de ces cellules. La contribution au prix du matériau actif
est considérablement réduite, mais il faut obtenir des rendements suffisants (~10%) pour une
utilisation industrielle [26].

Il existe plusieurs procedés de fabrication de cellules solaires. Entre ces méthodes, les
techniques assistées par plasma sont parmi les plus efficaces dans la fabrication de cellules
solaires. Ces procédés de fabrication réduisent considérablement le colt de production et

nécessitent trés peu d’énergie.

1.3.3.2 Microélectronique
Comme l'industrie de la microélectronique croit de facon exponentielle, la fabrication des
processus de couche mince devient un point de préoccupation essentiel [27]. La PVD a eu
beaucoup de succes dans les applications de la microélectronique, nous pouvons citer [19]:

- la possibilité de déposer tous les films conducteurs couramment utilisés pour les
interconnexions,

- la reproduction aisée de la composition de la cible utilisée dans les films déposés,

- des vitesses de dép6t suffisamment élevées pour les besoins de fabrication en
microélectronique,

- les caractéristiques des films obtenus (pureté, microstructure, conductivité électrique,
rugosité de surface, adhérence sur les oxydes) qui répondent aux exigences de la
microélectronique,

- la bonne uniformité des films déposés.

1.3.3.3 Nano-systémes et couches nano-structurées

Les systéemes considérés ont une ou plusieurs de leurs dimensions comprises entre un et
quelques centaines de nanometres. Les nanosciences et les nanotechnologies peuvent étre
définies comme étant les sciences et les technologies des systémes nanoscopiques [1]. Plus
précisément, la nanoscience est I’étude des phénomenes et la manipulation des matériaux aux

échelles atomique, moléculaire et macromoléculaire. Les propriétés de ces matériaux
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significativement différents de celles a plus grande échelle [1]. Les nanotechnologies sont la
conception, la caractérisation, la production et I’application de structures, dispositifs et
systemes par controle de la forme et de la taille & I’échelle nanométrique [1].

Dans le domaine des nanotechnologies, la séparation temporelle entre sciences fondamentales
et appliquées est trés réduite. A cette échelle, il n’est pas possible de distinguer entre les
propriétés physiques et chimiques des nano-systemes, qui dépendent fortement de la maniére
dont ils sont synthétisés, les arrange et les exploite. L’interaction entre sciences et
technologies doit donc étre étroite. Recherches fondamentales et appliquées sont menées en
parallele. Cette interaction doit aussi avoir lieu entre tous les acteurs des diverses disciplines
impliquées. Il est plus productif de les amener a travailler ensemble, sur des themes communs.
C’est une des raisons pour lesquelles les équipes travaillant sur ces sujets doivent étre
pluridisciplinaires [1].

De nombreux matériaux nano-structurés sont actuellement étudiés pour leurs applications
potentielles dans les cellules solaires. Les couches nano-structurées dans les cellules solaires
en couches minces offrent trois avantages importants. Premiérement, en raison de réflexions
multiples, le chemin optique efficace pour I'absorption est beaucoup plus grand que
I'épaisseur réelle du film. Deuxiémement, les électrons et les trous générés par la lumiere
doivent parcourir un chemin beaucoup plus court et les pertes par recombinaison sont donc
considérablement réduites. En conséquence, I'épaisseur de la couche absorbante dans les
cellules solaires nano-structurées peut étre aussi mince que 150 nm au lieu de plusieurs
micrométres dans les cellules solaires traditionnelles a couches minces. Troisiemement, la
bande interdite d'énergie de différentes couches peut étre adaptée a la valeur de conception
souhaitée en variant la taille des nanoparticules. Cela permet une plus grande flexibilité de
conception dans les couches d'absorbeur et de fenétre dans les cellules solaires [28].
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Chapitre Il.  Fondement théorique du Modele Collisionnel-
Radiatif

1.1 Introduction

Le développement d'un modeéle étudiant le plasma de décharge de maniere plus rigoureuse et
réaliste doit tenir compte des multiples collisions se produisant entre ces constituants et doit
tenir compte des processus elémentaires (élastiques, inélastiques, réactifs), des réactions
associées ainsi que le transport des particules. Les énergies internes sont essentiellement
constituées par les énergies internes des particules qui les constituent, ce qui les apparentent
aux gaz parfaits. Il existe trois modeles tres répandus dans la communauté de la physique des
plasmas pour les estimations des parameétres du plasma, a savoir Modele Coronal (MC), le
modele d'ETL et le modéle CR. Le MC est mieux utilisé pour les régimes des plasmas de
faible densité électronique (10*° cm=) et ETL pour les régimes des plasmas élevés de haute
densité (10 cm3).

Le modéle CR est un modele applicable dans le régime de densité intermédiaire qui fournit
une approche systématique pour combler le fossé entre le MC et ETL.

11.2 Eléments statistiques des plasmas

On considere un systeme de N particules contenues dans un volume V. Au cours du temps, les
N particules se déplacent dans I’espace et leurs vitesses peuvent étre modifiées en raison des
forces extérieures qui leur sont appliquées [29].

11.2.1 Espéces dans un plasma

Un plasma est un systéme thermodynamique qui comprend des atomes, des molécules
électriguement neutres, des particules chargées (électrons, ions positifs, ions négatifs), et des
photons. Les électrons libres représentent le véritable moteur des décharges électriques, du
fait de leur masse relative trés faible, ils se déplacent beaucoup plus vite que les autres
especes et ils sont par conséquence les premiers a emmagasiner 1’énergie du champ électrique
qui leur permettra ensuite d’exciter, de dissocier et d’ioniser le milieu gazeux [15]. Les ions
positifs résultent d’un processus d’ionisation, les ions négatifs résultent d’un processus de
capture d’un électron ; le rayonnement est constitué par un ensemble d’entités élémentaires
transportant de 1’énergie appelée quanta ou photons. Les photons sont le plus souvent eémis
par désexcitation des atomes aux états excités, ils sont donc d’énergies ou des spectres de

raies bien définies.
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11.2.2 Equation de Boltzmann
L’équation de Boltzmann fournit 1’évolution spatio-temporelle de la fonction de distribution

des vitesses des particules « a ». Elle s’écrit :

8 F of,
a f(rv,t)+(v-V,) fa(r,v,t)+{E.Vv} f (r,v,t) :(Ej (11-1)

coll

f,(r,v,t) est la fonction de distribution de I’espece « a» a la position r et la vitesse v a un

instant t dans un élément de volume (d3rd®v) de I’espace des phases. f,(r,v,t)d’rd% présente

le nombre de particules de I’espéce «a» se trouvant autour du point (r, v) au temps t. les
especes « a »peuvent étre tout aussi bien des électrons, des atomes ou des ions.
Le premier membre de 1’équation (11.1) décrit :

0 f,(r,v,t) : Terme de variation temporelle,
ot

(v-V,)f.(r,v,t) : Terme de diffusion spatiale qui fait tendre le systtme vers son état
homogeéne,

[E-Vv} f,(r,v,t) : Terme traduisant I’action des forces extérieures sur les particules,
m

Le deuxiéme terme du membre de droite de I’équation (%j est le terme de collision qui
coll

rend compte de la variation de la fonction de distribution sous 1’effet des collisions avec les
neutres [30]. C’est I’approche la plus précise mais la moins praticable.
Dans les conditions de décharge, le degré d’ionisation est inférieur a 10°. Pour ces faibles
degrés d’ionisation, 1’équation de Boltzmann ne prend pas en compte les interactions de
longue portée entre les particules chargées, mais elle suppose que les collisions sont
ponctuelles et instantanées, représentant une bonne approximation pour décrire le transport
des électrons et des ions, et leurs collisions avec les neutres.
On peut citer, les fonctions de distribution de 1’énergie électronique dans les cas suivant :

a- Fonction distribution maxwell-Boltzmann ;

b- Fonction distribution Druwestien;
11.2.3 Classification des plasmas
Les relations entre processus atomiques dans les milieux plasma sont généralement dictées
par la valeur des parameétres plasma (ne, Te). La densité des plasmas de décharges appliquées
au traitement de surfaces (pulvérisation, gravure, déposition) varie de 108 a 102 cm
(typiquement 10'° cm®) et la température électronique peut varier de 0.1 a 10 eV

(typigquement 1 eV) [15]. En général, on peut classer les plasmas a la lumiére de ces grandeurs
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caractéristiques et les dimensions des recepions entour, ces grandeurs donnent une idée sur le
comportement du systeme physique. Selon I'approche utilisée pour simuler les plasmas de
décharges, on peut distinguer le modeéle cinétique, le modéle particulaire, le modéle fluide et
le modeéle hybride.

Le modeéle du plasma cinétique classique repose sur la triple inégalité :
| >> A5 >> Je >> 1, (1n-2)

ou : | le libre parcours moyen, A, est la longueur de Debye, d, est distance moyenne entre
électrons, ryest la longueur de Landau [31]. L’inégalité r,<<d, indique que les effets de
corrélation sont négligeables et dg <<r, signifie qu’il y a un grand nombre d’électrons dans la
sphere de Debye [15].
On situe généralement les plasmas cinétiques a I’intérieur du domaine :

ne < 10%°cm™3 4000K < T, < 10000K
Citons, parmi ces plasmas : les arcs et les décharges électriques dans une large gamme de
pression, la couronne solaire et certains couches de 1’ionosphére [31].
Les régimes de fluide quasi continu correspondant au cas | << h ou h est la dimension du
récipient; l'allure des trajectoires des molécules est représentée sur la Figure Il-1a. On voit
que les molécules subissent presque uniquement des collisions entre elles, et trés rarement des
collisions contre les parois [13]. On peut aussi caractériser le plasma de décharge directement
a partir des grandeurs moyennes: densité, vitesse moyenne, énergie moyenne, etc. [15].
Les régimes moléculaires correspondant au cas opposé h << 1 ; les trajectoires des particules
ont l'aspect représenté sur la Figure 11-1b. On voit que les collisions entre deux molécules a

I'intérieur de 1l'enceinte sont trés rares. Les molécules vont essentiellement d'une paroi a

l'autre [13].
4 )

Trajectoire de
particule A

paroi
paroi

Autre

\  particule

a

Figure 11-1 : Interactions gaz-récipient : a) Régime de fluide I<<h, b) Régime moléculaire h<<I [13]
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Le dernier modéle est le modéle hybride qui est décrit par une combinaison du modele fluide
et du modele Monte-Carlo. Le premier inclut la majorité des électrons a faible énergie ; le
deuxieme groupe est composé par les électrons énergétiques accélérés en présence du champ
électrique.

11.2.4 Lois d’équilibre

La loi de Maxwell établit la distribution des vitesses f(v) pour chaque espece de particules :

f(v)=4ﬂv2(§T—je{2fJ (11-3)

i

ou v est la vitesse de particule, le paramétre T est la température et m est la masse de la
particule.

Elle s’écrit en fonction de 1’énergie E [32] :
(11-4)

ol E =1/2mv?
Pour une espéce donnée dans un état d’ionisation donné, la loi de Boltzmann donne la
répartition de la densité de population des états excités par rapport a celle de 1’état

fondamental :

N, g E -E
J:&w%_l ﬂ (11-5)
No 9o kT

ou No est la densité des atomes a 1’état fondamental d’énergie Eo, et N;j est la densité des
atomes a I’état excité d’énergie Ej, avec g et go les poids statistiques (ou dégénérescence)
correspondants [33].

La loi d'équilibre d'ionisation thermique donne la balance entre I'ionisation par collisions
contre la recombinaison entre électrons et ions, les propriétés de cet équilibre sont décrites
dans le cas simple d’un gaz monoatomique par une formule établie en 1920 par

I’astrophysicien M. N. Saha :

%
NionNe _ JeJion (Zﬂ-mekBTj 2 exp _Eion
N, d, h? kT

ou me est la masse de 1’électron, ks la constante de Boltzmann, h est la constante de Planck,

(11-6)

Je, Qion €t Qo sont les poids statistique respectifs de 1’¢électron, de 1’ion et de 1’atome neutre
dans les états fondamentaux ; Eion est 1’énergie d’ionisation de 1’espéce neutre a partir de 1’état

fondamental [13].
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La loi de Dalton décrit la pression totale du plasma qui est reliée aux températures Ti de
chacune des catégories (i) de particules du milieu par I’intermédiaire de la densité n; de ces

particules:

p=ZkgTn, (-7

Le plasma étant globalement dans un état de neutralité, alors le plasma est électriquement
neutre, « la neutralité électrique » s'exprime par la condition :

Nede +Nyd, +N,0, =0 (11-8)
« Ne» la densité d’électrons ; « ge » : la charge d’électrons ; « np » la densité des ions positifs ;
«gp» la charge d’ion positif. « n,» la densité des ions négatifs; « gn» la charge d’ion
négatif. A noter que les densités citées ici sont les densités moyennes ; les densités locales
présentent quelques fluctuations.
11.2.5 Etats d’équilibre
Une des classifications possibles des divers milieux plasma repose sur leurs états d'équilibre.
On trouve ainsi les plasmas :
- en équilibre thermodynamique total ou complet (ETT ou ETC),
- en équilibre thermodynamique local (ETL),
- en équilibre thermodynamique local partiel (ETLp),
- enfin les plasmas en désequilibre [26].

11.2.5.1 Equilibre thermodynamique complet

L’¢quilibre thermodynamique complet est réalis¢é quand les quatre grandes lois d’équilibre
(loi de Planck, loi de maxwell-Boltzmann, loi de Boltzmann, loi de Guldberg-Waage et Saha-
Eggert) sont vérifiées simultanément [33]. Dans un milieu a 1’équilibre thermodynamique
complet, les phénomenes collisionnels et radiatifs sont micro-réversibles (chaque processus
est contrebalancé par son inverse).

Le systeme atteint un état stationnaire caractérisé par des gradients nuls de température et de
densité VT =0, VN =0.

Les multiples collisions entre les différentes espéeces de particules formées sont responsables
d’un nouvel état d’équilibre stationnaire.

11.2.5.2 Equilibre thermodynamique local (ETL)

L’ETL apparait dans les plasmas a haute densité (n, > 1013 -TE_,l/2 [eV]-AE3[eV] © n, >
1018cm=3) ou les collisions sont prédominantes. L’ETL stipule que les processus de collision

sont beaucoup plus rapides que les processus radiatifs. Dans cet équilibre, la distribution de la
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population dans le plasma peut étre décrite localement par les distributions de Boltzmann et
de Saha-Boltzmann. ETL ne peut emporter qu'a une haute densité électronique de telle sorte
que les taux de collision supérieure aux taux radiatifs, disons, d'au moins un ordre de grandeur
[34].

11.2.5.3 Equilibre thermodynamique local partiels (ETLp).

Puisque I’ETL peut étre vérifié pour les niveaux d'énergie élevés proches du seuil d'ionisation,
les plasmas a basse température sont en ETL partiels (ETLp). Méme dans le cas des
conditions ETL, la température électronique Te peut étre tres différente de la température
d’excitation Texc €stimée, qui ne nous donne que des informations sur la région de basse
énergie de la fonction de distribution d'énergie électronique [35]. Pour I’ETLp, seule une
partie des niveaux excités sont soumis a I’ETL. L’ETLp exige essenticllement que les
processus d'excitation et d'ionisation aient été produits uniqguement par impact électronique.
Pour satisfaire a cette condition, il est nécessaire que la densité électronique et la température
électronique du plasma soient respectivement ne > 1014 cm= et Te< 1 eV [36].

11.2.5.4 Micro réversibilité des processus

La micro réversibilité des processus est due a une des propriétés de I’ETL appelée micro
réversibilité, cette proprieté stipule que chaque processus compense exactement en
importance son processus inverse. Cela se traduit par 1’égalité suivante :

Ni K =Nj -k, (11-9)
On peut utiliser cette égalité méme hors ETL afin d’en déduire le taux inverse.

11.2.5.5 Equilibre et la notion de température

La température cinétique des particules reliée a I'énergie cinétiqgue moyenne par I'équation:

1 2 3
E m <V> = E kBTi (l |-10)
ou ks: désigne la constante de Boltzmann.

«v» . La vitesse moyenne des particules i.

m; : La masse de la particule i.
La temperature a 1’échelle macroscopique exprime souvent 1’énergie de cinétique moyenne et
elle peut exprimer aussi 1’énergie potentielle d’excitation ou I’énergie radiative.
Les collisions inélastiques transforment une partie de [’énergie cinétique en énergie
potentielle d’excitation : les niveaux d’excitation ¢€lectronique des neutres et des ions sont
peuplés et leur répartition statistique suit la loi de Boltzmann, la température d’excitation Texe

devenant alors égale a la température cinétique Tcin. Ces niveaux excités émettent des photons

22



Fondement théorique du Modéle Collisionnel-Radiatif

qui sont réabsorbés par d’autres atomes ou ions du plasma, I’enceinte fermée se comportant
comme un corps noir dont la densité d’énergie par unité de fréquence suit la loi de Planck : la
température de radiation Trag est alors égale a la température d’excitation Texc.

Les collisions réactives engendrent des processus de dissociation et d’ionisation par choc
(conversion d’une partie de 1’énergie cinétique en énergie potentielle). A 1’équilibre, les
températures de dissociation et d’ionisation Tion SONt égales a la température cinétique Tcin: les
répartitions de particules par espéce suivent les lois de Guldberg-Waage et Saha-Eggert.

En conséquence, ’ETC se traduit par 1’égalité de toutes les températures et 1’absence de
gradient de température et de densité dans un plasma homogeéne et stationnaire [37].

Ayant défini tous les modes d’échange de 1’énergie, la notion d’équilibre peut donc étre
approfondie dans le cas particulier des plasmas. L’ETC est caractérisé par la micro-
réversibilité de tous les processus collisionnels et radiatifs dans le plasma, quelle que soit
I’espéce chimique considérée. Les longueurs caractéristiques des différents processus
collisionnels-radiatifs du plasma sont alors trés inférieures a la dimension caractéristique du
plasma. Ce cas idéal n’est pas validé par les plasmas étudiés en laboratoire, car le
rayonnement n’est quasiment jamais a 1’équilibre. Les atomes possédent deux températures :
la température de translation et la température d’excitation électronique. La température
absolue T est I'un de concept central de la mécanique statistique.

11.2.5.6 Plasmas en déséquilibre.

Dans de nombreux cas, le gaz de décharge (plasma) n’est pas en équilibre thermodynamique,
mais il atteindra souvent un ¢état stationnaire qu’on pourra caractériser par plusieurs
températures Te, Ti et To etc. Les températures sont des paraméetres physiques importants pour
évaluer le degré de déséquilibre, les coefficients de transport et la composition du plasma. Le
transfert d’énergie des électrons vers les particules lourdes n’est pas suffisant pour amener la
température des ions et des atomes (Tg) a une valeur voisine de celle des électrons Te, on a
alors Te #Tg [38]. L’écart entre Te, Ti et To peut-étre important. Dans un tube & décharge
typique, la température électronique peut étre de I’ordre de 1 a 10 eV alors que la température
des ions et des neutres reste de 1’ordre de 0.025 a 0.05 eV.

11.2.5.7 Equilibre Coronal

Ce modele est développé initialement lors de I’étude de la couronne solaire, ainsi dans les
couronnes stellaires ou il est applicable a des plasmas stationnaires de densité faible et de

température électronique élevée. Dans ces cas, 1’équilibre thermodynamique est loin d’étre
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réalisé et les phénomeénes d’ionisation et d’excitation ne peuvent plus €tre décrits par les lois
simples de Saha et de Boltzmann, seuls certains processus atomiques restent prépondérants.

Dans le MC en régime stationnaire tous les processus d’ionisation et de recombinaison d’une
part, et les processus d’excitation et de désexcitation d’autre part s’équilibrent respectivement.
Dans ces conditions, les populations des niveaux sont déterminées en résolvant le systeme

d’équations couplées suivant :

Nizpﬁ,j = NeNgskgs,i +ZNIA,i (“_11)

j<i I>i
ou le symbole GS se rapporte au niveau fondamental (GS: ground state) et Aij désigne la
probabilité de transition radiative du niveau i vers j. Notons que dans le second membre de
cette équation, kgs, représentent le coefficient de taux d’excitation par impact électronique a
partir du niveau fondamental, et Aj; est la probabilité de transition radiative a partir des
niveaux supérieurs |. L’excitation se produit principalement a partir du niveau fondamental
qui est pratiguement le seul peuplé. En outre, la désexcitation des niveaux excités se fait
essentiellement par émission spontanée.

1.3 Modéle collisionnel-radiatif

11.3.1 Ktat de Part

Le modele CR introduit pour la premiere fois par D. R. Bates, K. Kingston et Mc Whirter
pour I’hydrogéne et les ions & un seul électron. A haute densité électronique, mais encore
supposant un état stationnaire et homogene dans I’espace, il est également applicable de
maniére auto-cohérente méme si la densité est de I'ordre des limites de densité basse et haute
mentionnées dans les régimes des MC et ETL ci-dessus [39].

Un certain nombre de modéles CR a été rapporté dans la littérature (A. M. Gomes, J. Vlcek,
A. Bogaerts). lls avaient utilisé le modéle CR pour étudier les propriétés fondamentales des
décharges a basse pression. Ferreira [40] a utilisé le modele pour étudier I’influence de
I’ionisation par palier (étape) sur la valeur du champ é¢lectrique de la colonne positive. Le
modele CR a été utilisé en vue d’étudier la densité des différents états excités par A. Bogaerts
et al. [41]. A. Boagerts a étudié¢ la population des particules chargées dans la décharge d’argon
pure. Palmero et al. [42] ont développé un CRM simple pour un plasma d'argon de
pulvérisation magneétron, qui comprenait 12 niveaux d'énergies effectives, et ils ont étudié en
deétail les comportements des états excités. Zhu et Pu ont proposé un modéle de décharges
d'argon a basse pression [43], [44]. Zhu-wencheng et al. (2015) [45] ont mesuré les

coefficients du taux d'excitation par impact électronique des états argon 1s vers les états 3p.
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11.3.2 Principe

Généralement les plasmas rencontrés au laboratoire ne vérifient pas I’ETL. Nous développons
le modéle Collisionnel Radiatif (CR) qui prend en compte les processus élémentaires qui
réagissent dans le plasma tels que les processus collisionnels et radiatifs et autres processus
supplémentaires. Ces processus doivent étre pris en compte dans les meécanismes du
peuplement et du dépeuplement des niveaux excités.

La relation entre la relaxation temporelle et spatiale de la densité du niveau i et la production

et la destruction due aux processus collisionnels / radiatifs est donnée par [46] :

%®+§-(N(i)@(i)):[%®jw (11-12)

oua(i), N(i) sont respectivement la vitesse moyenne et la densité de population de la particule pour
1’état 1.

Pour la plupart des niveaux considérés, on peut supposer que le changement de densité est
entierement dominé par les processus collisionnels et radiatifs [46].

11.3.3 Phénomenes processus collisionnels

Dans le milieu plasma des multiples collisions se produisent entre ses constituants, permettant
des transferts de quantité de mouvement et des échanges d’énergie cinétique, interne et
chimique entre les particules. Lorsque cette situation est réalisée, elle peut étre décrite par la
cinétique des processus élémentaires (élastique, inélastique, réactif) en introduisant des
coefficients moyens traduisant I’efficacité des processus envisages.

11.3.3.1 Collision élastique

Si I’énergie cinétique totale est conservée lors d’une collision entre deux particules, la
collision est dite élastique. Ces collisions ne nécessitent pas de seuil d’énergie, elles
représentent donc le processus collisionnel le plus fréquent [47].

11.3.3.2 Collision inélastique

Au cours d’une collision entre deux particules, si 1’énergie cinétique n’est pas conservée,
I’état d’énergie interne d’un atome (molécule) est changé. Ces collisions nécessitent, par
conséquent, des seuils d’énergie et sont moins fréquentes que les collisions élastiques [47].

11.3.3.3 lonisation par impact électronique / Recombinaison a trois corps

Les collisions électroniques avec les atomes neutres sont des processus permettent d’ioniser
des atomes neutres selon I’équation : e~ + 4 > e~ +e~ + A*
Lorsque la densité électronique est suffisamment élevée, I’1onisation directe n’est plus la seule

voie d’ionisation possible. L’ionisation peut alors avoir lieu, par étapes, en utilisant comme
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relais des états excités de I’atome ; 1’intérét de ce processus d’ionisation est qu’il peut se faire
avec des électrons de moindre énergie que pour I’ionisation directe. Un cas fréquent
d’ionisation en deux étapes est I’ionisation électronique de métastable :

et+A— A* +e,

e"+A" se +e + A"

ou I’état excité A* est un état métastable [33].

Le processus inverse est la recombinaison a trois corps ; le troisiéme corps est un électron :

At +e +e” A +e”

* ionisé *
Ionisation
IIIIA-I-II [Etatmétastable} EEEN EEEER
Ionisation
Excitation
fondamental J
Ionisation par étape Ionisation direct

Figure 11-2 : lonisation directe et ionisation par étape

11.3.3.4 Excitation / Désexcitation par impact électronique

Les collisions électroniques sont des processus permettant de porter les atomes dans les états
excités d'ou ils réémettent spontanément de la lumiere.

Ces processus complexes dépendent de nombreux parameétres et ils ont les probabilités
d'exciter des atomes dans tel ou tel niveau d'énergie.

Ce phénomene correspond a la collision d’un électron libre appartenant au plasma
environnant avec un atome de sorte que I’électron lié fait la transition de d’une orbitale a
I’autre de 1’atome.

e"+A2e +4A
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* Etat «j » —— ) E—

e@® |e &) e (B) |e®)

— ) S— Etat «1i» +
Excitation par impact Désexcitation par impact
électronique électronique

Figure 11-3 : Excitation /désexcitation par impact électronique et désexcitation radiative

11.3.4 Phénomenes radiatifs dans le plasma

Les rayonnements sont soumis a des phénomeénes complexes et ils jouent un role important
dans la cinétique du plasma de décharge. Les photons émis par le plasma peuvent subir
plusieurs phénoménes comme 1’absorption dans les couches externes de la décharge qui peut
la modifier lorsqu’ils sortent du plasma. D’autre part, il peut modifier la composition physico-
chimique du plasma lui-méme. Nous présentons les différents processus utilisés dans ce
travail ; ces processus sont appelés phénomeénes radiatifs. Nous insisterons surtout sur les
phénomenes excitation / désexcitation radiative, ionisation Recombinaison radiative et photo-
ionisation qui réagissent dans les plasmas a basse pression et a basse température.

11.3.4.1 Excitation / Désexcitation radiative :

Nous apercevons aux hypotheses introduites par Einstein en 1917 représenté dans le cadre des
idées quantiques pour expliquer l'interaction entre les ondes et les atomes ; cette interaction
résulte d’un échange d'énergie parfaitement réversible entre les atomes et I'onde qui se produit
suivant trois processus : émission spontanées (Désexcitation radiative), émission stimulées et
absorption du rayonnement (Excitation radiative). Les phénomeénes Excitation / Désexcitation
radiative sont le plus commun dans tout systéeme radiatif. Un électron présent sur une couche
interne d’un atome dans le milieu effectue une transition entre son niveau de départ i et un
niveau supérieur en énergie j (dit excité), sous I’effet d’un photon issu du rayonnement
incident. Le phénoméne opposé a ’excitation radiative, se nomme simplement désexcitation
radiative.
A" S A+ h
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* Etat «j » — O —

hv hv
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Excitation radiative Désexcitation radiative

Figure 11-4 : Excitation /désexcitation par impact électronique et désexcitation radiative

11.3.4.2 lonisation radiative (photo-ionisation)

Apres le processus d’ionisation, les électrons ne sont plus liés, ils sont donc dans des niveaux
non quantifiés.
Plusieurs transitions, soit libre-libre ou lié- libre peuvent se produire.
La recombinaison radiative est un processus physique mettant en jeu un ion et un électron
libre, lequel va étre attiré dans le champ localement créé par 1’ion puis intégré dans le cortége
des ¢électrons liés de I’atome (ou ion de charge diminuée d’une unité) ainsi produit.
Dans la plupart des plasmas, la recombinaison radiative est le processus dominant :
e + At - A + hv[48].

e Recombinaison radiative (photo ionisation est I’inverse de recombinaison radiative)
La recombinaison radiative avec le coefficient de processus gy affecté par le facteur de
réduction Ap, qui explique le processus inverse de photo-ionisation, est également prise en
compte [49]. La recombinaison radiative est un processus de perte important et joue un role
important dans le refroidissement radiatif.
11.3.5 Processus de transport
11.3.5.1 Diffusion

Nous avons supposé que les phénomenes de transport de matiére ne se font que via les
phénomeénes de diffusion (ordinaire pour les particules neutres, ambipolaire pour les
particules chargées).

La diffusion ordinaire est un processus de transfert des particules ou elles diffusent a travers le
plasma et ensuite elles se désexcitent (recombinaient) sur les parois. Les collisions
inélastiques de l'atome excité avec les parois de la chambre peuvent conduire a une

désexcitation de ces états excités. La diffusion est un processus de perte, cette perte dépend
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largement des dimensions et de la géométrie du plasma impliqué [42]. La diffusion est donnée

par la quantité Dsznj ou n; désigne la densité de population des atomes d'argon métastable

excités au niveau j et Dj est le coefficient de diffusion.

Dans le cas de la « basse pression » :

- Le taux de production des particules chargées par collisions avec les atomes neutres doit étre
égal au taux de pertes de ces mémes particules par diffusion, suivie par une recombinaison sur
la paroi [14].

11.3.5.2 lonisation de type Penning

Le processus d’ionisation de type Penning est un mécanisme de transfert de 1’énergie
d'excitation suffisamment élevée. Dans ce mécanisme, un atome (molécule) métastable A*
entre en collision avec un autre atome (molécule) B, permettant la désexcitation de 1’atome
(molécule) A et I’ionisation de I’atome (molécule) B, selon 1’équation suivante A* + B —A +
B +e

Le processus d'ionisation est un processus de conversion d'énergie irréversibles dans lesquels
I'irréversibilité est due a la perte d'un électron dans son continuum [50]. L’importance de la
réaction de Penning est particuliérement significative lorsque I’excitation d’une espéce A
excede le seuil d’une espéce B [10].

11.3.6 Quelques processus négligés dans cette étude

L’introduction d’un ensemble de processus atomiques dans les modeles des plasmas exige un
tri parmi tous les processus de ceux qui seraient négligeables suivant I’approximation
effectuée.

11.3.6.1 Transfert de charge

La population électronique ne possede pas le monopole de la réactivité dans un plasma ; les
ions et les especes neutres excitées sont aussi impliqués dans de nombreuses réactions dont
I’étude reléve de la physico-chimie des plasmas. Ils participent au transport des ions de fagon
significative et parfois ils dominent le transport par échange d’impulsion ; ils créent aussi des
neutres rapides et des ions lents a partir d’ions rapides et de neutres lents [10].

Lors d’une collision d’un atome neutre B avec un ion A*, il y a une probabilité que le neutre
cede un électron a I’ion qui alors se neutralise :

A*"+B—>A+B"

Ainsi, un ion A" préalablement accéléré dans un champ électrique intense pourra étre converti

en un neutre de forte énergie, insensible aux effets d’un champ magnétique ou électrique [33].
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Dans ce type de collision la section efficace de collision est supposée constante otran-charge =10"
Bem? [13].

Dans les plasmas froids non thermiques, le transfert de charge joue un réle important sur la
redistribution de 1’énergie moyenne des ions dans le plasma [15]. Ce processus résulte des
neutres rapides et il ne change pas la densité totale des ions dans le plasma. Les neutres
rapides, lorsqu’ils sont créés en grand nombre dans la gaine, seront a I’origine du chauffage
du gaz. Ces processus ne sont généralement pas pris en compte lors de la modélisation des
décharges luminescentes [51].

Le processus de recombinaison a trois corps

Le processus de recombinaison a trois corps n’est pas important dans les décharges avec Te >
1 eV et ne < 10% cm™ [43]. La recombinaison a trois-corps n'est importante que dans le cas de
plasmas denses (densité des électrons ne>10'° cm™3) puisque la probabilité pour que deux
électrons s’approchent en méme temps a un ion ne peut étre significative que si la densité des
électrons est grande. Notre étude est limitée aux processus élémentaires a deux corps en
supposant que le milieu ionisé est suffisamment dilué (faible pression) pour négliger les
collisions d’ordre supérieur [29].

La formation des molécules

A basses pressions et suffisamment énergétiques, la formation des molécules et tous les
processus impliquant des couches internes sont négligeables [52].

L’ionisation double

Le taux du processus de I’ionisation double depuis le niveau fondamental est négligé par
rapport a celui de I’ionisation simple.

Les collisions impliquant les particules lourdes

Par ailleurs, étant donné une vitesse faible des particules lourdes devant celle des électrons,
les collisions impliquant les atomes (et ions) ont été négligées.

La recombinaison diélectrique, recombinaison induit la photo-ionisation

La photoionisation est un processus d’ionisation des atomes ou des molécules d'un gaz sous

I'effet d'un rayonnement.
1.4 Caracteéristiques des collisions
11.4.1 Section efficace

Les interactions particule-particule élastiques ou réactives sont caractérisées par des grandeurs

de dimension des surfaces, appelées les sections efficaces d’interaction ou de collision.
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Analysons maintenant un modeéle projectile-cible ; soit une réaction: A+B—>C+D , les
produits de réaction C et D peuvent étre les espéces A et B aprés un simple échange

d’énergie/impulsion.

o ?’; @ o B o o
"o o o
@ @ -
@ o —0
Y ) - -
@ (5 o o

Figure 11-5 : Section efficace de réaction [53]

Considérons une cible au repos constituée de particules B et un flux d’espéces A, de vitesse va
et densité na, donc de flux ngv,. Le nombre de réactions par unité de temps et unité de
volume, dN,/dxdydzdt = dn,/dt, dans une telle configuration projectile-cible (Figure I1-
5), permet de définir la section efficace o de réaction comme le coefficient de proportionnalité
entre : le nombre de réactions par unité de temps et de volume (dna/dt), la densité de 1’espéce

cibles ng que multiplie le flux d’espéces projectile NaVa.

dﬂ:—n V,NgOo
dt AVA'lB (1-13)
Donc, la section efficace o peut s’interpréter comme la surface effective d’interaction A + B
— C + D. Le signe moins « - » signifie que toute réaction est comptabilisée comme une perte

de I’espéce réactive incidente A (ou B),

dn.
ot tNAVANgOo (11-14)

Le signe plus « + » signifie que toute réaction est comptabilisée comme un gain de 1’espéce
produit C (ou D).

La section efficace de la réaction A + B — C + D est donc donnée par le rapport d’un nombre
de particules réagissant sur un flux incident lorsque la densité de particules cible B est réduite

a ’unité.
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nombre de particules A tel que A+B — C+D

{ par unité de temps dt }
nombre de particules A incidentes (1-15)

{ par unité de surface dS et unité de temps dt}

(o}

Dans les collisions inélastiques, il y a un changement d’état interne au moins a une des
particules (excitation, désexcitation) et méme éventuellement création ou destruction de
particule (ionisation, dissociation, recombinaison...). Dans les collisions inélastiques (qui
s’apparentent aux réactions chimiques), il y a non seulement un échange de quantité de
mouvement et d’énergie cinétique, mais aussi transformation d’énergie cinétique en énergie

chimique et vice versa [13]. Chaque processus inélastique est associé a une section efficace.

11.4.1.1 Sections efficaces des collisions par impact électronique

La collision (atome — électron) est caractérisée, comme tout phénoméne d’interaction
corpuscule/corpuscule, par une section efficace o (en cm?) dont la moyenne {ov) sur la
vitesse v(cm.s™1) de I’électron incident dépend fortement de la densité électronique (Ne), et
de la température électronique (Te).

Cette collision est dite inélastique, donc elle s’effectue avec échange d’énergie entre les
corpuscules mis en jeu (atome et électron). Si on note AE I’énergie échangée (en eV
généralement) et que 1’on se place du point de vue de la configuration électronique de
I’atome, on a deux cas : si AE > 0 il y a excitation collisionnelle ; si AE < 0 ’atome subit une
désexcitation collisionnelle. Ce dernier cas n’est bien entendu probable que si celui-Ci se
trouve dans un état excité [54].

11.4.2 Coefficients de taux de processus

Un plasma est une phase de la matiére constitué de plusieurs espéces et contenant un grand
nombre de particules. La probabilité de réalisation de différentes collisions peut se
caractériser par un coefficient noté Xr. Nous verrons que ce coefficient est égal a :

Xg =(oRV) (11-16)
ou oy est la section efficace de la réaction considérée, v le module de la vitesse relative des
particules A et B en interaction ; le symbole (...) indique une moyenne prise sur la fonction de
distribution de vitesse (ou d’énergie) des particules [33].

On peut noter que la section efficace est une grandeur caractéristique primaire, ¢’est-a-dire

issue de 1’analyse microscopique de I’interaction ; au contraire, le libre parcours moyen, la
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fréquence de collision et le taux de réaction (processus) sont des grandeurs secondaires
permettant d’établir des bilans macroscopiques d’espéces [10].

La formule intégrale suivante a été utilisée pour ces coefficients de taux [55], [56] :

XRzz\/%aR(E)f(E)dE (11-17)

ou les indices «R» désignent les processus considérés, E est I'énergie des €électrons incidents,
me est la masse d’un électron, f(E) est la fonction de distribution d'énergie électronique
(EEDF). Les coefficients de taux Xr de chaque processus d'impact d'électrons sont calculés
avec un programme numeérique, la fonction EEDF est supposée Maxwellienne.

11.4.2.1 Fréquences de collisions
La fréquence de collisions entre deux particules A et B est notée par fag, elle est définie par :
fas =Ng0agVas (11-18)
ou ng est la densité de ’espéce B, vag est la vitesse de A par rapport a B et oag la section

efficace de collision de A avec B.

11.4.2.2 Fréquence d’ionisation

La fréquence d’ionisation est le nombre d’ions créés par seconde et par électron. Lorsqu’il y a
ionisation directe a la suite d’une collision électronique, la fréquence d’ionisation
correspondante, fion s’écrit :

fion = ne <0ionv> (I |-19)
Ou a;,,, la section efficace correspondant a I’ionisation directe, et ne la densité électronique.

11.4.2.3 Temps de collision

Le temps de collision moyen tc est la durée pendant laquelle il y a une collision entre
I’émetteur et une particule chargée. Il est défini comme le rapport entre le parameétre d’impact

b de la collision et la vitesse thermique la plus probable du perturbateur.

[2keT ]
V= - (11-20)

(11-21)

Cette notion n’aura de sens que si nous avons des plasmas cinétiques avec des collisions

binaires [11].
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11.4.2.4 Temps caractéristique d’un processus

Dans le cas des plasmas que nous étudions, on considere usuellement les temps
caractéristiques de quelques processus ayant lieu dans le plasma :

. Le temps 7/°" qui correspond au délai requis pour atteindre I’équilibre d’ionisation

(équilibre de Saha). On peut évaluer celui-ci & en réalisant le calcul suivant [34] :

7 = (NeKign ) (11-22)
o La durée de vie naturelle du niveau i est donnée par :
S— (11-23)

A

M=

=1
m -g = - -
ou ZA,J- est la somme des probabilité des transitions (coefficients d’Einstein) du niveau i vers
j=1
tous les niveaux inférieures j.
La plupart des états excités ont une durée de vie trés courte, de I'ordre de 10 secondes ; ce

sont les états radiatifs. On appelle souvent niveau de résonance celui des états radiatifs qui a
la plus basse énergie : il se désexcite et revient au niveau fondamental.

Certains états excités n'‘ont qu'une faible probabilité de désexcitation par émission de photon
(transitions interdites) ; ils se désexcitent en général lors d'une collision avec une autre
particule; il en résulte une durée de vie relativement longue, d'autant plus que la pression est
plus basse ; un tel état est appelé métastable [13].

La durée de vie des électrons dans les états d'énergie excitée résonnante, métastable est
déterminée par plusieurs facteurs qui pourraient étre trés différents selon les valeurs
théoriques [57].

De facon analogue a précédemment, on peut déduire ce temps caractéristique a partir de

formules relatifs aux certains processus microscopiques au sein du milieu plasma :
-1

™ =|n, z ki | : Le temps caractéristique dépend des excitations/ désexcitations par
j=1,Ntot(i=j)

impact électronique de I'état i vers tous les autres états j.
-1
™ =[ Z ‘J?ﬁ J : Le temps caractéristique dépend des désexcitations radiatives de I'état i

transitions

vers tous les états inférieurs.
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/" =(NeKion )71: Le temps caractéristique dépend des ionisations par impact électronique de
I'état i.

i =(klsfiNi)_l: Le temps caractéristique dépend des ionisations collisionnels (métastable-

Métastable; Métastable - Resonnant; Résonnant - Résonnant) de I'état i. ou N : la densité des

états 1s (i : métastable ou résonnant).
-1 . , e .. . . . .
rip = (kp \ ) : Le temps caractéristique dépend de 1’ionisation collisionnels par collision des

atomes d’argon neutre avec des atomes pulvérisés M (lonisation de type Penning).

-1
T z[%) : Le temps caractéristique de diffusion de métastable [58].
A

I1.5 Structures atomiques
11.5.1 Configuration électronique et terme spectroscopique
On peut récrire 1’équation de Schrédinger sous la forme

Hy =Ey (11-24)
ou H est I’hamiltonien et E est 1’énergie correspondante [59].
Les différents atomes sont caractérisés par un certain nombre d’électrons Z. L’¢tat
fondamental de I’atome est décrit par une configuration, telle que I’énergie totale des
électrons soit minimum. Chaque électron appartient a une sous couche ou orbitale atomique :
1s; 2s; 2p; 3s; 3p... L’indiscernabilité des électrons et le principe de Pauli ont pour
conséquence l’existence d’un nombre maximum des électrons appartenant a chaque sous
couche. Ces trois propriétés permettent de déterminer la configuration fondamentale d’un
atome connaissent le nombre total Z de ses électrons [53].
11.5.2 Moment cinétique
Les moments cinétiques jouent un réle important en mécanique classique et aussi dans la
mécanique quantique [60]. Un atome auquel est associé un état énergétique déterminé possede

une configuration électronique caractérisée par un moment cinétique orbitale L et un moment

cinétique du spin S résultant de I’addition des moments cinétiques des électrons individuels,

on sait que le moment cinétique quantique du spin n’ont pas d’équivalent classique. Dans un
systeme complexe, les moments cinétiques orbitaux [,, des diverses particules se combinent

entre eux et avec les moments cinétiques du spin s,, pour former le moment cinétique total ]

du systeme [60].
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11.5.3 Types de couplages
11.5.3.1 Couplage de Russel-Saunders (Couplage LS)

Nous avons vu qu’un terme spectral est défini a partir du couplage des moments cinétiques
orbitaux et des moments du spin différents électrons individuels. Ce schéma de couplage est
rencontré dans la plupart des éléments légers. On peut le représenter symboliquement sous la
forme [60]:
(10, )L (5,5,55,.)S = L, $9) (11-25)
L+S=] (11-26)
Dans les cas du couplage L-S les symboles des différents termes doivent étre indexés par le
nombre quantique de moment cinétique total J.
La notation consacrée est 2*1L;, ol |L — S| <J<L+S.

11.5.3.2 Couplagejj
Il est possible, lorsque I’interaction de spin-orbite est prépondérante par rapport a 1’interaction
électrostatique, que les moments lT soient davantage couplés aux moments s, correspondants

qu’aux autres [,. Dans ce cas, fréquemment rencontré dans les éléments lourds et qui

correspond au couplage j j, on aura le schéma symbolique suivant [60]:

(l_l)is—l))(l_Z:S—Z))(ElS_B)) = (]_1)']_2)']_3)') =f (“'27)
T+ R+ ate=] (11-28)

La notation consacrée est (j1, j2)J.

11.5.3.3 Niveaux d'énergie des atomes

Un gaz ionisé peut a priori contenir les diverses espéces de particules suivantes : électrons,
atomes, molécules diatomigques ou polyatomiques, ions positifs, ions négatifs atomiques ou
moléculaires. Chacune de ces particules (sauf les électrons) peut s’exister dans ['état
fondamental ou dans une série d'états excités. Les effets relativistes et principalement
I’interaction spin orbite conduisent a la séparation des niveaux d’un terme LS suivant
différentes valeurs du moment total angulaire J [52]. L'état fondamental est obtenu en
occupant les orbites de plus basse énergie. On construit les états excités en dépeuplant les
orbitales au profit d'orbitales d'énergie supérieure. En régle générale, le remplissage des
orbitales atomiques, symbolisé au moyen de cases quantiques, respecte trois régles : principe
d'exclusion de Pauli, la régle de Klechkowski et les régles de Hund : le maximum de cases

quantiques est utilisé avec une répartition optimisée de spins paralleles [61].
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11.5.3.4 Transitions électroniques et les regles de sélection

Dans des spectres atomiques relativement simples, les regles de sélection conditionnent la
formation de raies en plusieurs series distinctes.

L’observation des raies spectrales est régie par différentes regles de selection, strictes ou
approximatives. Certaines regles relatives aux opérateurs de moment dipolaire et

quadripolaire électrique résultent directement du théoreme Wigner-Eckart [60].

Transitions permise
Dans le cadre du couplage L S, les regles de selection dans l'approximation dipolaire
électrique sont :
Les transitions permises optiquement correspondent aux régles de sélection:
An quelconque
Al = +1, (11-29)
A] =0+ 1mais (J = 0 - J = 0) est interdite
Ces regles de sélection peuvent étre généralisées aux atomes a plusieurs électrons avec des
nombres quantiques (L S J) comme suit:
En LS:
AL = 0,41, maisL = 0 — 0 est interdite
(11-30)
A5 =0
Les transitions optiquement interdites, pour les transitions interdites a cause de parité

correspondent a la régle de sélection:

Al#+1; (11-31)
Pour les transitions interdites a cause du spin correspondent a la regle de sélection:
Al=x1;4J#0, £ lincluant J=0 — J =0). (1-32)
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Modélisation du plasma de pulvérisateur cathodique magnétron

Chapitre I1l.  Modélisation du plasma de pulvérisateur

cathodique magnétron

I11.1 Introduction

La modélisation numérique du plasma de décharge est relativement complexe du fait des
nombreux phénomenes agissant sur le milieu plasma, étant donné que la décharge électrique

est généralement hors-équilibre thermodynamique.

Au début, nous avons essayé d’utiliser le mod¢le coronelle (MC) pour la modélisation de
plasma, mais nous avons aper¢u qu’il y a des processus supplémentaires qui exigent
I’utilisation d’un modéle plus général. Pour cela, nous utilisons le modéle Collisionnels
Radiatifs.

Un travail préparatoire nécessaire est a réaliser, c'est:

- La collecte des données atomiques nécessaires a notre étude de différentes littératures.

- La mise au point un modele CR tient en compte les processus radiatifs et collisionnels qui
exigent un tri parmi tous les processus et la désignation de ceux qui seraient négligeables
suivant 1’approximation effectuée.

L’argon comme un gaz rare est frequemment utilisé dans les dépdts de couches minces
assistés par plasma parce qu’il est un gaz moins cher avec une masse relativement élevée et
une énergie d'ionisation faible. La compréhension de la cinétique du plasma nécessite une
estimation des particules primitives et un calcul préalable de ses densités.

Le travail présenté dans ce chapitre aborde les points suivants :

- L étude des principaux processus dans le plasma a basse pression et température.

-La description du modéle Collisionnels Radiatifs.

- Le calcul des sections efficaces et les coefficients de taux associés.

- L’étude des structures atomiques de I’argon et ses caractéristiques spéciales.

- L’étude des principales transitions atomiques d’ Argon.

- La présentation de 1’algorithme général de la modélisation et les étapes conformément

suivies.
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L’application du modele nécessite 1’existence des données liées aux conditions de la
pulvérisation cathodique magnétron RF tel que les densités électroniques Ne, les densités
ioniques Nion et les températures électroniques Te. Nous nous sommes donc appuyes sur les
données contenues dans les travaux soumis par nos collegues de recherche Z. Ballah et F.
Khelfaoui [20], [21].

I11.2Préparation du Modeéle Collisionnel Radiatif

111.2.1 Hypotheses du modeéle

Pour simplifier la modélisation, nous avons consideré que :
Le gaz de décharge est a la température ambiante.
Le plasma résultant est constitué de cing especes des particules :
e les atomes neutres (Ar) a 1’état fondamental,
e les atomes neutres (Ar*) aux états excites,
e les ions positifs (Ar) a I’état fondamental,
e les électrons (¢,
e les atomes pulvérisés a I'état fondamental (atomes pulvérisés a partir des cibles Zn par

exemple).

Le systéme atomique utilisé dans notre modele numérique est formé de 41 états d’énergie de
I’atome d'argon comprenant 1’état fondamental. Seuls les niveaux excités a un électron sont
incorporés dans le modele (4s, 4p, 3d ...). L état fondamental et tous les états excités sont
considérés séparés, c.a.d. chaque état est caractérisé par quatre nombres quantiques (n, 1, j, s)

différents.

Les plasmas se rapprochent de I'état des gaz parfaits, ny = p/kgT, OU nar la densité d'argon
totale, p la pression totale ou on néglige la pression due aux électrons libres et To la
température du gaz. On considere que la densité de I'état fondamental de I'argon neutre est
égale la densité de gaz plasmagene N; = N,, cette approximation est adéquate car la densité
de I'état fondamental est beaucoup plus élevée que la densite totale de tous les états excités.

La température du gaz est égale a la température de la paroi.

La fonction de distribution de I’énergie ¢électronique est Maxwellienne.
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111.2.2 Processus €lémentaires et réactions chimiques associees

e Réactions chimiques associées aux processus radiatifs
R 1 : Désexcitation radiative Ar* — Ar+hv
R 2 : Recombinaison radiative / Photo-ionisation Arf+e- o Ar+hv

e Reéactions chimiques associées aux processus collisionnels
R 3 : Excitation / Désexcitation par impact électronique Ar+e < Ar*+e

R 4 : lonisation par impact électronique / recombinaison a Ar+e <> Ar' +e +e~
trois corps (le troisiéme corps est un électron)

R s : Diffusion vers les parois, suivie d'une desexcitation Ar —* s Ay
m
aux murs

R 6 : Collision métastable-metastable Ar +Ar > Ar+Ar +e
R 7 : Collision métastable-résonante Ar +Ar - Ar+Arf e
R s : Collision résonante-résonnante Ar +Ar — Ar+Art e

Ro: Collision a deux corps avec des atomes a I’état Ar +Ar— Ar+Ar
fondamental

Rio: Collision a trois corps avec des atomes a I'état Ar +Ar+Ar — Ar+Ar+Ar
fondamental

R 11 : lonisation de type Penning M+Ar — M +Ar

On récapitule les principaux processus réagissent dans le plasma tel que :

1 : Désexcitation radiative (émission spontanée).

2 : Recombinaison Radiative (Processus inverse de la photo-ionisation).

3 : Excitation et desexcitation par impact électronique.

4 : lonisation par impact électronique et recombinaison a trois corps a tous les niveaux (la
recombinaison a trois corps est négligée).

5: lonisation par collisions a deux et & trois corps avec des atomes d'état fondamental
thermique pour des niveaux métastables. (La densité des autres niveaux rend ces types de
collisions négligeables).

6 : Les atomes aux états 3p°4s (1sx x=2, 3, 4, 5) vont subir a des collisions entre eux. Ce
phénomeéne influence le peuplement des atomes a 1’état 1sx. Les collisions entre les atomes
aux états 3p°4s: métastables-métastables, métastables-résonants et résonants-résonants
conduisant a l'ionisation de I'un des atomes ; les densités des autres niveaux rendent ces types
de collisions négligeables.

7 : lonisation de type Penning des atomes pulvérisés (transfert d'une énergie d'excitation

suffisamment élevée).
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111.2.3 Modele Collisionnels Radiatifs simple

Pour tout niveau d'énergie d'un élément chimique présent a l'intérieur du plasma, H.R. Griem
[34] a proposé une formule semi-empirique pour les taux d’états d’énergic atomique en
fonction de la densité électronique ne et la température électronique Te, et il I’a examiné et I’a
résolu pour des centaines niveaux [34], [62].

Dans un modele CR, un état (ou un niveau) est désigné par un vecteur de population N. Une
équation de 1’équilibre collisionnels radiatifs pour I'état « i »,00 i=2,..., Nt, est donnée par :

N

dt prod,i RIoss,i J (l | |-1)

ou Nt est le nombre d’états d’énergie considéré dans cette étude (Nt=41), R et Rysi sont

prod i
les taux de peuplement et de dépeuplement de 1’état excité « i », respectivement.
Premiérement, on suppose que le plasma est a 1’état stationnaire et les dérivées totales de N;
par rapport au temps sont nulles (dN,/dt=0). Seulement les processus collisionnels par
impact électronique et les processus radiatif sont prises en compte, donc, 1’équation de taux

d’un état « i » peut s'écrire [58] :

Rprod,i - RIoss,i =0 (l | |-2)
ou

Roroai = (N6 2 X i+ 2 joi Al N+ R N* (111-3)

RIo&as,i:(nez:jxij"'Z:j<i ?ﬁ +neSi)Ni (”I'4)

Avec j=1,..., Nt
A priori, on suppose que N1= No (la densité initiale des atomes neutres).

Le calcul suivant montre plus en détail les équations 111-2, donc, pour
iI=2:
Ne XN, {n(zzl X, +52J+ o ] N, + .t (e X o + A, IN e + MR ,NT=0
i
i=3:
N X1 5Ny + N X5 5N, -[ne(zslx&j +S3J+ i ef;]N?,+...+(neth,3+ e Wy +NoRagsN T =0
=
i quelconque
NeX 1Ny +ng X 5N, + ...+—[ne (Z Xi; +si]+ZAﬂf JNi + ot (N, X gy + ATON G + MR NT =0
i i
iI=Nt:
Me X 1 e Ny + Mg X5 e N, + ...+{n{Zth,j +sNtJ+ ZN“I ef{j]NNt +N,R N =0
j#i <

Pour simplifier, on peut écrire le systéme d’équations sous la forme suivante :
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1=2: CpaNp + o+ (N X ez + AJLz Ny =1, (X1,2N1 + Rrad,2N+)

1=3: NeX 53N, +Cy Ny + ..+ (N, X 3 + Alls )NNt:'ne(X1,3N1+Rrad,3N+)
I X 55N, + .+ C Ny + o+ (N Xy + ARG Ny = 'ne(xl,iNl"' Rrad,iN+)

IZNE 0, X, 0 N, + ot g N = N ( XNy + ReggeNT)

C'est un systeme d'équations linéaires a (Nt-1) équations et & (Nt-1) inconnues (Nt-1 densités
d'états excités). Les parameétres: la densité électronique ne, la pression de plasma p, la
température de gaz plasmagene Ty et la température électronique Te sont Supposés
indépendants entre eux.

Le systéme d’équations résultant peut étre écrit sous la forme matricielle C.N =B [58] :

ff ff
Coa  NeXya+Ajg o N Xy + ATy |(N, B,
ff
Ne X3, Css o N X+ Agy || Na _ B, (111-5)
Ne X2 N Xis o Chint N Bt

Ou C est une matrice carrée de dimensions (Nt-1)x(Nt-1); N et B sont des vecteurs de (Nt-1)
composantes.

Le systeme d’équations (I11-3) pourrait étre facilement résolu en utilisant un algorithme basé
sur la méthode itérative de Gauss-Seidel. Pour i=2, 3,..Nt, Cj sont les éléments de la

diagonale principale de la matrice C, ils prennent I'expression suivante :
— i1 eff
Ci,i _'ne (Zj¢ixi,j+si)_2j:1 ?] (III-G)

Ainsi le vecteur B s'écrit :

B=| . (111-7)
BNt
Les coefficients B; sont définis par la forme suivante :
Bi:_ne(Rrad,iN++X1,iN1) (”I'8)
n,: est la densité électronique (cm®).
N; : est la densité de 1’état excité i (cm™).
X;j: est le coefficient d’excitation par impact électronique du niveau i vers le niveau j (ou la

désexcitation suivant la hiérarchie entre i et j), son unité est (cm3.s™).
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S;. est le coefficient d’ionisation par impact électronique du niveau i vers 1’état ionisé
supérieur, son unité est (cm®.s™),

R}.q: est le coefficient de recombinaison radiative des particules dans I’état ionisé Ar*, son
unité est (cmd.s™),

Aj;- est le taux de désexcitation radiative ou le coefficient de désexcitation spontanée, son
unité est (s).

111.2.4 Modele CR avec des processus supplémentaires

Dans le cas général, le plasma n’est pas a 1’état stationnaire, donc les derivees totales de N;

par rapport au temps (dN, /dt) peuvent s’écrire sous la forme suivante :

dN. ON. - -

i 7L v.(DV-N. 111-9
= (DV-N;) (11-9)
aN; N e (111-10)
dt ot

ou Nj est la densité des atomes métastables (1ss ou 1s3) et Dj est le coefficient de diffusion des
atomes meétastables, qui dépend de la pression du gaz. Nous supposons que la variation
spatiale de Di; est lente.

L’équation de balance peut s’écrire sous la forme :

oN,

E_ Di 'ﬁzNi = Rprod,i - Rloss,i1 (I | |'11)

De plus, les pertes diffusives des niveaux métastables 3p°4s sont données par la quantité
DV°N..

En coordonnées cylindriques, le terme VZNi s’écrit:

2 2
VN, _0 I\zli SN0 l\zl‘
or ror oz

Lorsque R>>H, la perte de diffusion dans la direction radiale (r) est négligeable par rapport a

(111-12)

celle dans la direction axiale (z), donc :

- O%N.
VN, = 822' (111-13)
Donc, I'équation (111.9) peut étre simplifiée sous la forme :
N, N,
EI - Di aTzl = Rprod,i - Rloss,i1 (111-14)

Le terme D, &N, /éz% peut s’écrire comme suit:

43



Modélisation du plasma de pulvérisateur cathodique magnétron

*N, D
D; —622' =—A—'2 N, (111-15)
Avec A =z/H dans une géométrie plane (R>>H), et H est la distance entre les deux électrodes
[63]. La diffusion des métastables vers les murs a eté traitée par le mode fondamental, le

d
i

-1
coefficient de taux correspondant est v/ = (r ) ouz’ et le temps caractéristique de diffusion.

Le terme de divergence de flux —%est remplacé par v’ , donc I’équation (111-12) peuvent

s'écrire :

ON,

ﬁl_kvid Ni = Rprod,i - Rloss,i (I I |'16)

L’équation de balance pour les populations de niveaux métastables contient les processus
supplémentaire suivants;
kopi, kspi taux de réactions a 2 et a 3 corps (les collisions avec les particules
lourdes).
k..—m taux de collision métastable-métastable
- Ptaux de réaction entre les atomes pulveérisés (Zn) et les espéces dans le plasma
peuvent se produire pendant la décharge.

Tenant compte des différents processus mentionnés ci-dessus, 1’équation de taux peut s'écrire:

ON;
?I_Fvid Ni = Rprod,i - Rloss,i (I | |'17)

ou Rorodi :<ne2j Xij + 2 jsi A,e.ﬁ )Nj +ne(Rr+ad,i +neR;bod,i)N+ et

Riossi = (nezj X "'ZH Aiﬁ + nes)i N; +(k2biN0 + Ky Ng +Kp (N, + N, ) K (N3 +Ng )+ PiNZn)Niéim

+(km—r(N2 + N4 )+ kr—r(N3 + N5 )) Niéir

Parfois, Il n’est pas utile de disposer un code instationnaire, donc, la dérivee partielle par

rapport au temps dans le traitement quasi stationnaire, est nulle (ON(i)/0t= 0) :
vN.=R__..-R

prod,i loss,i (| | |-18)

Donc, on peut écrire le nouveau systeme d’équations résultant sous la forme C'.N =B

I’expression des nouveaux éléments C/; correspondant a la nouvelle forme matricielle est [58]
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Cii=- ”e( i K +Si)-Z}i H

'(kzbi No + KapiNg + Ko (N + Ny )+ K (N5 + Ny )+ PN, +Vid)Ni5im (111-19)
~(Kpr (N + N )+ K (N + Ng ) )N,

ou dim(dir) est le symbole de la fonction de Kronecker et m=2 ou 4, r=3 ou 5.

Le modéle CR prédit les populations des états excités des atomes étudiés, ces populations
correspondent aux parametres de plasma étudié tel que la température électronique Te, la
densité électronique ne et la densité des atomes d'argon dans le plasma nar (pression pg et
température Ty du gaz neutre).

Il existe Nt-1 quantités inconnues (Nt-1 densités de niveaux inconnues) dans le nouveau
systeme d’équations. Lorsque ne et Te sont données, il devient un systeme linéaire d'équations

couplées qui pourrait étre facilement résolu.

111.2.5 Calcul les coefficients des processus

Le coefficient de taux d’excitation par impact électronique Xjj pour une transition directe de

niveau i au niveau j ou E; > E;, peut étre obtenu a partir de la section efficace associée oij et

la fonction EEDF ; il est calculé via I'expression

X;; =\/%T o; (E)EY*f (E)dE (111-20)

Ag;

X, - [ 9(E)dE (11-21)

ou Q(E)=\/%09XC(E)EV2f (E) et AE; =E, -,

Ainsi, le coefficient d’ionisation par impact électronique est :

Sn = [9(E)E (11-22)

2
g(E)=\Eﬁi0n(E)E”f(E) (111-23)
Les coefficients de taux des processus sont calculés numériquement selon les étapes suivant :

- calcul des valeurs de la fonctiong(E), ou I'on peut I'évaluer en n'importe quel point de
diagramme (g(E),E). Comme nous allons le voir, on suppose que l'on dispose

de N+1 abscisses Eq, ..., Ex et de N+1 ordonnées g(E,), ..., g(E,)-
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- L'idée de calculer I’intégrale est basée sur la somme des aires de rectangles des intervalles

[Ei, Ei.] et de hauteur g(E;)ou bieng(E,,): c’est Iintégration avec la méthode des

rectangles.

- Les coefficients de taux des processus inverses sont obtenus par application du principe du
bilan détaillé (ou micro-réversibilité). Si une transition particuliére ne peut pas se produire
pour des raisons d’énergie ou de symétrie, le taux correspondant est égal a zéro.

111.3 Systeme atomique et transitions

La détermination de la structure atomique nécessite les résolutions des équations
fondamentales qui régissent la physique atomique. De telles équations sont souvent utilisées
pour déterminer les niveaux atomiques : 1I’équation de Schrodinger qui a été mise en avant
comme postulat, basé sur I’analogie entre la nature ondulatoire de la lumicre et de 1’électron ;
la deuxiéme équation est 1’équation de Dirac qui associe a la Mécanique Quantique et les
postulats de la Relativité Restreinte. Les deux équations ont été justifiées par les remarquables
succes de leurs applications.

111.3.1 Structure de I’argon

L’Argon est un ¢lément chimique de symbole Ar, de numéro atomique Z=18, de masse
atomique M= 39.95 g/mol, de diamétre atomique 2.623 A, dont la configuration
électronique 1s22s22p®3s23p®([Mg]3p®).

Nous allons décrire la structure atomique de 1’argon a partir des 41 états d’énergie pris en
compte dans cette étude. L'atome Ar suit essentiellement le couplage (j,1), chaque électron est
caractérisé par le nombre quantique principal n, le nombre quantique orbital | et du nombre
quantique de spin s.

Les électrons du coeur atomique sont indépendants de I'état de I'électron externe responsable
de l'excitation de I'atome. La structure du cceur atomique est [Mg]3p®; son moment cinétique
dépend de la configuration du dernier électron 3p, tous les autres étant compensés. Puisque
I=1 et s=1/2 pour cet électron, le moment cinétique du cceur peut avoir deux valeurs possibles
: Jo=I+s=3/2 et jc=I-s =1/2. Cette particularité conduit a deux limites d'ionisation avec des
énergies 1égérement différentes. La premiére configuration de coeur correspondant a jc =3/2,
appelée sous-systeme " triplet”, a une limite d'ionisation Eijon=15.760 eV et la seconde
configuration correspondant a jc=1/2, appelée sous-systeme " singulet”, Eion = 15.937 eV [64].
Plusieurs notations sont utilisées dans la littérature pour illustrer les différents états excités,
parmi lesquelles, la notation de Paschen, la notation de Racah, la notation de couplage spin-

orbite. La notation adoptée ici est la notation de Paschen (NP).
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La configuration électronique de 1’ion d’argon & son état fondamental est [Mg]3p° (en abrégé
3p°). L'état fondamental de I'argon ionisé une fois posséde deux moments cinétiques total j=
1/2 et j=3/2. Dans ce cas, la densité de 1’ion d’argon prend la forme :

n,. =n,(i=3/2)+n, . (j=1/2) (111-24)

Al

Tableau I11-1 : Poids statistiques g suivant I’état de charge et le ceeur atomique ou ionique [52]

configuration Ar : 3s23p°® Art : 3s23p°
Etat de charge 0 +1
Cceurs atomique ou ionique IS 2p 2p
Moment cinétique de ceceurs jc 0 1/2 3/2
Poids statistique de cceur g 1 2 4
g total 1 6

Eion(jc) eV 15.760 15.937

L’argon neutre est naturellement complexe, il posséde dans la configuration 3p®4s deux
niveaux meétastables (1s3, 1ss) et deux niveaux résonants (1s,, 1s4). Ces niveaux jouent un réle
important dans la cinétique de plasma a cause de ses caractéristiques spéciales.

Le tableau 111-2 contient des données atomiques des 5 premiers états atomiques de l'argon.
Les données présentées sont: I’ordre de 1’état d’énergie atomique, la configuration
électronique, la notation de Paschen, ’énergie atomique, la dégénérescence et le terme

spectroscopique pour chaque état.

Tableau I11-2 : Données atomiques des 5 premiers niveaux d’énergie d'argon [65]

i | configuration NP Eexc (€V) | Qi | Terme spectroscopique
1| 3s23p°® 1po (GS) | 0.000 1 |1So | !So

2| 3s23p°(?P°3p)4s | 1ss 11.548 | 5.| %P2 | °P2

3| 3523p°(?P°32)4s | 1s4 11.624 | 3. | °P1 | 83% *P1/17% P2
4| 3s?3p°(?P°1p)4s | 1s3 11.723 | 1. | ®Po | ®Po

5| 3s?3p°(?P°12)4s | 1s; 11.828 | 3. | 'P1 | 83%'P1/17%3P1

Pour calculer I’énergie d’ionisation d’un niveau d’énergie i, nous utilisons la relation:

Eion()) = Eion(c) — Eexc(D)-
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Tableau I11-3 : Poids statistiques gc des configurations s, p, d, f suivant le ceur atomique [52]

Terme spectrosconiaue Poids statistique des configurations
P P14 9e=(2je+1)(25+1) (21+1)
de Cceur
ns np nd nf
?Par2 8 24 40 56
P12 4 12 20 28

111.3.2 Transitions atomiques

Les regles de sélection peuvent étre appliquées sur 1’argon atomique.

111.3.2.1 Transitions permises

Les principales transitions permises de I’ Ar considérées dans cette étude sont:

3d, 5s, 4s s 3p°,

4p, 5p S 4s,

5S S 4p,

5p, 4p S 3d.

Ces transitions respectent les régles de sélection des transitions permises. Dans les
paragraphes suivants nous allons présenter quelque exemple de ce type de transition.

e Transitions 3p°ns «<>3p°®

Le nombre de transitions entre 3p®4s (1sx) «<>3p°® (1po) est quatre, deux transitions permises et
deux transitions interdites, de méme pour les niveaux 3p°5s. Ces transitions sont illustrées
dans le tableau I11-4 suivant :

Tableau I11-4 : Transitions électronique entre 1’état fondamental et les niveaux 3p®4s et 3p°5s

3p® (GS) J=0 3p®(GS) J=0

~ 1s2J=1 | AJ=1Transition permise N 2s;J=1 | AJ=1 Transition permise
= =

L 153J=0 | AJ=0Transition interdite 'A 2s3J=0 | AJ=0 Transition interdite
o 1s4J=1 | AJ=1 Transition permise 2s4J=1 | AJ=1 Transition permise
N %) N| »

o | N o | P

L1 & | 1s5J=2 | AJ=2 Transition interdite L1 & | 2s5J=2 | AJ=2 Transition interdite

e Transitions 3p°3d «<>3p°®

Le nombre de transitions permises entre 3p°3d <>3p° (1po) est trois (3) transitions.
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Tableau I11-5 : Transitions électroniques entre 3d«—3pavec x=1, ...12
(c=1/2) (1c=3/2)

3p53d 3d1 |3dy |3ds |[3ds [3ds |3ds |3ds |3ds |3dy [3dwo |[3di1 |3d12
P J=1 (J=3 (J=2 (J=2 |J=1 |J=3 |J=2 |J=3 |J=4 |J=2 J=1 J=0
3p° (GS) J=0 X X X
e Transitions 3p®4s, 3p°5s «<>3p°4p, 3p°5p

e Le nombre de transitions permises entre 4s <> 4p est seize transitions et aussi pour les

transitions entre 4s <> 5p, de méme pour les transitions 5s <> 4p et 5s <> 5p.

Tableau I11-6 : Transitions électroniques entre les configurations s - p

(c=1/2) (c=3/2)
n=1, 2 np: | NP2 | NP3 | NPa Nps | NPs | NP7 | NPs | NP9 | NP1 s
m=1, 2 J=0 | J=1|J=2| J=1 J=0 | J=2|J=1|J=2|J=3]| J=1
o | mJ=l | X X | X X / / / / / /
,'1 msz J=0 X X / /
o~ | msd=t | /| X [ XXX X | X
_E mss J=2 / / / X X X X X

msy : (1sx, 2Sx avec x=2,5) et (npy: 1py, 2py avec y=1, 10) selon la notation de Paschen.

e Transition 3p° np «<>3p°3d ol n=4, 5
Le nombre de transitions permises 3p°4p <> 3p°3d est 42 transitions ; c’est le méme nombre
pour les transitions 3p°5p <> 3p°3d.

Tableau 111-7 : Transitions électroniques entre les niveaux 3p°4p, 3p°5p et 3p°3d

je=3/2 je=1/2
J=0 | J=1|J=2 | J=4 | J=3[J=2|J=1|J=1 | J=2 | J=2 [J=3] J=1
n=2,3 | 3di | 3d> | 3d3 | 3ds | 3ds | 3ds | 3d7 | 3ds | 3ds | 3dio [3du| 3di
J=0 | npx / / / X
N J=11|np | [/ / / / / / X X X
_'1 J=2 | nps I / / / / X X | X | X
J=1|nps| [/ / / / / / X X X
J=0 | nps X X X /
J=2 | nps X | X X | X | X | X / / / /
=1|np | X | X | X X | X | X / / /
& [ 3=2 | npe X | X X | X [ X | X | 7 | 7 [ 71
1 J=3 ] npe X | X | X | X / / /
=1|npo| X | X | X X | X | X / / /
J=0 | GS X X | X X
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Les transitions mentionnées par les symboles (X ou /) sont des transitions qui respectent les
regles de sélection indiquées dans les relations 11-29 et 11-30 :

- Les cases (cellules) mentionnées par le symbole (X) correspondant a Ajc=0

- Les cases (cellules) mentionnées par le symbole (/) correspondant a Ajc#0
Toutes les transitions mentionnées par les symboles (X, /) dans les tableaux 111.6 et 111.7
(c.a.d. 4jc=0 et 4jc#0) sont permises dans le cas de transitions radiatives.
En ce qui concerne les transitions dues aux processus collisionnels, seules les transitions
correspondant a 4;.=0 sont autorisees.
111.3.2.2 Transitions interdites
Un autre type de transition considérée dans cette étude est les transitions optiquement
interdites, selon I’approximation dipolaire électrique, elles sont divisées en deux catégories,
certaines transitions sont interdites a cause de la parité et ’autre sont interdites a cause de

changement du spin. Nous supposons que les transitions entre les états de deux sous-systémes

je=3/2 et jc=1/2 c.a.d. (A, = 0) ne sont pas permises dans le cas des transitions collisionnelles

par impact électronique.
Les transitions interdites a cause de parité respectent la regle A/ # + 1.
On peut citer dans ce type de transitions, les transitions suivantes:
- les transitions entre 3p°4s (1sx)-3p°4s (1sx), 3p°4s (1sx)- 3p°5s (2sx),
- les transitions entre les niveaux 3p°4p, 3p°5p vers 1’état fondamental 3p®,
- Les transitions entre les blocs 3p®4p - 3p°5p,
- les transitions entre les blocs 3p°3d - 3p°4s, 3p°3d - 3p°5s ...
Les transitions interdites a cause du spin respectent les régles A/ =+ 1, AJ # 0, = 1 incluant
(J=0— J=0), on peut citer dans ce type de transitions :
- Les transitions entre les états 3p°4s (1ss, 1s3) vers 1’état fondamental.
- Les transitions entre les états 3p°5s (2ss, 2S3) vers 1’état fondamental.
Le tableau 111-8 illustre des exemples sur les trois types de transition.

Tableau I11-8 : Types de transitions

i |J |Configuration | Configuration [Al |Aj | Type de transition Symbole
1 |2 |3s%3p® 3s23p°(*P32)4s |1 |2 |Interdite & cause du spin S
1 |3 |3s23p® 3s23p°(?Ps)4s |1 |1 |permise A
1 |4 |3s23p® 3s23p°(?P12)4s |1 |0 |Interdite & cause du spin S
1 |5 |3s%3p® 3s23p°(°P12)4s |1 |1 |permise A
1 (6 |3s%3p® 3s23p°(?P32)4p |0 |1 |Interdite & cause de parité  |P
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Nous avons supposé que les transitions interdites sont uniquement entre les cing premiers

états d'énergie et entre les cinq premiers états d'énergie et les autres états plus élevés.
111.3.3 Parameétres caractéristiques des collisions

111.3.3.1 Sections efficaces d’ionisation par impact électronique et recombinaison a trois
corps

L’ionisation par impact ¢lectronique se produit lorsque 1’énergie apportée lors de la collision

est suffisante pour arracher un électron lié a I’atome. Cependant, les atomes neutres dans le

plasma ne sont pas tous au méme niveau d’énergie, de sorte que les électrons liés sont extraits

selon I’atome entrant en collision. Donc, il y a deux types d’ionisation :

- lonisation directe correspondant a I’ionisation d’un atome a 1’état fondamental ;

- lonisation par étape correspondant a I’ionisation d’un atome Se trouve a un état excite.

Pour calculer la section efficace de ’ionisation directe, A. Bogaerts et al. [41] ont utilise

I’expression choisie a partir des J. Bretagne et al. [66] et R. J. Carman et al. [67] ; I’expression

choisie est donnée dans la formule suivante :

150

E+-2
o(1,E)=10" 229, E 146 Atan[ﬂ} Atan(ij (111-25)
E E,. (1) 4.6 4.6

ou E est I’énergie d’électron incident, Ein(l) est I’énergie d’ionisation directe, a =(E-
Eion(1))/2.0 et & =1.2-250.0/(E+2Eion(1)).
Pour les états excités, les sections efficaces d'ionisation par impact électronique peuvent étre
calculées a partir de la formule semi-empirique proposée par Drawin (1967) :
oY E V[ E E
o(n,E) =47Tag( 4 J gnan[ j ( —1]In (1.25ﬂn —j (111-26)
Eion (n) Eion (n) Eion (n) Eion (n)

ou & est le nombre d'électrons équivalents énergétiquement dans la couche externe n, pour

n=1 &=6 et pour n>1 &=1, an et S sont des paramétres du niveau n (parametre de la formule
semi empirique de Drawin). lls sont en général proches de I’unité [68].

La recombinaison a trois corps est un processus correspondant aux collisions
entre deux électrons libres et un ion formant un atome neutre et un électron libre.

La section efficace de la recombinaison a trois corps peut étre calculée a partir de la section
efficace de D’ionisation par impacte électronique (processus inverse correspondant) en

utilisant le principe du bilan détaillé:
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g He 32 £
O 30-recomb (n' E!) =N, 29n+ (Zﬂ'm k.T ] Eo-ion (n, E) (I I |'27)
1 e'B'e

ou E’ = E-Ein(n), Ne, Me, €t Te sont la densité électronique, la masse d’électron et la

température électronique respectivement.

111.3.3.2 Sections efficaces de photo-ionisation et de Recombinaison radiative (photo-

recombinaison)

La photo-ionisation est un processus d’ionisation des atomes ou des molécules sous I'effet
d'un rayonnement électromagnétique. La section efficace de la photo-ionisation est calculée

par les formules suivantes [69], [70] :

3.5x107" i=1,, <hv <2g]

H 3
2.8x107%° [%J i=1 hv > 2!

A%

Gpnotoioniz (1:NV) =1 7; x2x107%° 2<i<57%,,<hv<059%! (111-28)
o’ ¥ x7.91x107%8 2<i<5hv> 050"
25 H 3
7 x7.91x107%8 S| |5 >
€ hv

ou, les paramétresy, prennent les valeurs 0.0763, 0.0458, 0.0305 et 0.0915 pour i = 2, 3, 4 et

5, respectivement. Les grandeurs &;' ethvsont respectivement le potentiel d'ionisation de

I'atome d'hydrogene et I'énergie des photons.
Les sections efficaces des recombinaisons radiatives sont obtenues a partir des sections

efficaces de la photo-ionisation correspondantes en utilisant le principe du bilan détaillé :

() 1
ggé+ %Eaphotoioniz (I’l, hv) (I I |-29)
eJl e

O rad,recomb (I’l, E) =

111.3.3.3 Sections efficaces d’excitation et de désexcitation par impact électronique

Aprés avoir présenté les différents types des transitions electroniques permises ou interdites,
nous nous intéressons aux sections efficaces d'excitation par impact électronique selon le type
de transition ; elles sont calculées par I’expression globale suivante :

O it (I i ,E)=0"(i,j,E)+o"(i,j,E)+c°(i, j,E) (111-30)
ou i et j désignent les niveaux d’énergie inférieur et supérieur, respectivement, E est I'énergie

de I’électron incident. Les sections efficaces d’excitation sont nulles dans le cas ou les
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électrons incidents possedent des énergies cinétiques inférieures la différence d’énergie entre
les deux niveaux i et j (Eji=E;j-E;).
« o® symbolise les sections efficaces pour les transitions optiquement permises selon

I’approximation de dipdle ¢électronique (Al==% 1, AJ=0,+ 1, maispasJ =0 — J=0),

2 -2
MG E) = ara?| B | fat| E] [ E B ]
c (|,J,E)_47ra0(EjiJ f“a“[EjJ [Eji 1]In[1.25,3JI EJJ (111-31)

« ¢" symbolise les sections efficaces pour les transitions optiquement interdites a cause de
parité :
e\! e\t
6" (i,j,E) = 4maZa? (—) <1 - (—) > (111-32)
Eji Eji

« ¢° symbolise les sections efficaces pour les transitions optiquement interdites a cause de
changement du spin :

-3 -2
o5(i,j, E) = 4najas (5) <1 — (%) ) (111-33)
ou fji est la force d'oscillateur de la transition, aji et £ji sont des parametres de la transition
entre les niveaux i, j. lls ont, en général, des valeurs proches de I’unité.
Les valeurs de force d’oscillation fj; sont calculées par la relation :
9 15-A,
91 ((Eve (J)  Eno (i) x8065.54)

Les transitions permises respectent les regles de sélection (4/ =+ 1, AJ=0, £ 1, mais pas J =

(111-34)

ij

0 — J = 0). Les formules semi-empiriques (111.32), (111.33), (111.34) sont proposées d'origine
par Drawin et discutées par J. Vicek [69], A. Bogaerts et al. [41].
Les formules des sections efficaces ci-dessus ont été utilisées pour toutes les transitions, a
I'exception des transitions optiquement interdites entre les quatre premiers états excités (les
états 3p°4s) ou nous avons utilisé les formules suivantes:
E—-E.
a(i,j,E)= %T"s.m x107° xQ; (E - E;)°* (111-35)
ou
Qs =1,Qp = Qp5 = Q3 = Q35 =0.1,
Et pour n=4, m=5;
E—-E.
o(i,j,E)= ﬂ—E L8.111x10*°(E - E;) ™™ (111-36)
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On sait que la désexcitation par impact électronique est le processus inverse de I’excitation
. ) ] ) Excitation
par impact électronique. Ar, +&¢'(E) +—— Ar;+e(E)
Désexcitation
Sous I'nypothése maxwellienne, on peut appliquer le principe du bilan détaillé pour calculer
les sections efficaces de désexcitation ode-excit(j, i, E”)

- i E -
Oe-excit (11, E') :&_raexcit (i, J,E), (11-37)
g, E

ou E'=E—Eji,et gi, g; sont les dégénérescences des niveaux inferieur et supérieur,

respectivement.
111.3.4 Coefficient de taux de processus
111.3.4.1 Coefficient de diffusion

L’effet de diffusion sur la densité de certain niveau excité ne peut étre significatif que si la
densité de ce niveau est suffisamment élevée. Dans le cas des décharges de gaz rare, le
gradient de densité existe pour les atomes aux états métastables qui vont diffuser a travers le
plasma. Les coefficients de diffusion de I'argon métastable pourraient étre obtenus a partir du
travail de K. E. Evdokimov et al. [71].

En général, nous introduisons la probabilité de désexcitation par unité de temps de la

maniére suivante.

i (< )_1, quand i = 2 (1s,) ou i = 4 (1s,);

0, pour les autres états .

(111-38)

ou :
¥ = A?/D; est le temps caractéristique de diffusion de I'atome excité, D; est le coefficient de

diffusion, 4 est la longueur caractéristique de diffusion.

Dans le cas d'un enceinte cylindrique, 4 est donné par

o]

R et H sont le rayon et la longueur de cylindre respectivement.

L’effet de la diffusion pour les atomes aux états métastables est identifié par le coefficient de
diffusion Di. En prenant en compte la dépendance de D; du coefficient de diffusion par unité
de volume Dni, la température et la densité de gaz, donc, le coefficient de diffusion peut étre

exprimé comme suit :
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bn [T
D = g (111-40)

n, Ty

Le taux de perte correspondant au mode de diffusion fondamental est [71]:

¢ | Dy [Ty )
" _[ 0T ]/A (111-41)

Les coefficients de diffusion par unité de volume des atomes métastables dans les conditions

standard (To = 300 K) sont donnés par:

Pour le niveau d’énergie 1ss est : Dniss= 1.8x10%° m1s71,

Pour le niveau d’énergie 1s3 est : Dnisg = 1.9%x102° m~1s7%,

ou Dn; est le coefficient de diffusion multiplié par la densité de gaz et I'indice désigne I'état de
I'atome. Pour les autres états excités le phénomene de diffusion est négligeable par rapport

aux processus collisionnels et radiatifs.
111.3.4.2 Coefficient d’ionisation de type Penning

Ce processus est important pour les atomes aux états métastables. Nous nous intéressons
aux collisions entre les atomes d'argon dans les états métastables (1ss, 1s3) et les atomes
pulvérisés Zn. Le coefficient de taux d’ionisation de type Penning est donné par [3] :

Pi=17x10 7cm?3/s (111-42)

111.3.4.3 Coefficients de taux des processus supplémentaires

Evidemment, les collisions entre les différentes constitutions de plasma (atomes, ions,
molécules et radicaux moléculaires) avec les électrons représentent la source principale
d'ionisation. Cependant, si deux atomes d'argon excites entrent en collision, la somme de leurs
énergies d'excitation est suffisante pour ioniser I'un de ces deux atomes, tandis que l'autre se
désexcite a I'état fondamental.

Nous allons presenter maintenant quelques processus d’ionisation dues a la collision d'atomes
excites entre eux et nous allons présenter les coefficients de taux correspondent:

- Collision métastable-métastable (réaction Re):

Kmm = 1.2 x 107 cm® /s (111-43)
- Collision métastable-résonante (réaction R7):
Kmr=2.1%10"7cm®/s (111-44)

- Collision résonante-résonnante (réaction Rs) :
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Ky =1.14x10™, [16k,T, /(7m,, ) cm® / s * (111-45)

* Ty est la température du gaz en Kelvin et mar est la masse de I'atome d'argon en kg.
Il 'y a autres processus correspondant aux collisions avec les particules lourdes a 1’état
fondamental:

- Collision a deux corps (avec 1ss) (réaction Ro):

kb =2.3x10 " cmd/s (111-46)
- Collision a deux corps (avec 1s3) (réaction Ro) :

kopb=4.3x10"5cm3/s (111-47)
- Collision a trois corps (avec 1ss) (réaction Rio):

ksp=1.4x1032cm®/s (111-48)
- Collision a trois corps (avec 1s3) (réaction Rio) :

kap=1.5x 10 32 cmb/s. (111-49)

111.3.4.4 Probabilité de transition

La notion de probabilité de transition a été introduite par A. Einstein et elle est relative a
I’émission spontanée, définie comme la probabilité totale, par unité de temps, qu’un atome
dans un état i effectue une transition vers n’importe lequel g;j états inférieurs. La probabilité de
transition peut étre reliée directement a d’autres paramétres, a savoir la force d’oscillation, la
durée de vie radiative [60]. Les probabilités des transitions radiatives de I'argon dans cette

étude sont obtenues principalement de NIST [65].
111.3.4.5 Facteur d'échappement optique
La probabilité de transition efficace A]-*i” , est donnée par la relation :
ff _
A = A54; (111-50)
ou Aji est le coefficient d'Einstein pour la transition entre I'état i a I'état j et ;i est le facteur
d'échappement pour la transition [42].

Le facteur d’échappement ;i pour une distribution uniforme d'atomes eémetteurs et absorbeurs

du rayonnement peut-étre calculé par la relation de Mewe qui s’écrit comme suit :

— pkij /1000

_2-e
1+ px;

A

i (111-51)
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ou p est la longueur caractéristique du plasma et «ij est le coefficient de réabsorption pour la

transition i — j. En cas de plasma a basse température, le coefficient de réabsorption peut étre

3
g A f M

=2 A 111-52

K g, 8732 n;4; 2RT, ( )

ou Zj est la longueur d'onde correspondant a la transition optique i — j, M est la masse

exprimé comme suit:

molaire et R est la constante du gaz parfait [71].

Cet effet est important uniquement lorsque le niveau inférieur est I'état fondamental de
I'atome, car la densité de I'état fondamental est supérieure de plusieurs ordres des densités des
niveaux excités. Lorsque le niveau inférieur j=1, le facture d’échappement (fuite) Ai; est de
l'ordre de 1073, alors que pour j # 1, A4 ij peut étre pris égal a 1. La majorité des rayonnements
émis lors des transitions vers I'état fondamental sont réabsorbés et seulement une petite

fraction peut s'échapper [41].

111.3.5 Durée de vie effective

La nature interdite des transitions entre les étatslss et 1s3 et 1’état fondamental (3p°4s (1ss et
1s3)«>3p°®) révele la caractéristique métastable des états 1ss et 1s3. Comme la durée de vie de
niveaux métastables est beaucoup plus grande que le temps caractéristique des collisions, ce
qui provoque facilement une excitation vers les niveaux d'énergie élevés [45]. Cependant, les
transitions entre les résonants et 1’état fondamental (3p°4s<>3p°) est permise, donc les durées

de vie radiatives des états résonants 1s4 et 1s étant plus courtes.

Tableau I11-9 : Durée de vie de quelques niveaux d'énergie d’argon utilisés dans cette étude

niveaux 1ss 154 1s3 1s, 2ps | 2ps 2p6 | 2p3 2p1
Duréedevie | 40s |84ns|50s |20ns|30ns|108ns|41ns|25ns |22ns

L’emprisonnement des raies de résonance joue un role important sur le rayonnement émis,
son effet se traduit par I’introduction d’un facteur d’échappement. Cependant, pour tenir
compte de ’emprisonnement des raies, nous utilisons le formalisme proposé par Lawler et
Curry.

A=Ay /Ty (111-53)
Cette probabilité est le rapport du facteur d’ échappement sur la durée de vie du niveau

considéré [14].
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On parlera alors plutdt de durée de vie effective, cette grandeur est définie par la relation
suivante :
Ty =Ty / Ay (111-54)

ou A est le facteur d’échappement.
111.3.6 Base de données atomiques et les parametres de transition

Un travail préliminaire doit étre fait; c’est la préparation des données atomiques, des
parametres locaux du plasma.

111.3.7 Parametres des formules proposées par Drawin
111.3.7.1 Parameétres par défaut des formules de Drawin

Les parametres a, S du niveau sont des paramétres d’ajustassions des sections efficaces
d’ionisation par impact électronique.

Pour calculer les sections efficaces d’excitation par impact électronique avec les formules
proposées par Drawin, il est nécessaire de selectionner les états d’énergie atomique concernés
par ces transitions et les types de ces transitions. Drawin a associé chaque type de transition
par des paramétres d’ajustassions ; pour les transitions permises il existe deux parametres o et
B dépendant de chaque transition ; pour les transitions interdites il y a un paramétre a de
chaque transition. Drawin a suggéré que les paramétres a et  ont les valeurs par défaut o =1
et p =1 [52].

Pour insérer les transitions qui respectent les regles de sélection dans notre calcul, nous avons
défini les parametres a selon le type de transition.

A priori, les paramétres aa pour les transitions permises prennent les valeurs :

o, =1si la transition est permise
o, =0 si la transitionest interdite

Les paramétres ap pour les transitions interdites a cause de la parité prennent les valeurs :
o, =1si la transition est interdite a cause de la parité
op =0 si la transition n’est pas interdite a cause de la parité

Les paramétres as pour les transitions interdites a cause de la parité prennent les valeurs :

{ocs =1si la transition est interdite a cause de spin

o =0 si la transition n’est pas interdite a cause de spin
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Selon cette description, seuls les parametres respectant les régles de sélection (optiqguement

permise, interdite a cause de changement du spin ou interdite a cause de parité) sont non nuls.

111.3.7.2 Paramétres de la formule de Drawin pour P’ionisation

Les parameétres ai, fi de niveau i sont des parametres d’ajustassions des sections efficaces
d’ionisation par impact électronique. Les valeurs utilisées dans notre calcul se basent sur le
travail de J. Vlcek [69].

Dans le tableau I11-10, un exemple de fichier d’entrée de notre programme de calcul pour les

cing premiers niveaux d’énergie.

Tableau I111-10 : Exemple de fichier d’entrée de notre programme pour les cing premiers niveaux

i Eion(i) Eexc(i) g@i) |Je gion(i) | ai Bi

1 |15.76 0 1 150u05 6 0.51 [0.447
2 |4.20665 |11.54835 |5 1.5 4 0.35 [0.0763
3 |4.13141 |11.62359 |3 1.5 4 0.35 |0.0458
4 1420884 |11.72316 |1 0.5 2 0.35 [0.0305
5 ]4.10393 |11.82807 |3 0.5 2 0.35 [0.0915

NB : Les tableaux complets sont dans 1’annexe.

111.3.7.3 Paramétres des transitions interdites

En général, les paramétres o,  ont des valeurs voisines de I’unité (0.8 <0< 1.2), (1.0 <B< 1.5)
[29], ils permettent de modifier Iégerement la forme des courbes de section efficace dans les
petites valeurs de Uj; (Ujj =E/Ej;) et notamment dans la valeur de Uj; correspondante au
maximum de cette courbe [68].

Dans cette étude, les parametres de la formule semi empirique de DRAWIN pour 1’excitation
sont choisis en accord avec les valeurs des travaux de J. Vicek et al. [69] et de A. Bultel et al.
[64]. Nous avons supposé que les parameétres des transitions entre les niveaux réels prennent
la méme valeur des paramétres des transitions entre les niveaux effectifs (regroupés des
niveaux réels) trouvés dans les travaux de J. Vicek et A. Bultel.

Oy = O = Oy = Ay

ou j, k, I sont les niveaux réels consistent le niveau effectif m.
On peut noter que le niveau effectif de départ n dans toutes les cas traité ici est le méme

niveau réel de départ i
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Les transitions entre 1’état fondamental et les niveaux i=22 (3p°5s : 2ss), i=29 (3p°5s : 257), i=
21 (3p°3d: 3dy), i=24 (3p°3d: 3ds) sont des transitions interdite a cause du spin, mais J.
Vlcek [69] et A. Bultel [64] ont pris les transitions entre 1’état fondamentale et les niveaux
effectifs (m=12 et m=14 chez A. Bultel) qui contient ces niveaux comme des transitions
permises. Nous supposons que les paramétres de ces transitions prennent des valeurs
semblables a ceux qui ont un moment angulaire de corps jc et un moment cinétique total J
identique. Nous supposons aussi que le niveau i=22 (3p°5s : 2ss) prend la méme valeur de i=2
(3p°4s : 1ss), le niveau i=29 (3p°5s : 2s3) prend la méme valeur de i=4 (3p°4s : 1s3), le niveau
i=21 (3p°3d : 3d7) prend la méme valeur de niveau i=18 (3p°3d : 3dio) et de méme pour les
niveaux i=24 (3p°3d : 3ds) et i=20 (3p°3d : 3ds).

Le tableau I111-11 donne des exemples sur les valeurs de ap et as pour les transitions entre

I’état fondamental et quelque état excité considéré dans notre calcul.

Tableau I11-11 : Paramétres de la formule semi empirique de DRAWIN

Neutet | N nist | Configuration Al |Aj |op |os 0p OU O
7 3s23p°(Pa)4p [0 (3 |1 |0 0.493
. 8 3s23p°(*Pa)4p |0 |2 |1 |0 0.493
9 3s23p°(*Pa)4p |0 |1 |1 |0 0.493
10 [3s%3p°(®Ps)4p |0 (2 |1 |0 0.493
L 16 [3s?3p°(®Ps)3d |1 (0 |0 |1 0.15
18  |3s?3p°(®Psp)3d |1 |2 [0 |1 0.15

Nguttel, N nisT - ['ordre de croissance de niveaux selon Bultel et NIST

Les valeurs retenues concernant les transitions interdites a cause de la parité qui respectent la
régle de sélection (Al # £ 1) et non pas marqué dans le tableau A3 de ’annexe prennent la
valeur 5x10-2comme dans le travail de Kimura et al. [72].

Dans le cas des transitions d'inter-combinaison (Ajc#0), les paramétres des transitions
(transition optiquement permises, interdites a cause de parité ou a cause du spin) sont

supposés nuls aa=0, ap=0 et 0s=0.

111.3.7.4 Parameétres des transitions permises

Comme les valeurs de aji sont proches de 'unité, ce qui permet d’estimer les sections
efficaces a partir des forces d’oscillateur fji, alors on peut définir le paramétre a’a par la

relation suivante :
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| _{O‘A
oaA-—

fij Si A]C =0
0siAJ, #0

(111-55)

Donc, nous pouvons traiter les parametres o'a de la méme fagon de traitement des parameétres

ap et os dans les paragraphes précédents.

Tableau 111-12 : Paramétres des transitions permises suivant J. Vicek [69] et A. Bultel [64]

KIT NP A; f ol a =aaxfi(Bultel) [aa*fij(Vicek)
1[3 |1s4]1.19x10°]0.06093 |1.43x107 1.92x1072
115 |1s2|510x108|0.25217 |0.0813 4.62x107
125 |39 |2.70x108 | 0.09325 |0.0333 0.0333
1130 ;Sz 3.50x107|0.01191 |3.71x 10 0.00371

La transition entre 1’état fondamental et I’état i=17 (3p°3d : 3d11) est une transition permise,

mais J. Vicek et A. Bultel ont pris la transition entre 1’état fondamental et le niveau effectif

(m=12) qui contient cet état (3di1) comme une transition interdite & cause du spin. Plus de

détail est présenté dans le tableau A3 et A4 de I’annexe. Pour les transitions permises qui ne

sont pas dans le tableau A3, nous avons donné des valeurs aux paramétres a toutes égales a

[’unité.

Il est important de noter que les valeurs Bjj sont choisies en soin pour le souci de la forme

logarithmique dans 1’expression de section efficace. Pour toutes les transitions permises entre

I’état fondamental et les niveaux excités 4s, 3d, 5s, on prend le parametre =4, comme il est

trouvé dans les travaux de J. Vleck et A. Bultel.

Dans le tableau 111-13, on présente un exemple de fichier d’entrée de notre programme de

calcul pour les cing premiers niveaux.

Tableau 111-13 : Exemple de fichier d’entrée pour cing transitions

parametres par défaut parameétres ajusté

Transition | Type de transition Transition | Type de transition

i J on  lap  |os i J on  |op  |os

1 2 0 0 1 1 2 0 0 0.111
1 3 1 0 0 1 3 235 |0 0

1 4 0 0 1 1 4 0 0 0.0177
1 5 1 0 0 1 5 032 |0 0

1 6 0 1 0 1 6 0 0.174 |0
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111.4 Calcul numérique et modélisation

Pour caractériser le milieu plasma étudié, il est nécessaire d’anticiper les éléments
responsables des comportements et des fluctuations de ce milieu. Nous avons utilisé dans
notre é¢tude de magister un modéle numérique basé sur le modele d’ETLp pour le calcul des
profils de raies. Les résultats trouvés montrent que le plasma est hors équilibre
thermodynamique [73]. Dans ce contexte, et apres la présentation des différents types
d’équilibre et le traitement des phénomenes qui régissent le plasma a basse pression et a basse
température, et la description du modéle CR et les principaux processus qui gouvernent la
cinétique de plasma, nous allons adopter un algorithme multi-pas a la base de la méthode de
Gauss Seidel et nous incorporons le schéma du modéle numérique dans le traitement du
systeme d'équations de la forme C-N=B.

Ainsi nous allons préparer un programme de calcul essentiellement orienté a I’é¢tude du

comportement du plasma a basse pression et température et ses caractéristiques.

111.4.1.1 Préparations des données d’entrée

Nous avons préparé les données d’entrée nécessaire pour la caractérisation de plasma qui sont

résumé dans les points suivantes :

o Conditions de plasma: pression, température de neutre, densité ionique, densité
électronique et températures électronique.

o Données atomiques nécessaires: numéro correspondant au niveau, Eion(i): énergie
d’ionisation de niveau i, Eexc(i) : énergie d’excitation niveau i, gi : le poids statistique de
niveau d’énergie i, o; et Bi: les parametres du niveau i (paramétre de la formule semi
empiriqgue de Drawin pour [I’ionisation) et gion: le poids statistique de [I’ion
Art(gion=2jc+1).

o Types des transitions : qui sélectionne la transition étudiée suivant les parametres oa, op
et os.

o Données correspondant aux transitions permises: Longueur d’onde Ajj de transition,
probabilité des transitions Ajj.

Les bases de données utilisees dans notre programme de calcul acquis principalement des

sites web NIST [65], et de fagons secondaires des références [74], [75]. Ces bases des

données doivent étre préparées sur un format lisible par le programme de calcul.
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111.4.1.2 Algorithme général de la modélisation

Le programme de calcul élaboré est structuré conformément aux étapes suivantes :

@)

O

O

Importation des données atomiques nécessaires et les conditions initiales ;
Calcul de la fonction de distribution d’énergie €¢lectronique (Distribution maxwellien) ;
Sélection des processus collisionnels et radiatifs inclus dans cette étude et celles
négligés en lisant les parametres aa, ap et ds;

Calcul des sections efficaces et des coefficients de taux de réactions (rate coefficient)
pour les processus inclus ;

Initialisation des densités des états N; pour tous les états atomiques i;

Résolution de systeme d’équations couplées (C N=B) avec la méthode itérative de
Gauss-Seidel.

Test de la convergence de la solution pour chaque état i ;
Fin du calcul des densités s’il y’a convergence ; sinon retour a 1’étape de résolution du
systéme d’équations ;

Exportation des sections efficaces et les coefficients de taux de différents processus ;
Exportation des populations de différents niveaux d’énergies ;

Exportation des contributions des différents processus dans le peuplement et le

dépeuplement de différents niveaux d’énergies.

Nous utilisons un programme de calcul élaboré en langage FORTRAN.
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111.4.1.3 Organigramme

Début
Lecture : n, N, T,

ion?

Lecture : Tg, Py Nz

Lecture : i, E;,; E;, 8, 04, Zion o Pi
Lecture : aaf, ap, as
Lecture : A;;, 4

Calcul des sections efficaces

Calcul ou introduction des
coefficients de taux des
processus

Initialisation des densités de

états N;
|
=1
i=1
o
O |
= .
i=i+1 Dérouler le calcul avec la
méthode de Gauss Siedel
ABN(i)=B
k=k+1
Non
i<=Ntot
Oui 7
Non
Test de
convergence
Oui |
Impression des résultats:
- Sections efficaces
- Coefficients de taux des processus
- Densités des états excités N;
Fin

Figure 111-1 : Organigramme du calcul numérique
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111.4.2 Application du modeéle Collisionnel-Radiatif sur plasma de pulvérisation

111.4.2.1 Paramétres du pulvérisateur cathodique magnétron RF

Dans une chambre cylindrigue de rayon R et de longueur H, pour deux électrodes circulaires,
le champ électrique est orthogonal au deux electrodes et le champ magnétique est radial. On
suppose que R est beaucoup plus grand que la distance inter-électrode H (R >> H); nous
pouvons donc prendre tous les paramétres de plasma variant selon 1’axe z.

L'anode est située a z = 0 cm et la cathode est située a z = H = 3 cm. La Figure I11-2 présente

un schéma simplifié du pulvérisateur cathodique magnétron RF.

- R .
An()de ‘1'— SUbSt‘['at

H

Cathode

Alimentation RF

Figure 111-2 : Schéma d’un pulvérisateur cathodique magnétron RF

L’effet magnétron est obtenu par I’implantation de deux aimants permanents de polarité
inverse situés derriere la cible. La combinaison du champ électrique E et du champ
magnétique B donne aux électrons des trajectoires cycloides, c.a.d. une superposition d’une
trajectoire circulaire autour des lignes de champ magnétique [19] qui permet de confiner les

électrons au voisinage de la cible.

2 2 2 . : _
On peut remarquer que @p<< @y << @y, 0U @, est la pulsation des oscillations de

plasma de ’espece a, qui est donnée par @,, :Jezna/goma , a peut étre électron ou ion. Les

électrons répondent instantanément a la tension RF tandis que les ions sont quasiment
immobiles. Comme la fréquence de collision est plus grande que la fréquence RF, une

approximation quasi-stationnaire est prise.
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111.4.2.2 Densités d'électrons et d'ions et température des électrons du plasma d’argon

Z. Ballah et F. Khelfaoui [20] ont calculé les densités électroniques ne, les densités ioniques
Nion, les tempeératures electronique Te, en preésence de champ électrique E et magnétique B en
fonction des positions z et du temps t dans un plasma de pulvérisation cathodique magnétron
RF. Leur calcul se base sur le modéle fluide, les équations couplées considérées dans leur
modele sont : I'équation de continuité, I'energie des électrons pour I'équation de la température
électronique et I'équation de Poisson.

Dans les conditions de pulvérisateur cathodique magnétron RF (La fréquence frr =13.56
MHz), les électrons répondent instantanément & la tension RF tandis que les ions sont
guasiment immobiles.

Les valeurs moyennes des parametres (Ne, Nion, Te,) résultantes sont illustrees dans les figures

[11-3, 111-4. Ces valeurs moyennes sont calculées en utilisant les relations suivant :

TP - 1 EN—1ne(tirz)
La densité électronique moyenne : nem(z) = = J ne(t z)dt = ==12e™

/ / - lfN ) XT b
La température électronigque moyenne : Top, (z) = 2=t e xTe(@t)

NXnem (2)
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Figure 111-3 : Densité ionique et électronique Figure 111-4 :Température électronique

moyenne dans une décharge RF [20] moyenne dans une décharge RF [20]

Les distributions spatiales de la densité électronique, la densité ionique et la température
électronique suivant I'axe z ne sont pas symétriques par rapport au centre du réacteur, en
raison de la présence du champ magnétique B a la cathode.

Pratiguement, le plasma est électriquement neutre au centre du réacteur (Nion= ne), cette
neutralité électrique est faiblement violée aux bords de réacteur ou le plasma n’est pas

localement neutre (Nion#ne).
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Le degré d'ionisation o dans la zone anodique est de ’ordre de 1078, il est au centre du

réacteur de I’ordre 10 et diminue a moins de 101° au voisinage de la cathode.

111.4.2.3 Algorithme de la modélisation du pulvérisateur cathodique magnétron

Dans les conditions de notre travail, la géométrie cylindrique se réduit a une seule dimension
(R>>H). Les parametres p, Tg, p, Te €t ne sont des parametres d’entrée peuvent étre connus (a
partir des travaux théoriques ou expérimentaux) dans les différentes positions z, le systéme
peut étre résolu numériquement pour trouver les densités de population des états excités N;.
Les densités de tous les états excités aux bouts de réacteur supposées nulles, c.-a-d. nar==0 a z
=0etz=H, on considere que les densités atomiques varient lentement prés des surfaces.

La discreétisation sur I’axe du pulvérisateur est traitée comme suit :
» Le pas de la discrétisation de I'espace est : Az=H / (kzmax - 1), et kz = 1, 2 ... KZmax.
» Laposition au long de I'axe z : z(kz)= z(1) +(kz-1)xAz; etkz =1, ..., kZmax.
> Les positions aux deux électrodes : z(1) = 0 et z(kzmax) = H.
Le schéma général de calcul des densités d'états est le suivant :
- Etape 1 : Lecture et calcul des données nécessaires au modele ;
- Etape 2 : Initialisation des densités de tous les états excités N; et dans toutes les positions
d'espace le long de I'axe z du cylindre ;
- Etape 3 : Exécution du calcul du systeme d'équation (I11-5) pour chaque valeur de z avec la
méthode itérative de Gauss-Seidel.
- Etape 4 : Test de convergence de la solution pour tous les états i et pour toutes les positions
Z.
- Etape 5 : Fin du calcul si la solution de densité est convergente ; sinon, retour a I'étape 3 et

re-calcul des grandeurs.
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Figure 111-5 : Organigramme de calcul des parametres de plasma suivant I’axe z
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Chapitre IV.  Resultats et discussions

V.1 Introduction
Dans ce chapitre nous présentons les résultats relatifs aux propriétés du plasma et aux
processus qui gouvernent la cinétique d’un plasma. Nous calculons les densités d’états excités
en fonction de quelques parametres du plasma et nous étudions les mécanismes de
peuplement et dépeuplement de ces états.
Pour atteindre a cet objectif :
1- Nous calculons les sections efficaces d’ionisation par impact électronique de différents
niveaux (directe et par étape), les sections efficaces de recombinaison radiative.
2- Nous calculons les sections efficaces d’excitation et de désexcitation de différentes
transitions entre les niveaux d’énergie.
3-Nous calculons les coefficients de taux de différents processus en fonction de la densité
électronique et de la température électronique.
4- Nous établissons le modéle CR et nous appliquons le modele dans les conditions de
pulvérisation cathodique magnétron.
5-Nous calculons les coefficients de taux de différents processus au long de 1’axe du réacteur
en fonction de z.
6- Nous résolvons numériquement les équations couplées des populations des niveaux
atomiques présentes dans le plasma avec un programme Fortran élaboré dans le cadre du
modele CR.
7- Nous estimons les contributions relatives des différents processus dans le peuplement et le
dépeuplement des niveaux atomiques et la redistribution spatiale dans le réacteur.
La solution & I'état stationnaire est définie en imposant un critére de convergence sur la
variation spatiale des principaux parametres du plasma.
Nous allons présenter systématiquement les principaux résultats de calcul comme :
» Les temps caractéristiques des différentes processus collisionnels et radiatifs.
» Les coefficients des processus collisionnels par impact électronique et les coefficients
des processus radiatifs.
» Ladiffusion des atomes métastables.
» Les collisions des atomes métastables avec les atomes pulvérisés (ionisation de type

Penning).
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» La contribution des processus dans les gains (productions) et les pertes (destruction)
estimées pour chaque niveau.
» Les distributions de densités (population) des états d'énergie excités prédisent par le

modele CR dans les différentes positions du plasma.

IVV.2 Sections efficaces

IV.2.1 Section efficace d’ionisation par impact électronique

Sur la Figure 1V-1, nous représentons les sections efficaces d’ionisation directe par impact
électronique calculées en utilisant la formule extraite du travail de J. Bretagne et al. [66], R. J.
Carman et al. [67], et celles calculées par la formule semi empirique de Drawin puis nous

comparons les résultats avec celles trouvées dans le travail de W. Lotz et al. [76].

}

Drawin : 0=0.51, p=0.447
—*— Drawin : =1, p=1

J. Bretagne et R. J. Carman
+==+ W.Lotz

L
—
Ll

Section efficace (10'° cm?)

0.01 -

T T LI B B B R A | T T 1 T T T 1]

10 100 1000
Enrgie d'électron (eV)

Figure 1\V-1 : Section efficace d’ionisation directe par impact électronique
- Résultats de notre calcul : Formule semi empirique Drawin (équation I11-25) : (les paramétres
par défaut a=1 et =1, les parametres a=0.51 et =0.447 selon J. Vlcek),
- Formule extrait de travail des J. Bretagne et al. [66], R. J. Carman et al. [67] (équation 111-24).
- Résultats théoriques de W. Lotz al. [76].

Pour la section efficace d’ionisation directe par impact électronique, nous avons comparé les
résultats de notre calcul avec les résultats théoriques de W. Lotz et al. [76]. La section efficace

calculée d’apres la formule de Drawin avec les paramétres a et B choisis, on remarque que la

68



Résultats et discussions

section efficace n’est pas en accord avec celle trouvée dans le travail de W. Lotz. La section
efficace calculée d’apres la formule extraite de travail J. Bretagne et al. [66] et R. J. Carman et
al. [67] présente un bon accord, a ’exception du domaine de haute énergie des électrons
incidents, ce que nous confirme le choix de A. Bogaerts et al. [41] que nous avons utilisé.

A. Bogaerts et al. [41] ont utilisé la formule de Drawin pour calculer les sections efficaces
d’ionisation par étape. Nous calculons les sections efficaces d'ionisation par impact
électronique par étape en utilisant la formule de Drawin (équation 111-25) & partir des états
excités. Les résultats sont représentés sur les Figures 1V-2, IV -3. Les parametres d’état i (a; et
Bi) utilisés sont rassemblés dans le tableau I11-9.

La Figure I1V-2 présente les sections efficaces d'ionisation par étape due a 1’impact
électronique a partir des niveaux excités (3p°4s) et la Figure V-3 présente les sections
efficaces d'ionisation a partir des niveaux excités (3p°4p).

—m—N=1 —@—N=2 N=3
—v—N=4 N=5
= 104 . _
VT 10 4
:i(.) ﬁ\/\ v v\'v'\'v;-v-\,v__rv; n (\Tg
o T
4 o o
)
e g
S g 3
£ g d
2 £ | —=m—N=6 @ N=7 N=8
S s —w— N=9 N=10 —<€— N=11
g S N=12 @ N=13 —%— N=14
& 0,14 g 0.1 —8— N=15
T T T T T T
10 100 T

10
Energie d'électron incedent (eV)

Enarnia d'dlartran inradant (a\/\

Figure 1V-2 : Sections efficaces de I'ionisation ) . . .
des états 3p° (GS) et 3p®4s (Lsy: X=2,5) Figure 1V-3 : Sections efficaces de I'ionisation
des états 3p°4p (2pi: i=1,10)

Les sections efficaces d’ionisation correspondant aux niveaux excités (3p°4p) augmentent
jusqu’a une valeur maximale adjacente a I’énergie (9 eV) et diminuent ensuite dans les
énergies élevées des électrons incidents. Les sections efficaces d’ionisation du niveau

fondamental sont inféricures aux sections efficaces d’ionisation des niveaux excités.
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1VV.2.2 Section efficace de recombinaison radiative

Les processus de recombinaison a trois corps et photo-ionisation sont négligeables dans les

conditions de cette étude, alors 1’ionisation par impact électronique est le processus

concurrent de la recombinaison radiative.

Nous avons classé les valeurs de sections efficaces de recombinaison radiative calculées en

Résultats et discussions

fonction des énergies d’électrons incidents E dans le tableau IV-1.

Tableau I'V-1 : Sections efficaces de recombinaison radiative vers I'état fondamental (GS) et vers les

4 états 1sx: x=2,3,4,5

i | Eion (i) 6(0.01eV) |o(0.1eV) |o(leV) 6(10 eV) (100 eV)
1/15.755 1.42x10°  |1.43x10%° |1.60x10%* |3.78x10% |1.05x10%
2|4.20665 3.31x10%  |3.46x102® |5.05x102* |7.02x10%® |9.57x10°%
3]4.13141 1.156x10%  |1.20x10%°  |1.77x10%* |2.43x10% |3.30x10%
414.20884 5.30x10% |553x10%* |8.09x10% [1.12x10% |1.53x10?’
5|4.10393 454x10%  [4.74x10%%  |6.99x102%* |9.56x10% |1.30x10%

Les valeurs de sections efficaces de recombinaison radiative diminuent dans le sens de
I'accroissement des énergies d’électron incident. On constate que la section efficace
correspondant au niveau fondamental est supérieure de 3 ordres de grandeur si I’on compare a
celles correspondant aux autres niveaux excités (orad(GS)/ orad(1s5)=429 a 0.1 eV). D’autre
part, les sections efficaces de la recombinaison radiative correspondant aux niveaux excités
ont le méme ordre de grandeur (crad(1Ss)/ Grad(154)=2.88, 6rad(1Ss)/ Grad(153)=6.24, Grad(1Ss)/
orad(152)=0.72 2 0.1 eV)
IVV.2.3 Section efficace d’excitation par impact électronique

Les transitions d’excitation par impact électronique sont classées en trois catégories :
transition permise, transition interdite a cause de parité et transition interdite a cause du spin.

- Excitation3p®—>3p°4s

Nous avons calculé les sections efficaces d’excitation de 1’argon par les formules de Drawin
discuté par J. Vleck [69] et A. Bogaerts [41].

Nous calculons la section efficace d’excitations par impact électronique de 1’état fondamental
vers 1’état excité (1s2) en utilisant les parametres o, p par défaut puis en utilisant les
paramétres trouvés dans les travaux de A. Bultel [64] et J. Vleck [69]. Nous présentons le

résultat dans la Figure IV-4.
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Figure IV-4 : Section efficace d’excitations par impact électronique de GS — 1s;
Vleck : les paramétres o’=0.0462, =4 selon Vleck, Bultel : les paramétres a’=0.0813, p=4 selon
Bultel, Défaut : les parameétres o=1 (o’=fji), =1 par défaut selon Drawin

Le tableau 1\V-2 montre les valeurs de section efficace d’excitations par impact électronique
de I’état fondamental vers le niveau excité (1s2) extraite du travail de K. Katsonis et al. [77]
comparées avec celles calculées conformément au formule semi empirique de Drawin, avec

les paramétres o et B par défaut et suivant les travaux de A. Bultel [64] et J. Vleck.

Tableau V-2 : Section efficace d’excitations par impact électronique de GS — 1s; (1077 cm?)

Extrait de Katsonis [77] Notre calcul
Eincigent(€V) | Padial | Tsuru | Chutj | Dasg Kats Défaut | Bultel | Vleck
20 1.7 1.5 1 1.7 2.1 2.2 2.1 1.2
30 2.5 1.97 1.46 229 |3.28 3.29 2.37 1.34
50 2.83 2.58 2.16 243 | 3.59 3.6 2.16 1.23
100 / 2.29 134 203 |3 2.92 1.56 0.88

Les résultats extraits de Katsonis et al. sont pour :

Padial : Padial et al. Expérimental
Tsuru : Tsurubuchi et al. Expérimental
Chutj : Chutjian and Cartwright Expérimental
Dasg : Dasgupta et al. Expérimental
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Kats : Formule Q-C o=1 et =1 Calculée dans Katsonis et al. [77] ou Q-C: formule Quasi-
classique proposée par Drawin.

Les résultats de notre calcul en utilisant la formule Quasi-classique proposée par Drawin sont
pour :

- Défaut : a, B par défaut (a=1 p=1)
- Vleck: a, B selon Vleck
- Bultel : a, B selon Bultel

On remarque que les sections efficaces calculées sont dans le méme ordre de grandeur que
celles trouvees dans le travail de K. Katsonis et al. [77].

Nous choisissons dans notre travail les paramétres o et B illustrés dans le travail de A. Bultel
[64] parce que leurs résultats sont convenables avec les résultats expérimentaux trouvés dans
le travail de K. Katsonis et al. [77].

Les figures 1V-5, IV-6 illustrent quelques courbes de sections efficaces d'excitation par

impact électronique calculées dans notre travail ; elles sont calculées par les équations I11.7 —
111.10.
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Energie d'électron incedent (eV)
Figure V-5 : Sections efficaces d’excitation Figure V-6 : Sections efficaces d’excitation
par impact électronique de I'état fondamental par impact €électronique entre 1’état
3p® (GS) vers les états 3p°4s (Dans la NP 1sy : fondamental 3p®(GS) et les niveaux 3p°4p (n=1
X =2,5) [58] — n=6, 10, 14 (Dans la NP 2py : x=10, 6, 2)

Les variations des valeurs des sections efficaces d’excitation par impact électronique de 1'état
fondamental 3p® vers les états 3p°4s en fonction de I’énergie d’électron incident sont

montrées dans la Figure IV-5. On peut voir que les sections efficaces de différentes transitions
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permises ou interdites augmentent rapidement dans les petites énergies d’électron incident
(EincicentS 15€V). Pour les transitions interdites vers les états métastables 3p°4s (1ss, 1s3), les
courbes des sections efficaces possedent des sommets étroits aux energies (Eincident=15 eV)
suivi par decroissement rapide dans les énergies des électrons incidents supérieurs, toutes les
transitions de ce type ont des comportements semblables. Pour les transitions permises de
3p°5p vers les états résonants 3p°4s (1s4, 1s2), chaque courbe de section efficace continue sa
croissance apres 15 eV de facon moins intense jusqu’a une valeur maximale autour de 30 eV,
le sommet des sections efficaces est large autour de sa valeur maximale, cette valeur
maximale est suivie par une petite diminution dans les hautes énergies des électrons incidents.
Les valeurs d’énergie d’électron incident Eemax cCOrrespondant aux sections efficaces
maximales sont proportionnelles a la différence d’énergie (AE=E;-E;) et les paramétres des
transitions ajj et Bij. Les valeurs des sections efficaces maximales des quatre niveaux 3p°4s et

les énergies des électrons incidents correspondantes sont rassemblées dans le tableau 1V-3.

Tableau V-3 : Valeurs maximales des sections efficaces d’excitation par impact électronique de 1'état

fondamental (GS) vers les états 1sx: x =2, 3,4,5

Transition 1 »N N=2 N=3 N=4 N=5
Energie d’état n :En (eV) 11.548 11.624 11.723 11.828
Section efficace omax(10™ cm?) 7.26 18.57 1.16 74.2
Energie d’électron incident : Ee-max(€V) | ~15 ~31 ~15 ~31

Nous pouvons noter que les sections efficaces d’excitation vers les niveaux 3p°4s résonants
possédent des valeurs toutes aussi élevées que les sections efficaces de transition vers les
niveaux 3p°4s métastables.

- Excitation 3p5—3p°>4p

La Figure 1\VV-6 donne les valeurs des sections efficaces d’excitation par impact électronique
de 1’état fondamental vers les états 3p°4p (2px: x=1,...,10) en fonction des énergies des
électrons incidents.

Les valeurs maximales des sections efficaces sont de 1’ordre 101° cm? pour les niveaux 2p;
et de I’ordre de 1078 cm? pour les niveaux 2pio et I’ordre 10°1" cm? pour les niveaux 2ps, les
énergies correspondantes sont de 1’ordre 26 -27 eV ; apres ces valeurs les sections efficaces

vont diminuer. On sait que ces transitions sont des transitions interdites a cause de la parité.
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- Excitation3p®4s — 3p°4p
Le nombre de transitions permises entre les niveaux 3p°4s et les niveaux 3p°4p sont seize

transitions. Les figures 1V-7, 1VV-8 montrent les sections efficaces d’excitation par impact
électronique des états 3p4s vers les états 3p>4p.
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Energy of electron incident (eV) Figure IV-8 : Sections efficaces d’excitation

Figure V-7 : Sections efficaces d’excitation par impact électronique correspondant aux
par impact électronique correspondant aux

transitions n=2 -m=11, 15
transitions n=2 - m=6, 7, 8, 9, 10

On peut voir que les sections efficaces de différentes transitions augmentent rapidement dans
les faibles énergies d’électron incident moins de 2.5 eV. Les valeurs de sections efficaces sont
de I’ordre de 101 cm? & 10" cm?.

Chague section efficace de transition permise continue sa croissance de fagon moins intense
jusqu’a une valeur maximale autour de (6 eV), le sommet des sections efficaces est vaste,
apreés les sections efficaces maximales, les valeurs commencent a diminuer de fagon faible
dans les hautes énergies des électrons incidents.

Les sections efficaces correspondant aux transitions interdites a cause du spin ont des pics
étroits a la valeur maximale autour de 2.5 eV, suivis par une diminution rapide dans les hautes
énergies des électrons incidents. Les valeurs de sections efficaces maximales sont de 1’ordre
de 10'Y" cm?.

On peut noter que les courbes des sections efficaces des transitions optiqguement permises
arrivent a ses valeurs maximales prés du seuil puis diminuent lentement aux énergies élevées

des électrons incidents ou elles sont proportionnelles a (E/E;)*In(bE/E;) selon

I’approximation de Born. Pour les transitions optiqguement interdites a cause de la parite, elles
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arrivent a ses valeurs maximales prés du seuil puis, elles diminuent aux énergies élevées des
electrons incidents ou elles sont proportionnelles au terme (E / E;; )t
Pour les transitions optiqguement interdites a cause du spin, les sections efficaces forment, pres

du seuil, des pics étroits puis diminuent rapidement aux énergies élevées des électrons

incidents ou elles sont proportionnelles au terme (E / E; )3,

IV.2.4 Sections efficaces d’excitation entre les niveaux 3p®°4s

La Figure 1V-9 montre les variations des sections efficaces d’excitation entre les niveaux

3p°4s en fonction de 1’énergie des électrons incidents.

— 135 - 1s4 —— 1s5 - 1s3

100 < 155 - 1s2 —v—1s = 133

=
o
sl

Section efficace (10™ cm?)

0,1

Ol o 1 10 o "”'1'00
Energie d'électron incident (eV)

Figure 1V-9 : Sections efficaces d’excitation entre les niveaux 3p°4s

Ce type des transitions sont interdites a cause de la parité ; la section efficace de la transition
du niveau métastable (1ss) vers le deuxiéme métastable (1s3) est la plus faible (omax (1s5-
153=1.48 101° cm?).

Les sections efficaces des transitions entre les niveaux métastables vers les niveaux résonants
voisins sont les plus forts (Gmax(ss-154=6.67 107 cm?, omax(1s3-152=1.33 1014 cm?) par rapport
aux autre sections efficaces (1s- 1s), mais la section efficace de la transition 1ss - 1s, dans les

énergies des électrons incidents plus de 10 eV diminue et devient le plus faible dans les hautes
énergies (plus de 100 eV).
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IV.2.5 Sections efficaces de désexcitation par impact électronique
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Figure 1V-10 : Section efficace de désexcitation de certains états supérieurs a I'état fondamental
(AT : transition permise ; PFT : transition interdite a cause de parité, SFT : transition interdite a cause
du spin) [58]

Nous remarquons, sur la Figure 1V-10, que les sections efficaces de la désexcitation par
impact électronique diminuent dans le sens de I’ordre de croissances des énergies des
électrons incidents. Le tableau 1VV-3 montre les valeurs de sections efficaces pour les états
3p°4s (1s2, 1ss, 1s4) vers ’état 3p°4s (1ss) et les états 3p°4p (1py y=1, 2, 3, 4) vers 1’état 3p°4s
(1s2) dans 1’énergie d’électron incident de 0.01 eV a 100 eV. On remarque que les sections
efficaces diminuent dans 1’ordre croissant de 1’énergie d’électron incident.

On constate que les valeurs de sections efficaces correspondant aux transitions permises sont
plus grandes que celles des transitions interdites et on constate aussi que les sections efficaces
des transitions interdites a cause de la parité sont plus grandes que les sections efficaces des

transitions interdites a cause du spin.

76



Résultats et discussions

Tableau IV-4 : Sections efficaces de désexcitation des états 3p°4s (1ss, 1s4) vers ’état (1ss) et les états
3p°4p (1py y=3, 4) vers I’état 3p°4s (1sz)

Section efficace en 1071® cm?
E (eV) O-ls4 —1sg 0153 —1sg 0, ps—1s, 0, ps-1s,
0.01 139 69.7 78.0 119
0.1 40.2 20.1 76.2 116
1 11.6 5.80 61.4 93.6
10 3.34 1.67 22.7 34.7
100 0.964 0.482 4.08 6.27

V.3 Coefficients de taux de processus collisionnels
Tous les coefficients de taux dépendent de la différence d'énergies Eji entre les états i et j, la

température électronique Te, la densité de I'électron incident ne et la fonction de distribution
f(E).

IVV.3.1 Coefficient de taux d'ionisation par impact électronique

Nous presentons sur la Figure IV-11 les coefficients de taux d’ionisation par impact
électronique de 1’état fondamental et de 1’état excité 1ss d’argon et nous présentons sur la
Figure 1V-12 les coefficients de taux de recombinaison radiative des cing premiers états

d’argon.
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Figure IV-11 : Coefficients de taux . -
9 Figure 1V-12 : Coefficients de taux de
d’ionisation par impact électronique recombinaison radiative

On peut noter que les coefficients de taux d’ionisation des états excités 3p°4s sont presque
égaux. On constate que le taux d’ionisation par impact électronique augmente rapidement

dans les basses énergies et continue son augmentation de maniére lente dans les hautes
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énergies. Le rapport du coefficient de taux d'ionisation de 1’état fondamental aux coefficients

de taux d'ionisation des états 3p°4s (S5, /'S;) augmente rapidement dans les basses énergies et

continue son augmentation mais de maniere lente dans les hautes énergies.

Les valeurs des coefficients de taux de recombinaison radiative sont présentées dans la Figure
IV-12. lls diminuent dans le sens de I’ordre croissant des énergies des électrons incidents. On
remarque que le coefficient de taux de recombinaison radiative vers 1’état fondamental est
supérieur a ceux vers les niveaux excités. Le rapport du coefficient de taux recombinaison
radiative vers 1’état fondamental aux coefficients de taux recombinaison radiative vers les

états 3p°4s (Rradass)/ Rrads)) est de l'ordre de 0.04 au centre de pulvérisateur et moins de

0.03 pres des deux électrodes.

1V.3.2 Processus d’excitation par impact électronique

1V.3.2.1 Coefficient de taux d’excitation GS—1s

Les transitions entre 1’état fondamental (3p°: GS) et les états 1sx sont regroupées en deux
catégories : des transitions permises vers les 3p°4s résonants, des transitions interdites a cause
de changement du spin vers les 3p°4s métastables. La Figure I\VV-13 donne les coefficients de

taux d’excitation de niveau fondamental vers les niveaux 3p°4s.

—=—Gs-1s, —¢—Gs-1s, Gs-1s, —v—Gs-1s,
V/V/V’J' N
10 5
J J
v o —
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..‘
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"
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o
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1
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0,014

(= NP
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Figure 1V-13 : Excitation par impact électronique du niveau fondamental vers les niveaux 3p°4s

Le calcul montre que les valeurs des coefficients de taux d’excitation par impact électronique
a partir de 1’état fondamental vers les états résonants Supérieure a ceux vers les états

métastables. En outre, les valeurs des coefficients de taux d’excitation par impact électronique
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dans les températures élevées restent presque constantes au contraire pour les coefficients de

taux vers les niveaux métastables ou ils sont diminués légérement.

1V.3.2.2 Coefficient de taux d’excitation par impact électronique 1s —1s

Le tableau V-4 montre les valeurs des coefficients de taux d’excitation/désexcitation a ne =
1.5x10°cm™3, p=13.33 Paet T = 1.56 eV.

Tableau IV-5 : Coefficients de taux d'excitation (Xjj)/désexcitation (X;) par impact électronique entre
les états excités 4s
Ajc 0 1
155-154|153—15S5 185153155155 154—153 154-15>
m-r|m-rim-mm-rjr-mj|r-r
Excitation (10%cm?s) 204 | 123 | 0.639| 1.80 | 1.11 | 3.12

Désexcitation (108 cm®s)| 35.8 | 4.68 | 3.58 | 3.58 | 3.58 | 3.58
N.B : m: métastable, r : résonant

Transitions

Les collisions €électrons-atomes a 1’état excité 1sy influent significativement sur le peuplement
des atomes aux autres états 1s voisins.
On remarque que :

- Le coefficient de taux de transition vers les niveaux résonants (i=2—j=3, 5) est supérieur
au coefficient de taux de transition vers le niveau métastable i=4.

- Le coefficient de taux de transition entre états 1sx (métastable et résonnant) est supérieur
au taux de transition entre 1sy et GS.

- Les coefficients sont liés a la différence d'énergie entre les états j et i (Eji ), a la densité de
I'électron incident via la fonction de distribution d’énergie électronique et sa température Te
(énergie cinétique).

- Les coefficients de taux désexcitation par impact électronique entre les états dans le
méme sous-systéme Ajc=0 : i=3 (4s[3/2]1)— j=2 (4s[3/2].) et i=5 (4s[1/2]1)—j=4 (4s[1/2]o)
sont plus grand que les coefficients de taux désexcitation entre les états dans les sous
systémes différents (Ajc=1: i1=4 (4s[1/2]o) —]=3 (4s[3/2]1), i=4 (4s[1/2]0) — j=2 (4s[3/2].)et
i=5 (4s[1/2]1)—j=3 (4s[3/2]1), i=5 (4s[1/2]1)—j=2 (4s[3/2]2). Les derniers coefficients de taux
désexcitation sont tous identiques parce que la différence d’énergie entre les deux niveaux
finaux est trés petit (Eexc(3)-Eexc(2)=7.5 102 eV) ; de méme pour les niveaux de départ, la
différence d’énergie est (Eexc(5)-Eexc(4)=0.1eV).
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1VV.3.3 Phénomeénes de diffusion

Les atomes aux états métastables 3p°4s (1ss, 1s3) se diffusent a travers le plasma suivant la
géométrie de la chambre de décharge (par exemple : selon I’axe d’une chambre cylindrique).
Pour calculer ’effet de pression sur la diffusion des atomes métastables, on fixe la densite
électronique, la température électronique, la température de gaz (Te=1.56 eV, ne= 1.6 10° cm"
8, T4=300 K) et on varie la pression du gaz plasmagéne puis on calcule les densités des états
d’énergie fondamental 3p°® et excités 3p®4s (1sx) avec et sans prise en compte le phénoméne
de diffusion des atomes métastables.

Dans la Figure 1V-14, nous illustrons les densites des états excités 1sx calculees.

Dans la Figure 1VV-15, nous illustrons les variations de la différence relative entre les densités

calculées dans le cas de prise en compte la diffusion et le cas de la non prise en compte de la

diffusion ;
Soit AN |N (avec diffusion) — N (sans diffusion)|
"N N (sans diffusion)
o 30+
100 5 ~ 9
”/ Y 257 -0-1s,
10 / 20- -0O-1s,
% 1 / / g "
=) o g
2 - \VA -0~ (Is, sans diffusion) 2 104
§ 0,1 -0~ (1s, sans diffusion)
o (1s, avec diffusion) °] Q
0011 -V~ (s, avec diffusion) 0 \C
: : . . 1 10 100 1000
! 10 100 1000 Pression (m Torr)
Pression (m Torr)
Figure IV-14 : Densités des états 1sset 1ssavec Figure 1V-15 : Pourcentage de diminution des
et sans prise en compte de la diffusion [58] densités des états 1sset 1ss entre les deux cas
sans et avec prise en compte de la diffusion

[58]
Il en résulte que:
e Les densités des états métastables 3p°4s (1sx) augmentent dans I’ordre croissant de la
pression.
e Pour les faibles pressions, la différence relative entre les densités calculées dans le cas de

prise en compte la diffusion et le cas de n’est pas prise en compte est important,
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e La différence relative diminuent lorsque la pression augmente et devient négligeable dans
les hautes pressions (=1000 mTorr).

On note que ce phénomeéne n’est important que dans le cas de faibles pressions (moins que 10
mTorr) ou AN/N peut atteindre 1’ordre de 27% ; cependant, il devient moins important dans
les environs de 100 mTorr, il est de 1’ordre de 4%, et devient négligeable a des pressions plus
élevées (Figure 1V-15). Ce résultat est cohérent avec les résultats de S. lordanova, I. Koleva
ou la diffusion des atomes meétastables vers les parois est un méecanisme de perte essentiel (37
%) aux basses pressions ( p = 1.1 Pa) [78]. Ce résultat montre I’importance de la diffusion
dans les échanges d'énergie et des densités des etats métastables.

IVV.3.4 lonisation de type Penning
Dans cet alinéa, nous nous intéressons au processus d’ionisation de type Penning qui résulte
de la collision des atomes d'argon dans les états métastables3p®4s (1sx x=3, 5) avec les atomes
pulvérisés de Zn.
Pour étudier I’importance de ce processus, on fixe la densité électronique, la température
électronique, la température du gaz (Te=1.56 eV, ne= 1.6 10° cm™, T4=300 K) et on varie la
densité des atomes pulvérisés Zn. La Figure 1V-16 représente les variations de la population

des états excités 3p°4s (1sx) en fonction de la densité des atomes pulvérisés de Zn.
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Figure 1VV-16 : Densité d'état 1s; et état fondamental de I'argon neutre en fonction des atomes
pulvérisés de Zn [58]

On remarque que :

e Les densités des états métastables diminuent lorsque la densité des atomes pulveérisés
Zn augmente.

e La densite de I’état fondamental augmente lorsque la densité des atomes pulvérises Zn
augmente.
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Ce résultat est logique car I'énergie des états excités 1sx (~ 11eV) est supérieure au potentiel
d'ionisation des atomes de Zn (9.4eV), quand les atomes aux états 1s entre en collision avec
les atomes pulvérisés Zn, les atomes Zn ionisés et les atomes 3p°4s désexcités vers 1’état
fondamental, suivant 1’équation de réaction (Zn + Arm— Zn"+ Ar). A notez que
I’introduction de I’ionisation de types Penning (cas de I'atome de Zn pulvérisé) dans notre
calcul change de facon radicale les populations des différentes états excités d’argon dans le

plasma.

IV.3.5 Temps caractéristiques et trie des processus

Le calcul suivant montre les ordres de grandeur de temps caractéristiques de quelques
collisions binaires entre les particules trouvées dans le plasma. Les temps de relaxation
calculés ont été rapportés dans le tableau 1V-6 aux conditions :Te=1.56 eV, ne= 1.6 10° cm™,
T¢=300 K, p=100 mTorr.

rf"l’e montre le temps caractéristique de I'excitation/désexcitation par impact électronique,

Rad-—deex : ; - o plonze . e .
T montre celui de la désexcitation radiative et’i  celui de I'ionisation par impact

l
électronique de I'état i.

Tableau IV-6 : Temps caractéristiques pour les quatre premiers états excités

1ss 1s4 1s3  |1s;
7 (10%s) 19 [33 13 [1.39

Rad-deex

j (s) |96  |4.69x10°45  [3.58x10°*°

' (10%s) 7.93 [1.26 39.7 |12.4
NB : Les états métastables sont caractérisés par des périodes tres élevées.

T

1s-1s

.~ ~0.2s: Temps caractéristique d’ionisations collisionnels (métastable —métastable ;

T
métastable — résonant ; résonant —résonant) du niveau i.

Le temps caractéristique de 1’ionisation de type Penning a une densité de Zn~10 cm™ est
77 =5.88x10° s

Le temps caractéristique de la diffusion pour I’état 1ssesttg= 1.63x1073 s et pour 1’état 1s3 est
4= 1.54x103 s,

Nous remarquons que :

, d P | i 1s-1 d | i
- Pour tous les états 3p°4s 7, 7, , 7,7 <<T," et 7] <<T; T

z z d P d P d
- Pour les états métastables 7/, 7; <<z, et 7, <<,
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d rad

, , d | i P d
- Pour les états résonnants 7. << 7,7, 7%, 7" et 7, ~7."°

, i - Lz . | i d
- Pour les autres états excités nous ne sommes intéressés que par 7,”, 7, 7, et nous

négligeons les autres processus.

Pour les niveaux métastables (1ss, 1s3) le processus d’ionisation de type Penning est dominant

parce que TiP << Tid 12_15—15 Tion’z__col

, mais pour les niveaux résonants ce processus n’est pas
dominant parce que 7" >>7/* .

Les atomes dans les états 1sx entre en collision entre eux (Arm-Arm, Arm-Ar; et Ar-Ary) 'un
des deux atomes va s’ioniser et I’autre va se désexciter vers 1’état fondamental ; ces collisions
sont importantes et peuvent affecter le peuplement et le dépeuplement des atomes a I'état 1sx.

Cependant, ce processus dans la condition de notre travail est moins important car son temps

7 e - 1s-1.
caractéristique (T,

) est trés grand par rapport aux temps caractéristiques des processus
suivants: désexcitation par impact électronique, désexcitation radiative, ionisation de type
Penning, la diffusion a travers les plasmas et la désexcitation sur les parois.

IV.4 Application sur le plasma a basse pression et a basse température électronique

On parle maintenant de la modélisation sur le plasma froid a basse pression et a basse
température électronique.

IV.4.1 Equilibre thermodynamique local

Nous appliquons le modéle d’équilibre thermodynamique local sur le plasma froid & basse
pression et a basse température électronique. Pour calculer des valeurs approximatives
préliminaires des densités de différents niveaux atomiques excités selon la loi d’équilibre de
Boltzmann ; nous proposons les étapes suivantes :

1 —La préparation des bases des niveaux d’énergie et des données atomiques nécessaires.
Nous avons opté pour les données de NIST (bureau Américain de normalisation ; site web :

http://physics.nist.gov/asd3).

2 — Le calcul des différents densités en supposant que :

o Les lois suivantes sont vérifiées:
» Loi des gaz parfaits.
» Laloi de Boltzmann des populations des niveaux d’énergie peut étre vérifice.
» Laloi de Saha-Eggert des taux d’ionisation peut étre vérifiée.

o Conditions de plasma:

» Pression pg=100 mTorr,
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» Temperature d’excitation = Température d’ionisation et température de gaz=
température électronique.
Pour calculer les densités des différents niveaux atomiques excités selon le modele CR, nous

avons utilisé les conditions suivantes : (Te=1.56 eV, ne= 1.6 10° cm, T4=300 K, py=100

mTorr).
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Figure I\VV-17 : Densités des niveaux atomiques excités selon la loi d’équilibre de Boltzmann et le
modéle CR

Les densités des états excités calculés en appliquant le modéle CR sont tres faibles par rapport
au cas d'application de modele I'équilibre thermodynamique local. Le rapport de densités des
états 3p°4s par rapport au densité de 1’état fondamental est de ’ordre de 10 (N1s/N1=10)
dans le cas d’équilibre thermodynamique, cette grandeur est trés grande par rapport aux
résultats expérimentaux de ce type de plasma comme dans le travail de L. Maaloul et al. [3].
D’autre part, le rapport dans le cas d'application de 1’équilibre collisionnels radiatifs est de
I’ordre 107 (N1s/N1=107), cette grandeur est proche des résultats expérimentaux. Le plasma
dans ces systemes de pulvérisation est typiquement hors équilibre thermodynamique local
(ETL) et I’analyse des plasmas dans le cadre de I’ETL reste trés controversée. Les plasmas de
laboratoire généralement ne sont pas en équilibre thermodynamique complet et I'équilibre

thermodynamique local discuté.
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V.5 Coefficients de taux de processus selon I’axe de réacteur

IVV.5.1 Coefficients de taux d*ionisation

L’équilibre en terme d’ionisation — recombinaison dépend de plusieurs processus concurrents
tels que I’ionisation par impact électronique, 1’ionisation due aux collisions neutre — neutre, la
recombinaison radiative, la recombinaison a trois corps.

Les figures 1V-18 et IV-19 montrent les profils des coefficients de taux d'ionisation directe

par impact électronique a partir de I'état fondamental et par étape a partir des états 3p°4s.
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Figure 1\VV-18 : Profils de coefficient de taux d'ionisation, en carré rouge : a partir de 1’état
fondamental, en cercle marron : a partir de 1’état 3p°4s (1ss), en cercle bleu : le rapport entre les deux.
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Figure 1\VV-19 : Profils de coefficient de taux d'ionisation a partir des 4 états 3p54s
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Tout d’abord, les courbes des coefficients de taux d’ionisation S; sont semblables et ils
passent par des valeurs minimales au centre du réacteur. Les coefficients S; le long de I’axe du
pulvérisateur varient en fonction de la température électronique.

Le rapport du coefficient du taux d'ionisation de 1’état fondamental aux coefficients du taux
d'ionisation des états 3p°4s (S1s5/S1) est de I'ordre de 10* au centre de pulvérisateur et de 103

pres des deux électrodes.

1VV.5.2 Coefficient du taux de recombinaison radiative

La Figure 1\VV-20 montre les variations des coefficients des taux de recombinaison radiative le

long de I’axe de pulvérisateur.
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Figure 1V-20 : Coefficient des taux de recombinaison radiative de I'ion Ar* aux états 4s

Les coefficients des taux de recombinaison radiative sont presque constants le long de 1’axe
du pulvérisateur. Soit R*! est le coefficient de taux de recombinaison radiative (ion-électron)
vers I’état fondamental et soit R*' est le coefficient de taux de recombinaison radiative (ion-
électron) vers les états excités 3p®4s ; le rapport R*/R*! est de I'ordre de 5x102 au centre du

pulvérisateur et environ 1.7x107 prés des deux électrodes.

86



Résultats et discussions

IVV.5.3 Coefficient de taux d'excitation par impact électronique

IV.5.3.1 De I'état fondamental vers les hauts niveaux (3p® (°S1) — 3p°4s, 3p°4p)

La Figure IV-21 illustre les coefficients de taux d’excitation par impact €électronique liées aux
transitions entre 1’état fondamental 3p® (i=1) et les niveaux excité 3p®4s (j=2, 3, 4, 5) et 3p°4p
(j=6 et i=12). Ces coefficients sont calculés au long de I’axe de réacteurs « z ». Les
coefficients de taux ont des valeurs minimales au centre du réacteur et ils augmentent vers les
deux électrodes puis diminuent. Les deux pics des coefficients de taux s'éloignent des
électrodes et immergent dans la gaine de plasma.
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Figure 1V-21 : Coefficients de taux d’excitation de I’état fondamental vers les six premiers états

Tableau IV-7 montre les coefficients de taux d’excitation de 1’état fondamental vers les six

premiers états excités au centre du réacteur.

Tableau V-7 : Coefficients de taux d’excitation au centre de réacteur

Transition | X1n(102cm?/s) Type de transition
GS-1s4 1.31 permise
GS-1s2 2.48 permise
GS-1ss5 1.26 Interdite a cause du spin
GS -1s3 0.159 Interdite a cause du spin
GS —2p1o 0.214 Interdite a cause de la parité
GS-2ps 0.173 Interdite & cause de la parité
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IV.5.3.2 Etats 3p®4s vers les états 3p°4p, 3p°5p

Les coefficients de taux d’excitation par impact électronique liés aux transitions permises
3p°4s —3p°4p, 3p°4s —3p°5p, sont illustrés dans la Figure 1V-22.
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Figure 1V-22 : Coefficients de taux d’excitation de 1ss vers les niveaux 3p°4p

On peut remarquer que les valeurs minimales sont trouvées au centre du réacteur et elles
passent par des limites maximales dans les gaines puis elles diminuent. Il est bien noté que les
coefficients de taux de processus sont liés aux températures électroniques.

Les tableaux V-8 et IV-9 présentent les valeurs de coefficient de taux d’excitation des états

3p°4s vers les états 3p°4p, 3p°5p au centre de pulvérisateur.

Tableau 1V-8 : Coefficients de taux d’excitation 3p®4s - 3p°4p au centre de réacteur (x107€)

2p0 | 2p9 2ps | 2p7 | 2ps | 2ps | 2ps | 2ps 2p2 | 2p1
1ss| 824 | 19.2 | 3.63 | 1.02 | 7.55 / / / / /
1s4| 2.02 / 6.35 | 355 | 1.08 | 1.22 / / / /
1s3 / / / / / / 7.10 / 3.79 /
1s, / / / / / / 16.7 | 419 | 16.0 | 10.0

Tableau V-9 : Coefficients de taux d’excitation de 3p°4s - 3p°5p au centre de réacteur (x107)

3pw0 | 3p9 3ps 3p7 3ps 3ps 3p4 3ps3 3p2 3p1
1ss | 0.854 | 16.2 | 3.29 | 1.96 | 15.7 / / / / /
1s4 | 0.180 / 8.63 | 10.6 | 6.77 | 10.2 / / / /
1s3 / / / / / / 19.0 / 19.5 /
1s2 / / / / / / 439 | 563 | 13.7 | 17.2
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Les coefficients de taux d’excitation par impact électronique des transitions entre les états
3p°4s et les états 3p°4p sont de 1’ordre 10° a 107" cm?/s et les coefficients de taux d’excitation
par impact électronique des transitions entre les états 3p°4s et les états 3p°Sp sont de I’ordre
1022 10 cm?/s,

IV.5.3.3 Transitions entre les états 3p°4s (1s —1s)

Les coefficients de taux d’excitation par impact électronique entre les états 3p°4s (1sx
x=2,...,5) sont de ’ordre 10° a 107 cmd/s; ces transitions sont interdites a cause de
changement de parité. Notez que les courbes des coefficients de taux d’excitation ont des
formes similaires et les valeurs de ces coefficients sont presque constantes au long du réacteur

et ne changent pas beaucoup avec les positions axiales z.
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Figure 1V-23 : Coefficients de taux d'excitation par impact électronique entre les états 3p°4s

Au centre du réacteur (ne = 1.58x10° cm=, p = 13.33 Pa et T, = 1.56 eV), le coefficient de
taux de I'état métastable 1ss a 1’état résonant 1s4 est égal & 2.04x10°" cm™/s, et sa valeur de
I'état résonant 1ss a 1’état résonant 1s est 1.11x10® cm™®/s. Alors que sa valeur de I'état
métastable 1ss a I’état métastable 1s; est 6.39x10%cm™/s.

De méme pour les coefficients de taux de la désexcitation par impact électronique entre les

quatre états 3p°4s (1sx) ou ils sont presque constants dans différentes positions z du réacteur.

IV.5.3.4 Transitions 3p°4s(1s)— 3p°5s (2s), 3p°3d

Ces coefficients sont calculés au long de I’axe de réacteurs « z », et Ils ont des valeurs

minimales au centre du réacteur .Ces valeurs augmentent vers les deux électrodes puis elles
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diminuent, les deux pics formés pour chaque courbe de coefficient de taux s'‘éloignent des
électrodes et immergent dans la gaine de plasma.

- Les coefficients de taux d’excitation par impact électronique a partir de 1’état fondamental
vers les états 3p sont de I’ordre 1071° & 10° cm®s. Notez que les coefficients de taux de
réaction ont des formes similaires ou les valeurs de ces coefficients sont constantes au long du
réacteur et ne changent pas beaucoup avec les positions axiales z. La contribution relative de

ce processus est faible dans les conditions de basse pression et basse température
électronique.
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Figure 1V-24 : Coefficients de taux Figure 1\V-25 : Coefficients de taux
d’excitation de 3p°4s (1s) vers les niveaux d’excitation de 3p°4s (1s) vers les niveaux
3p°3d 3p°5s

V.6 Contributions relatives des processus

IV.6.1 lonisation par impact électronique et recombinaison radiative
Les ions sont produits par des collisions électron-neutre a 1’état fondamental ou aux états
excites.
Tableau 1V-10 : Contribution des cing premiers états excités dans la production des ions pour
Nion= Ne=3x10*cm et T=3 eV
Taux™ | Ne-Kion'N1 | Ne-Kion-N2 | Ne-Kion-N3 | Ne-Kion-Na | Ne-Kion-Ns

% 99.386 0.332 1.2 x10® | 6x10* 2.4x10®

* . la contribution de niveau i (i : de 1 jusqu’a Nt) a I’ionisation conformément au processus

d’ionisation par impact €électronique.
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Les ions produits par I’ionisation par impact électronique a partir de 1’état fondamental
présentent plus de 99% de I’ensemble des ions produits par les ionisations par impact
électronique parce que les densités des états excités sont trés faibles (moins de 1%) par
rapport a la densité de 1’état fondamental. L’ionisation par étape est négligeable, et la
contribution des niveaux excités dans la production des ions Ar* n’est pas importante méme
pour les niveaux métastables.

La recombinaison des ions Ar* se produit par plusieurs processus ; le processus dominant est
la recombinaison radiative dans les conditions de notre étude.

Les processus ionisations par impact électronique et les processus de recombinaisons
réagissent dans le plasma assurent la propriété de neutralité électrique qui est produite au
centre du réacteur, on note que cette propriété est légerement violée aux bords du réacteur.
L’ensemble de contribution des états excité dans 1’ionisation par impact électronique et les
collisions avec les particules lourdes pour la production des ions Ar* ne dépasse pas 1%. Les
résultats obtenus montrent que la source principale des ions Ar* est I'ionisation directe a partir

de I'état fondamental.

IV.6.2 Contribution du processus de peuplement et de dépeuplement des états 3p°4s

Afin d'estimer les contributions relatives des différents processus pris en compte dans notre
modéle dans le peuplement et de dépeuplement des états 3p°4s, nous avons classé ces
contributions relatives dans le tableau I1V-11 (pour Nz,=10'cm™3).

» Les processus de production (peuplement) considérés sont :
Excit, e: excitation par impact d'électrons depuis I'état fondamental, les transferts des
électrons par impact d'électrons depuis les autres états 3p°4s voisins
Desex - Rad : la désexcitation radiative depuis les états excités elevés (4p, 3d, 5s, 5p).
Autres processus : la recombinaison radiative, la désexcitation par impact électronique et les
transferts des électrons par impact électronique entre les états 3p®4s voisins du niveau
concerne.

» Les processus de perte (dépeuplement) considérés sont :
Excit, e : excitation par impact électronique vers des états elevés (4p, 3d, 5s, 5p), les
transferts par d'impact électronique vers les états 3p°4s proches.
Desex — Rad : par désexcitation radiative vers I'état fondamental.

P1 : I’ionisation de type Penning pour les métastables.
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Autre processus : D’ionisation par impact électronique, la désexcitation par impact
électronique, les transferts par impact électronique entre les états 3p°4s proches pour chaque

1sx et la diffusion pour les états métastables.

Tableau 1V-11 : Contribution relative de certains processus dans la production et la perte des états

3p°4s [58]
1ss (N=2) | 1s4(N=3) [ 1s3(N=4) | 1s, (N=5)
Processus de production
Excit, e 22.04% 31.89% 17.86% 63.36%
Desex - Rad 77.69% 65.75% 81.72% 36.17%
Autre processus 0.27% 2.36% 0.42% 0.47%
Processus de perte

Eexcit, e 5.1% 0.23% 2.97% 0.31%
Desex - Rad 99.42% 99.63%
Pl 89.74% 91.84%
Autre processus 5.16% 0.35% 5.19% 0.05%

Contributions relatives des mécanismes dans la production (peuplement) des états 3p°4s :

La contribution de la désexcitation par impact électronique des états supérieurs (4p, 3d, 5s,
5p) dans le peuplement des états 3p°4s est négligeable.

La contribution de I'excitation et de la désexcitation par impact électronique entre les états
3p°4s (1ss, 1ss, 1s3, 1s2) voisins dans le peuplement des états métastables est faible ; elle est
pour le niveau 1ss de I'ordre de 0.27% et pour le niveau 1s3 de ’ordre de 0.41%. Pour le
peuplement des états résonnants, la contribution de ces processus est d'environ 0.47 % pour
1’¢état 1s, et 2.35 % pour 1’état 1sa.

La contribution de I'excitation par impact électronique via I'état fondamental est importante,
elle est de l'ordre de : 22.04 % vers 1’état métastable 1S5, 17.86 % pour 1’état métastable 1S3 et
pour les états résonant elle est 31.89 % pour le niveau 1ss et 63.36 % pour 1s; ; donc ce
processus est trés important pour les niveaux de résonant. Par ailleurs, la contribution de la
désexcitation radiative des états supérieurs (4p, 5p, 3d ...) dans le peuplement des états 4s est
dominant, 77.69 %, 81.72 % pour les niveaux métastables 1ss et 1ss, elle est tres importante
pour les niveaux de résonance 1ss et 1s, ou elles présentent 65.75 %, 36.17% respectivement.

Contributions relatives des mécanismes dans la perte (dépeuplement) des états 3p°4s :

On peut clairement voir que la contribution de I'excitation et de la désexcitation par impact
électronique a tous les états dans le dépeuplement des états 3p°4s est de l'ordre de 7 % pour
1ss et 4 % pour 1ss. Les atomes a I'état métastable 3p®4s (1ss, 1s3) se diffusent a travers le

plasma selon la géométrie de la chambre de décharge, la contribution de la diffusion d'atomes
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métastables aux parois du réacteur dans le dépeuplement de ces états est de I'ordre de 3.24 %
pour 1ss et 3.50% pour 1s3. Alors, nous pouvons déduire que ce phénomeéne a un petit impact
pour les pressions de I’ordre de 100 mTorr et il a une petite contribution sur les variations des
densites des états métastables.

Le processus dominant dans le dépeuplement des états métastables 3p°4s (1ss, 1s3) est
I'ionisation de type Penning, sa contribution relative est d'environ 90 % a Nz, = 10! cm?. Le
processus d'ionisation de type Penning avec un atome de Zn est important sur la cinétique du
plasma, ce résultat est en bon accord avec les travaux de L. Maaloul et L. Stafford [79] et les
prédictions du modele de décharge simple pour l'ionisation des métaux proposés par
Hopwood et Qian [80].

La contribution de I'ionisation par impact électronique a I'état fondamental est négligeable.

La contribution de la désexcitation par impact électronique via les états supérieurs (4p, 3d, 5s,

5p) est négligeable.

1VV.6.3 Effet de la diffusion et I’ionisation de type Penning sur la distribution axiale des
états d’énergie
Les principaux processus pris en compte sont les processus causés par les collisions avec les
électrons (excitation et désexcitation, ionisation par 1’impact électronique) et les processus
radiatifs (désexcitation radiative, recombinaison radiative).
Nous nous intéressons ici aux processus suivants :
- L’ionisation de type Penning (I’ionisation des particules pulvérisés et la désexcitation
des atomes aux états excités) ;
- Les phénomenes de diffusion ;
- Les autres processus de perte sont supposés négligeables.
Nous avons calculé les populations des états excités N; et la population de 1’état fondamental
dans les cas suivants :
Cas 1 : avec le processus de diffusion et avec le processus d’ionisation de type Penning
Cas 2 : avec le processus de diffusion et sans le processus d’ionisation de type Penning
Cas 3 : sans le processus de diffusion et avec le processus d’ionisation de type Penning

Cas 4 : sans le processus de diffusion et sans le processus d’ionisation de type Penning
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Figure 1V-26 : Densité d'Ar a I'état fondamental en fonction de z.

La Figure 1V-26 montre la densité d'Ar a I'état fondamental en fonction de z. La courbe
montre trois régions: une a la cathode et la deuxiéme a 1’anode et une au centre du réacteur.
Dans la région cathodique et la région anodique la densité de niveaux fondamental reste
presque constante (=No) et elle diminue légérement au centre de réacteur, la diminution est de
I’ordre 10° %. En effet, le rapport de densité de neutres a 1’état fondamental par rapport a la
densité des états métastables est inférieur a 5x107.

Ce résultat est cohérent avec les densités d'atomes excités et ionisés qui n’ont pas dépassé le
taux de 10 de tous les espéces de plasma et aussi cohérent avec les distributions de ces états
(excités et ionisés) ou ils sont maximums au centre de réacteur est minimum aux extrémes.
Nous avons calculé les densités de 1’état fondamental et les états excités Nj, en tenant en
compte les phénomeénes de diffusion pour les niveaux métastable.

La distribution de la densité des atomes d'argon a 1’¢état fondamental correspond au fait que le
degré d’excitation et d'ionisation est faible prés de la cathode et de I’anode.

Le phénomene d’ionisation de type Penning change radicalement la distribution des atomes
aux états excités (1sx x=3,5), ce qui se refléte sur la distribution des atomes dans 1’état
fondamental et des atomes dans d'autres états excités. Dans la zone cathodique et anodique, la
densité du niveau fondamental reste presque constante (*No) et elle diminue légerement au
centre de réacteur, la diminution est d’environ 4 x10* %.

Dans tous les cas, la variation de la densité du niveau fondamental est trés petite, elle est de
’ordre 10, c.a.d. le rapport [(No-N1 (2 z=1.5cm))/No] est égale 2.05x10.
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Figure IV-27 : Densités de 1’état excité 1ss sans/avec prise en compte des phénomeénes de
diffusion et d’ionisation de type Penning [58]

Les densités des états excités sont calculées au long de I’axe de réacteurs «z». Dans le premier
cas (cas 1), seuls les processus principaux pris en compte c.a.d. le calcul se déroule sans
prendre I’effet de diffusion et sans 1’ionisation de type Penning. Les densités ont des valeurs
minimums au centre du réacteur et elles augmentent vers les deux électrodes puis elles
diminuent légérement. Les valeurs des deux sommets des densités s'éloignent des électrodes
et immergent dans la gaine de plasma (Figure 1V-27).

Dans le deuxiéme cas (cas 2), le calcul se déroule sans ionisation de type Penning mais on
prend I’effet de diffusion en compte. Les atomes a 1’état fondamental ne diffusent pas, mais,
les atomes aux états métastables diffusent a travers le plasma a cause de 1’existence d’un
gradient de ces densités suivant I’axe de cylindre. Les densités ont des valeurs maximales au
centre du réacteur et elles diminuent puis elles augmentent Iégérement puis elles diminuent
vers les deux électrodes. Les valeurs des densités sont un peu inférieures dans la gaine par
rapport au centre de plasma. Dans les autres cas (cas 3 et 4), le calcul se déroule avec
ionisation de type Penning, sans et avec la diffusion des niveaux métastables. L’existence des
atomes pulvérisés dans le plasma conduit a des collisions avec les atomes d’argon aux états
métastables ; ces derniers sont desexcités vers I'état fondamental et les atomes pulvérisés sont

ionisés selon la réaction : Ar (°P, ) +2Zn — Ar+2Zn* +e".
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Les différentes densités ont des valeurs maximales au centre du réacteur et elles diminuent
vers les deux électrodes : c’est une conséquence des collisions des atomes aux états excités ou
ionises avec les murs

La Figure 1V-28 montre les densités d'états excités 3p°4s (Isx: x=2, 3, 4, 5) calculées au

centre de réacteur dans les 4 cas précédents.
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Figure IV-28 : Densités d'états excités 3p°4s (1sx : x=2, 3, 4, 5) dans les 4 cas calculées au centre de
réacteur

On remarque que la densité de 1’état résonant (1s2) ne varie pas dans les 4 cas et elle reste
presque constante (Niz =2.5x107 - 3x107 cm™) soit en prenant ’effet de phénoméne de
diffusion et I’effet de phénomene d’ionisation de type Penning ou non. Pour 1’état résonant
(1s4) la densité varie dans les 4 situations mais ce n’est pas de fagon radicale (grand) de Nuiss
=1.1x108 cm™ & Niss =2.5 x108 cm®

Pour les états métastables, il est constaté que 1’effet de diffusion et ’effet de ’ionisation de
type Penning sont importants et ces phénomenes sont effectués sur 1’état 1ss plus que sur
I’état 1sa. Il est également noté que I'effet de la diffusion est faible si on le compare a I'effet
d'ionisation de type Penning (dans le cas d’une cible de Zn).

Les atomes aux états métastables sont diffusés a travers le plasma et ils sont désexcités sur les

murs de réacteur. Pour ces conditions de décharge, les phénoménes de diffusion ont une faible
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contribution sur les densités d'états métastables; les variations sont de I'ordre de 4% (3.9 pour
1ss et 4.4 pour 1s3) au centre du réacteur.

L’existence des atomes pulvérisés Zn provoque des réactions collisionnelles avec les atomes
d’argon aux états métastables et résonants. Il change la cinétique de plasma et change
radicalement la distribution des atomes aux états métastables dans les différentes positions du
pulveérisateur. C’est ce qui rend globalement les densités des métastables moins denses, mais
les densités des états métastables deviennent plus grandes au centre du réacteur et elles sont
diminuées aux extrémités. Cela se reflete dans la distribution des atomes dans I’état
fondamental et des atomes dans d'autres états excités. C'est alors que le rapport de densité du
niveau fondamental aux niveaux métastables dans la zone cathodique et anodique devient de

I’ordre de 107 ; dans le centre de réacteur, il devient de 1’ordre 10 [58].
IV.7 Densités des états excites

IV.7.1 Profils des populations des états excités au long de I’axe du pulvérisateur

On peut distinguer 03 zones différentes dans les profils des populations des états excités en
fonction de z. La largeur de la zone cathodique est plus large que la zone anodique. Notons
que la densité de population dans la zone anodique est un peu supérieure a la zone cathodique.
Ceci est cohérent avec le fait général que les régions d'électrodes sont moins lumineuses que

le centre du plasma.

IVV.7.2 Contribution des états 4s en cinétique de plasma

Dans le plasma d’argon, les niveaux 3p°4s ont un grand intérét. Les densités de niveaux
excités 3p°4s sont élevées par rapport aux états excités supérieurs (4p, 3d, 5s, 5p...). Les états
metastables sont assez hauts en énergie, leurs fortes concentrations indiquent qu’une énergie
interne contenue dans 1’ensemble de ces états métastables ou elle présente un facteur
considérable dans le transfert d’énergie et les réactions chimiques. Les transitions entre les
états 1s3 (3Po), 1ss (°P2) vers I'état fondamental sont interdites a cause du spin, c'est ce qui fait
gue ces niveaux sont caractérisés par une durée de vie radiative assez longue. L'émission de
telles transitions, en peuplant les états métastables, donne une bonne indication de la
localisation spatiale de ces populations d'atomes d'argon métastable dans le plasma [81].

Les atomes excités aux niveaux superieurs contribuent au peuplement des atomes métastables
et ainsi de suite.

D’autre part, les états résonants sont aussi assez hauts en énergie, le transfert d’énergie de
résonants est par des transitions radiatives et il est important pour le diagnostic du plasma. Les

niveaux résonants Ar, sont caractérises par une durée de vie radiative de 1’ordre de 10 ns, ils
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peuvent désexciter par transition radiative permise selon les régles de sélection vers le niveau
fondamental. Cette durée de vie peut étre diminuée si on prend en considération ’effet de
I’échappement (fuite) optique, la valeur de la facture d’échappement peut étre de 1’ordre de
1073, Ce qui indique que les niveaux résonants d’Ar (3p®4s : 1sz, 1s4) ont des durées de vie
plus courtes que les niveaux métastables (3p°4s : 1ss, 1ss).

L’excitation par impact électronique dépend de la densité électronique et de la température

électronique a la fois.
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Figure 1V-29 : Densités des états 3p°4s (1sx, X=2, 3, 4, 5)

La structure axiale des propriétés calculées du plasma est plus évidente dans les profils
générés par le modele CR.

Par ailleurs, la densité des états métastables est relativement faible prés de l'interface plasma
par rapport a celle au corps de plasma et elle est presque nulle proche des électrodes.

Les densités des états excités sont influencées par les distributions des champs électriques et
magnétiques a cause de I'effet de ces champs sur la densité et la température électronique, ce
qui rend la répartition de ces quantités non homogene aux différents endroits de I'axe du
réacteur. C'est ce qui a fait que les densités des états excités ne sont pas homogenes dans les
différentes positions de I’axe z de réacteur.

Nous pouvons distinguer 03 régions différentes dans les profils des populations des états
excités en fonction de z : les deux régions des électrodes et le centre du plasma.

La densité des atomes métastables 3p°4s (1ss, 1s3) au centre du réacteur est plus grande (n
(1s5) =1.22x10° cm™3, n (1s3)= 2.59x108 cm3) que celles des deux extrémités (Figure 1V-29).

D’autre part, les densités des métastables prés de la cathode (n(1ss)=1.26x10% cm?,

98



Résultats et discussions

n(1s%)=2.79x10" cm3) sont supérieures a celles prés de l'anode (n(1ss ) = 1.66x108 cm™, n
(1s3) = 3.67x10" cm™) (Figure 1V-29).

En effet, les densités des états excités ne sont pas homogenes dans les différentes positions z
du réacteur.

Les densités des résonants 3p°4s (1s4, 1s2) sont relativement faibles prés de l'interface de la
gaine de plasma (n(1ss ) =5.31 x 10 " cm™, n(1s2 ) = 2.8 x 10 * cm®) par rapport au corps de
plasma (n(1ss ) = 1.83 x10 8 cm™, n(1sz ) = 9.88 x 10 * cm™) et elles sont presque nulles prés
des électrodes (on suppose que les densités pres de la surface est nulle a cause de la
désexcitation des particules excités sur les parois).

Dans notre calcul, la densité de I’état métastable 1ss est supérieure a celle de 1’état 1s3, la
densité de I’état résonant 1s4 est supérieure a la densité de 1’état 1sz.

La densité des atomes métastables 3p°4s (1ss, 1ss) au centre du réacteur (n(1ss)=1.49x10° cm™
3, n(1s3)=2.38x108 cm3) est supérieure a la densité aux deux extrémités. Au méme temps les
densités métastables prés de la cathode (n(1ss)= 1.18x108 cm=, n(1ss)= 1.9x107 cm) sont
inférieures a celles prés de I'anode(n (1ss)= 1.63x10% cm=3, n(1s3)= 2.57x10" cm~3). Ainsi, les
densités des états excités ne sont pas homogeénes dans les différentes positions z du réacteur.
La densité de I'état de résonance 3p°4s (1s4, 1s;) est relativement faible prés de I'interface de
la gaine plasma (n(1s4)= 3.5x10" cm3, n(1sz)= 7.7 x10° cm®) par rapport & celle trouvée au
corps de plasma (n(1s4)= 1.13 x10% cm3, n(1s2)= 2.54x107 cm~3) et elle est presque nulle prés
des électrodes (les particules excités désexcitent par collisions sur les parois). Ceci peut étre
expliqué par le fait que les régions d'électrode sont moins lumineuses que le centre du plasma
au-dela des zones des électrodes (cathode et anode).

Dans nos calculs, la densité de 1’état métastable de 1ss est supérieure a celle du niveau 1ss et
la densité de 1’état résonant de 1s4 est supérieure a celle du niveau 1s,.

Les populations des états 3p°4s étaient cohérentes avec celles rapportées par Maaloul et al.
[3], et les travaux de L. Maaloul et L. Stafford [79] pour la pulvérisation cathodique
magnétron RF. Pour les états métastables atomiques d'Ar, les densités d'Ar 1ss (°P2) sont de
l'ordre de 10° cm™ et d'Ar 1s3 (3Po) est de I'ordre de 10% cm™ ; pour les états atomiques
résonants d'Ar, les densités d'Ar 1ss (°P1) et d'Ar 1s, (*P1) sont de l'ordre de 108 cm?®. Le
rapport des densités d'atomes dans le 1ss (°P2) aux densités d'atomes dans le 1s3 (3Po) s'est
avére étre d'environ 6 £ 0.5, ce qui est proche de ce qui a eté trouvé dans les travaux de L.
Maaloul et al. [3], [79] et JB. Boffard et al. [74] .
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Les populations des niveaux métastables ont été similaires a celles trouvees dans les travaux
expérimentaux de L. Maaloul et al. [3], [79] de pulvérisation cathodique magnétron RF
d’Argon a 100 mTorreta 300 K .

Dans notre calcul, nous avons trouvé que le rapport de la densité d’état 1ss a densité d’état 1s3
était ~ 6 (n1ss/n1s3~ 6) qui est proche du rapport des poids statistique entre les deux niveaux
(01s5/0153= 5), la densité des niveaux Ar (3p°4s) est d'environ 4x10° cm et la densité de 1ss
métastable est bien supérieure a celle du niveau 1s3 et les densités de 1s; et 1s4 sont presque
identiques. Les densités des états excités au centre du réacteur sont plus importantes que
celles aux extrémes (z = 0, z = L). En effet, la densité des électrons est la cause principale des
collisions, elle est élevée au centre du réacteur et faible dans les extrémes (z =0, z = L).

I1VV.7.3 Populations de différents niveaux d’énergie

La distribution locale des états excités est une résultante de plusieurs processus concurrents.

Les figures 1V-30, IV-31, IV-32 et IV-33 illustrent les densités des états excités 4s, 4p, 3d, 5s
et 5p d'argon neutre correspondant au plasma au centre du réacteur et les deux positions H/10
et 9H/10 selon I’axe de réacteur. La température de gaz Tq=300 K, la pression p=100 mTorr,
la densité des atomes pulvérisés Zn (Nz,=10'! cm). Les températures électroniques Te, les
densités ioniques Nion et les densités électroniques Ne dans les positions H/10, H/2 et 9H/10

sont identifiés dans le tableau suivant :

Tableau 1V-12 : Températures électroniques T, les densités ioniques Nion et les densités électroniques
N, dans les positions H/10, H/2 et 9H/10

H/10 H/2 9H/10
Te (eV) 1.901 1.56 191
Ne (cm®) 2.2x107 1.5x10%0 2.5x107
Nion (cm™) 8.9x10’ 1.5x10%0 1.1x108
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Figure 1V-30 : Densités des états excités 4p au

centre du réacteur (H/2) et les deux positions

z=H/10 et z=9 H/10
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Figure 1V-32 : Densités des états excités 5s au

centre du réacteur (H/2) et les deux positions

z=H/10 et z=9 H/10
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Figure 1V-31 : Densités des états excités 3d au Figure IV-33 : Densités des etats excites 5p au

centre du réacteur (H/2) et les deux positions
z=H/10 et z=9 H/10

centre du réacteur (H/2) et les deux positions
z=H/10 et z=9 H/10

Les profils montrent que la densité des différents états excités est plus grande au centre du
réacteur et elle décroit vers les extrémes. Les densités des états excités ne sont pas homogeénes
dans le réacteur.

L’énergie cinétique des électrons (Te~ 1.5 - 2 eV) n’est pas suffisante pour exciter et ioniser
fortement les atomes neutres de 1’argon, mais elle est probable, selon les principes de la

mécanique quantique, de les ioniser ou les exciter vers les niveaux supérieurs.
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On constate que les densités de niveaux 3p°4p, pour le centre de réacteur, varient de 5.2x10° &
1.6x10° cm et les densités de niveaux 3p°3d varient de 3x10° a 3.6x10° cm™ et les densités
de niveaux 3p°5s varient de 1x10% & 4.2x10% cm™ et les densités de niveaux 3p°5p varient de
1.9x10% & 8.6x10° cm™ ce qui est a des ordres inférieur des grandeurs de niveaux 4s. Les
niveaux 4s, 5s, 3d peuvent se désexcité radiativement vers I'état fondamental, mais en raison
de la densité élevée de cet état fondamental (3.2x10° cm= & 100 mTorr), une fraction
substantielle du rayonnement est a nouveau absorbée par les atomes a 1’état fondamental et
conduisant & nouveau a la formation de ces niveaux. Les niveaux 4p, 5p peuvent se désexciter
aux niveaux 4s et 3d par émission radiative, et comme la densité des niveaux 4s est inférieure
de plusieurs ordres de grandeur a la densité au niveau fondamental, 1’absorption du
rayonnement est négligeable.

Le rayonnement émis s'échappe et provoque le dépeuplement des niveaux 4p, 5p qui
entrainant des densités de population plus faibles. On peut voir que le rapport entre 4p/4s est
de ’ordre 10 et le rapport entre 5p/4s est de ’ordre 10“. Les populations semblent a
nouveau fortement corrélées aux poids statistiques, et ne dépendent que faiblement de

I'énergie d'excitation comme il est mentionné dans le travail de A. Bogaerts et al. [41].
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Conclusion générale et perspectives

Les plasmas sont des milieux tres complexes caractérisés par leurs degrés d’équilibre. Le
plasma de décharge est typiquement hors équilibre thermodynamique local (hors ETL);
I’analyse des plasmas dans le cadre de I’ETL reste trés controversée. Le traitement des
phénomenes physiques intervenant dans le plasma est un sujet de recherche intéressant en
particulier lors de 1’¢laboration des couches minces.
Dans ce cadre nous avons étudié les processus élémentaires dans le plasma comme les
processus collisionnels et radiatifs et la diffusion des atomes métastables a travers le plasma
vers les parois du réacteur et 1’é¢tude de l’effet de 1’ionisation de type Penning sur le
comportement du plasma et de surface a I’interface plasma substrat.
La modélisation numérique est basée sur le modele CR pour déterminer les densités de
différents états atomiques dans des conditions de plasma a basse pression et a basse
température. L application est sur la pulvérisation cathodique magnétron et les contributions
relatives des différents processus dans le peuplement et le dépeuplement des niveaux
atomiques et les distributions spatiales des densités dans le réacteur.
Dans le premier chapitre de cette thése, nous avons décrit les plasmas de décharges
électriques et leurs caracteéristiques, les techniques de déposition, le systeme de pulvérisation
cathodique et les couches minces et leurs applications. Dans le deuxieme chapitre, nous avons
présenté les éléments statistiques de plasma, le degré d’équilibre thermodynamique, les
fondations théoriques du modéle CR et des processus élémentaires a incorporer dans notre
modéle.
Le troisieme chapitre est une présentation de notre modélisation. Nous avons commencé par
I’étude de :
1 - La structure atomique de 1’argon, les transitions €lectroniques et la distinction entre les
transitions permises et interdites.
2 -Les processus élémentaires :

e les processus collisionnels par impact électronique (ionisation, excitation,

désexcitation...),

e les processus radiatifs (désexcitation radiative, recombinaison radiative...),

e [’ionisation de type Penning,

e les phénoménes de diffusion d’états métastables,

e Les collisions avec les particules neutres.

3- Les réactions chimiques associées.
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4 - Les parametres caractéristiques dans le plasma, les collisions et les sections efficaces et les
taux de réactions caractéristiques.

5-Les temps caractéristiques correspondant aux différents processus.

6- Le tri (la selection) et la détermination des processus suivant leurs importances.

Une deuxieme phase est la présentation et la description du modéle CR qui joue un réle tres
important pour expliquer le milieu plasma. Le modéle CR appliqué comprend 41 états
énergétiques. Les equations des densités d'états ont formé un systeme matriciel. Le modele
exige I’introduction les données relatives aux conditions physiques du milieu (température
électronique, densités électronique et ioniques et la densité des atomes d'argon), des données
atomiques nécessaires, les différentes sections efficaces, les coefficients de taux de réactions
associeés aux processus considérés. Pour déterminer les populations des états excités du
plasma d'argon, on applique notre modele dans les conditions de pulvérisation cathodique
magnétron d’un plasma RF le long de I’axe de réacteur. Le réacteur est caractérisé par une
longueur H=3 cm (R>>H); il est alimenté par une tension RF de 13.56 MHz, la différence de
tension est de 100V, le champ magnétique B a la cathode est de 30 G et la pression est de
13.33 Pa (100 mTorr).

Nous avons élaboré un programme numérique suivant un algorithme multi-pas pour
déterminer les populations de différents états excités a partir d’un systeme d'équations dans le
cas stationnaire avec 1’insertion des processus supplémentaires. Le systéme d’équations a été
résolu numériquement avec la méthode itérative de Gauss Seidel.

Enfin, nous avons présenté nos résultats dans le quatrieme chapitre :

> Les sections efficaces en fonction des énergies d’électron incident.
> Les coefficients de taux de différents processus.
> Les densités des états excités Ar(3p°4s) et aussi les densités des niveaux supérieurs

3d, 4p, 5s et 5p de I’argon neutre,
> Les distributions spatiales des densités des états excités,
> Les contributions relatives de différents processus dominants dans le peuplement et
le depeuplement de différents états excités.
Nous avons vu que le plasma €tudié ne satisfait pas 1’équilibre thermodynamique local partiel
(ETLP).
Les principales conclusions issues de I'étude du comportement thermique sont résumees

comme suit :
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L’utilisation du modéle CR a permis de déterminer les densités des niveaux excités comme
les niveaux métastables et résonants, les densités des niveaux supérieurs 3d, 4p, 5s et 5p de
I’argon neutre.
Selon nos représentations, 03 régions différentes peuvent étre distinguées dans les
distributions des populations des états excités en fonction de z : les deux régions des
électrodes et le centre du plasma.
Les densités des états excités 3p°4s (1sx: x = 2,...,5) dans différentes positions augmentent
vers le centre de réacteur; les densités des états du coté de la cathode sont supérieures a celles
du coté de I’anode et la densité des atomes de I'état fondamental est presque constante. En
outre, les densités d'états excités ne sont plus symétriques par rapport au centre du réacteur en
raison de I'existence du champ magnétique B de la région cible.
Encore une fois, le phénoméne de diffusion d'atomes métastables change légérement la
distribution d'atomes métastables dans le plasma de pulvérisateur, sa contribution relative est
d'environ 4 %, ce qui rend sa densité supérieure au centre du réacteur et elle diminue aux
limites.
Le processus d'ionisation de type Penning est important pour les états métastables, sa
contribution relative est d'environ 90% a (Nzn» = 10" cm), mais il n'est pas important pour
les états résonants. Ces processus se refletent sur la distribution d'atomes dans I'état
fondamental et les atomes dans d'autres états excites.
Un important résultat obtenu de notre modéle consiste a identifier les populations et a estimer
la contribution relative de différents processus de population dans les états excités. Cette
caractéristique se reflete dans la distribution des atomes a I'état fondamental et les atomes
dans d'autres états excites.
Les résultats obtenus par la modélisation numérique peuvent étre utilisés pour le contréle des
processus plasma, le transport des especes pulvérisées et divers processus a proximité de
I’interface de substrat de plasma.
Les résultats peuvent étre utilisés pour corréler la quantité d’atomes de Zn pulvérisés pour
déterminer la vitesse de dépot d’une couche mince.

- Le plasma n’est pas optiquement mince et 1’effet d’emprisonnement est important

pour les densités des états résonants.

Pour les perspectives il serait intéressant de voir I’application du modéle CR:

- pour un réacteur ou les grandeurs sont bidimensionnelles ou tridimensionnelles ;

- pour un réacteur en régime stationnaire ou les grandeurs températures et densités sont

fonctions du temps ;
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- pour un mélange gazeux réactif ;
- dans I’étude des spectres d’émission et d’absorption ;

- Dans la modélisation de l'interaction laser-plasma.
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1- Niveaux d’énergie réels et effectifs

Notre étude comporte 41 états énergétiques réels. Nous avons supposé que les niveaux réels
sont séparés. A. Bultel [64], J. Velck [69] et autres prennent des niveaux effectifs constitués
par des niveaux réels regroupés. Les 41 niveaux considéres dans cette étude correspondent
aux 19 niveaux effectifs trouvés dans les travaux de A. Bultel et J. Velck. Le tableau Al
montre les niveaux réels séparés et le regroupement de ces niveaux pour trouver les niveaux

effectifs correspondants.

Tableau Al : Les 41 niveaux d’énergie d'argon inclus dans le modéle CR et les niveaux effectifs

correspondants
nnist [Configuration NP [Ei(eV) |or nButel |nvicek  |Configuration Qe
1 Bs?3p%(GS) 'S 1po 0.000 1 1 1 3p° 1
2 3s23p°(°P°312)4s  ¥s[3/2]» [1ss [11.548 5. 2 2 4s[3/2]2 5
3 Bs%3p°(%P°an)4s Ws[3/2]s [1s4 [11.624 [3.3 3 4s[3/2]1 3
4 3s23p°(?P°12)4s  Ws[1/2]o [1ss 11.723 [1. |4 4 4s[1/2]o 1
5  1Bs%3p°(°P°1p)4s Ws[1/2]: [1s; [11.828 [3. 5 5 4s[1/2]1 3
6 13s23p°(P°3)4p Mp[1/2]: [2p10[12.907 3.6 6 4p[1/2]1 3
7 3s23p°(?P°32)4p  ¥p[5/2]s [2ps 13.076  [7. 1003/2
8 Bs’3p°CP°a)4p WUp[5/2], [2ps [13.095 5. , pl3/2].2 b0
0 13%3p5(P°s2)4p Wp[3/2]: Ppr 13.153 . Ap[5/2]23
10 Bs?3p°(°P°3n)4p 14p[3/2]2 12ps [13.172 5.
11 Bs?3p°(°P°3n)4p  14p[1/2]o [2ps [13.273 1.8 10 4p[1/2]o 1
12 Bs?3p°(P°12)4p 14p[3/2]1 12ps [13.283 3.
13 BsZ3p5(P°u2)dp Mp[3/2], 2ps [13.302 5. | 8 4p[3/2].2 8
14 Bs?3p°(PP°12)4p 4p[1/2]1 12p2 [13.328 [3. [10 0 Ap[1/2] 3
15 3s23p°(P°12)4p Mp[1/2]o ]2p1 13.480 [1. J11 11 4p[1/2]o 1
16 [Bs?3p°(°P°32)3d [3d[1/2]o [3d12[13.84504 1. AL/
17 [3s%3p5(%P°32)3d  [3d[1/2]: [3d11[13.86367 [3. [12 12 X d%:a/z}o'l' 9
18 13s23p5(%P°32)3d [3d[3/2] [3d10[13.90345 5. 2
19  [3s23p°(P°32)3d [3d[7/2]4 [3ds [13.97924 .
20  13s?3p°(%P°32)3d [3d[7/2]s [3ds [14.01274 [7. 13 13 3d[7/2]ss 16
21  [3s?3p°(?P°32)3d Bd[5/2]. [3d7 [14.06303 b.
22 13s23p°(3P°3)5s | 5s[3/2]2 [2ss [14.06830 5.
23 Bs?3pP(P°an)5s  [5s[3/2]y 2ss |14.08997 B.[14  [16 gd[3’2]1’3d[5’2]2'3' 03
24 13s?3p°((P°32)3d [3d[5/2]s [3ds [14.09906 7. >
25  13s?3p°(*P°32)3d 3d[3/2]: [3ds [14.15251 3.
26  13s23p°((P°12)3d [3d[5/2]2 [3d4 [14.21367 5.
07 Bs3p°(P°12)3d Bd[3/2]23ds [14.23402 5. |15 a4 (A[3/2123d[5/2]23 )y 7
28  13s?3p°(*P°12)3d Bd[5/2]s [3d. [14.23611 [7.
29 Bs’3p°(*P°up)5s  Bs[L/2]o [2s5 [14.24103 [L.| 15 e A
30  [3s23p°(?P°12)5s  [5s[1/2]1 2s2 [14.25509 3.
31  13s?3p°(°P°12)3d [3d[3/2]1 [3d: [14.30367 [3. 17 17 3d[3/2]1 3
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32  [3s?3p°(°P°3)5p 5p[1/2]1 [3p10[14.46400 (3.

33 Bs®3p°(?P°32)5p [5p[5/2]5 [3ps [14.49905 7.

34 13s?3p°(*P°32)5p Bp[5/2]2 [3ps [14.50607 B. 18 18 c b4
35  Bs?3p°(?P°32)5p [5p[3/2]1 [3p7 [14.52491 3. P

36 3s*3p°(?P°32)5p [5p[3/2]2 [3ps [14.52891 B.

37  13s°3p°(*P°32)5p Bp[1/2]o [3ps [14.57595 1.

38  Bs?3p°(?P°12)5p [5p[3/2]1 [3pa [14.68065 3.

39  [3s23p°(*P°12)5p [5p[3/2]2 Bps [14.68712 3. 19 19 c 15
40  Bs*3p°(?P°12)5p  [5p[1/2]1 [3p2 [14.68829 B. P

41 13s?3p°(?P°12)5p Bp[1/2]o [3p1 [14.73812 1.

NP : Notation de Paschen
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2- Paramétres de la formule semi empirique de DRAWIN pour I’ionisation

Le tableau A2 presente les paramétres de la formule semi-empirique de DRAWIN pour

I’ionisation choisie en accord avec le travail de J. Vicek et al.[69].

Tableau A2 : Paramétres de la formule semi empirique de DRAWIN pour I’ionisation

Annexes

i Eion Eexc Jion | Cii pi i | Eion Eexc Jion | Qi pi

1 [15.755 |0 4 1051 |0.447 21|1.69197|14.06303 |4 |0.67|0.38
1 (15932 |0 2 1051 |0.447 22(1.6867 |14.0683 |4 |0.67|0.963
2 |4.20665 |11.54835|4 |0.35 [0.0763 23|1.66503 | 14.08997 |4 |0.67|0.963
3 14.13141 |11.62359 (4 |0.35 |0.0458 2411.65594|14.09906 |4 |0.67|0.38
4 14.20884 (11.72316(2 |0.35 |{0.0305 25|1.60249 |14.15251 |4 |0.67|0.38
5 [4.10393|11.82807|2 |0.35 [0.0915 26(1.71833|14.21367 |2 |0.67|0.38
6 [2.84798 12.90701/4 [0.45 |0.326 2711.69798|14.23402|2 |0.67|0.38
7 12.67928 |13.07572|4 [0.39 |0.326 281.69589|14.23611|2 |0.67|0.38
8 ]2.66013 /13.09487 4 [0.39 |0.326 29(1.69097 |14.24103|2 |0.67|0.963
9 12.60186 |13.15314|4 |0.39 [0.326 30(1.67691|14.25509 |2 |0.67|0.963
10 [2.58322 |13.17178 |4 [0.32 |0.326 31(1.62833|14.30367|2 |0.67|0.38
11 [2.48196 |13.27304|4 [0.32 |0.326 32(1.291 14464 |4 |0.67|0.255
12 [2.64936 |13.28264|2 [0.67 |0.326 33|1.25595(14.49905 |4 |0.67|0.255
13 [2.62977 |13.30223|2 [0.67 |0.326 3411.24893|14.50607 |4 |0.67|0.255
14 12.60414 |113.32786|2 [0.67 |0.326 35(1.23009 | 14.52491 |4 |0.67|0.255
15 [2.45211|13.47989|2 [0.67 |0.326 3611.22609|14.52891 |4 |0.67|0.255
16 |1.90996 | 13.84504 |4 |0.67 |0.38 3711.17905|14.57595 |4 |0.67|0.255
17 |1.89133 |13.86367 |4 |0.67 |0.38 38(1.25135(14.68065|2 |0.67|0.255
18 [1.85155|13.90345|4 |0.67 |0.38 3911.24488|14.68712|2 |0.67|0.255
19 [1.77576 |13.97924|4 |0.67 |0.38 4011.24371|14.68829|2 |0.67|0.255
20 [1.74226 |14.01274|4 |0.67 |0.38 4111.19388|14.73812|2 |0.67|0.255

3- Parametres de la formule semi empirique de DRAWIN pour I’excitation

Le tableau A3 présente les parametres de la formule semi-empirique de DRAWIN pour les
transitions interdites choisie en accord avec les valeurs des travaux de A. Bultel et al. [64].

Tableau A3: Parametres de la formule semi empirique de DRAWIN pour I’excitation
] Al [Aj |op |as  |opouads ] Al [Aj lop |as  |opouads
2 1 (2 |0 1 0.111 19 1 |4 |0 1 0.08
4 1 10 |0 1 0.0177 20 1 (3 |0 1 0.08
6 0 |1 1 0 0.174 21 112 |0 1 0.15
1|7 0 [3]1 0 0.493 1 (22 112 |0 1 0.111
8 0 [2 |1 0 0.493 24 1 (3 |0 1 0.08
9 0 |1 ]1 0 0.493 26 112 |0 1 0.035
10 0 |2 |1 0 0.493 27 112 |0 1 0.035
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11 0 |0 ]1 0 0.0322 28 1 (3 |0 1 0.035
12 0 |1 ]1 0 0.107 30 1 1 0.0177
13 0 |12 |1 0 0.107 32-37 |0 |/ |1 0 0.07
14 0 |1 ]1 0 0.0322 38-41 |0 |/ |1 0 0.05
15 0 |0 1 0 0.105 2 |11 1 12 |0 1 0.98
16 1 10 |0 1 0.15 2 |15 112 |0 1 0.43
18 112 |0 1 0.15 4 115 1 [0 |0 1 1.3

Les valeurs retenues concernant les transitions interdites a cause de la parité qui ne sont pas

marquées dans le tableau A3 sont prises égales a la valeur 5 102 comme dans le travail de
Kimura et al. [72].

Le tableau A4 présente les parameétres de la formule semi-empirique de DRAWIN pour les

transitions permises choisie en accord avec les valeurs des travaux de A. Bultel et al. [64].

Tableau A4 : Paramétres de la formule semi empirique de DRAWIN pour des transitions permises

j o'a =aaXfij[64] i j o'a =aaXfij[64]
3 |4s 1.43x10! 3 19 2p7 |0.019
5 |4s ]0.0813 10  |2ps |0.019
17 |3du |/ 11 2ps |0.019
23 |5s 0.0333 32 3p1o |9.4x10°
25 |3ds | 0.0333 34  |3ps |9.4x10°
30 |5s° |3.71x 103 35 3p7; |9.4x10°
31 |3d:1 |0.0179 36 |3ps |9.4x10°
6 |2pw 0.05 37  |3ps |9.4x10°
7 |2ps |0.38 4 |12 |2ps |03
8 |2ps |0.38 13 |2ps |0.3
9 [2p; |0.38 38 |3ps |3.2x10°
10 |2ps | 0.38 39 |3ps |3.2x10°
32 [3pwo |1.56x10* 5 (12 2ps | 2.5x1072
33 |3py |1.56x10* 13 |2ps |2.5%x10?
34 |3ps |1.56x10* 14 2p2 | 2.5x1072
35 |3p; |156x10" 15 |2p; |2.5%x1072
36 |3ps |1.56x10* 38  |3ps |9.6x10°
6 |2pw [0.019 39 3ps |9.6x10°
8 [2ps [0.019 40 [3p; |9.6x10°
41 3p1 |9.6x10°
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