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Résumé : Cette étude est consacrée a I'étude de la spectroscopie de plasmas de décharge lors de déposition sur couches
minces par une pulvérisation cathodique magnétron RF. La chambre de pulvérisation contient une cible en Nylon 6,6
(Good fellow). L’étude concerne les transitions électroniques d’atomes et d'ions d’argon, des molécules d’azote et
d'ions d’azote dans des plasmas et la détermination de la température électronique et de la densité électronique de ce
plasma. Les caractérisations de plasma montrent que le plasma de décharge est hors équilibre thermodynamique local.
Les résultats de notre calcul sont en adéquation avec les résultats expérimentaux de J. Kousal et al. (2009) [1].

Mots clés : profil de raie, spectroscopie des plasmas, eéquilibre thermodynamique, plasma de décharge, déposition,
couche mince.

Abstract: This study is devoted to the study of spectroscopy in discharge plasmas during deposition of thin films by RF
magnetron sputtering. The chamber sputtering contains a target of Nylon 6.6 (Good Fellow). The study relates to
electronic transitions of atoms and ions of argon, nitrogen molecules and nitrogen ions in plasma and determination of
electron temperature and electron density of the plasma. The characterization of plasma indicates that the plasma
discharge is not at local thermodynamic equilibrium. The results of our calculations are consistent with the experimental
results of J. Kousal and al. (2009) [1].
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1. Introduction

La technique de pulvérisation magnétron est largement utilisée pour le dépbt de couches
minces. Elle offre de nombreux avantages tels que : un grand choix de composition des films
déposés, une basse température de depbt permettant I'utilisation d’une grande variété de substrats et
une grande vitesse de dép6t [2]. En 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
’oscillation rapide de champ électrique [3]. Une des classifications possibles des divers milieux
plasmas repose sur leur degré d'équilibre. On trouve ainsi les plasmas en équilibre
thermodynamique complet ou total (ETC ou ETT), en équilibre thermodynamique local (ETL), en
équilibre thermodynamique local partiel (ETLP), et enfin les plasmas en déséquilibre ou hors
équilibre [4].

Les niveaux d’énergie voisins du niveau fondamental ont des durées de vie radiatives
tellement courts comparés au temps entre deux collisions électron-neutre qu’ils se dépeuplent de
facon radiative plut6t que par collision électronique, échappant ainsi a la cinétique des électrons (loi
de Saha et loi de Boltzmann). Les niveaux superieurs, ceux sSitués sous le premier niveau
d'ionisation, parce qu’ils subissent un plus grand nombre de collisions que les états inférieurs sont
en équilibre collisionnels avec les électrons ; et la loi de Boltzmann, dans laquelle on pose
T... = T., permet de déterminer leur densité de population. La densité des atomes étant plus grande
dans le milieu, alors que la température du gaz, notée T, est telle que T, < T, [5].

Lorsque la densité est trop faible (en particulier la densité électronique), le nombre de
collisions par unité de temps n’est plus suffisant pour assurer la microréversibilité de deux niveaux.
L’équilibre de Boltzmann n’est alors réalisé que pour les états les plus excités (proche de la limite
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d’ionisation) [6]. Dans de nombreux cas, 1’ionisation est due a un champ électrique extérieur. Le
gaz n’est pas en équilibre thermodynamique. Il atteindra souvent un état stationnaire qu’on pourra
caractériser par les parametres a, n, Te, Ti et To [7]. Dans un plasma hors-équilibre
thermodynamique, 1’énergie cinétique moyenne des électrons est beaucoup plus élevée que celles
des ions ou des neutres (Te>> Ti, Tg) [8].

Dans ce travail on s’intéresse aux spectres expérimentaux de J. Kousal et al. (2009) [1]. Une
cible de Nylon, 6,6 ayant une épaisseur de 3 mm et un diamétre 80 mm, a été pulvérisée par un
pulvérisateur cathodique magnétron RF 13,56 MHz a une puissance constante de 60 W dans des
mélanges gazeux d’argon et d'azote (Ar+5%Ny). La pression totale et le débit du mélange gazeux
ont été maintenus a 2 Pa et 5 sccm respectivement.

2. Méthode de diagnostic

La spectroscopie d’émission optique (SEO) est une technique de diagnostic non destructif.
La technique analytique est tres utile pour déterminer la composition en éléments d’un échantillon
[7]. Dans cette étude nous présentons une description pour l'application de la méthode au calcul
d'une raie spectrale. La lumiére émise par le plasma est trés riche d’informations et peut étre
analysée par SEO. Cette technique, non intrusive permet de déterminer des grandeurs
caractéristiques des plasmas.

Nous calculons les profils de raies spectrales en tenant compte des différents types
d’¢élargissement (naturel, Doppler, Stark électronique, Stark ionique, Zeeman, instrumental). Le
calcul est basé aussi sur les lois statistiques d’équilibre (neutralité électrique, Maxwell-Boltzmann,
Saha-Eggert, gaz parfait).

Méthode du rapport d’intensités relatives de deux raies

Cette méthode consiste a faire le rapport des intensités entre deux transitions radiatives dont
les niveaux d’énergies de départ vérifient les conditions d’équilibre thermodynamique local pour
une température donnée.

Méthode du diagramme de Boltzmann

La température d'excitation Tex est évaluée a partir de la mesure de I’intensité d’une raie
spectrale d’émission optique Ijs relative de la transition de niveau i a niveau f. En supposant que la
population des niveaux atomiques vérifie la distribution de Boltzmann.

| A E[cm™ ]
In ‘—A =1.4388><T—[K]+const.
giA
[ exc (1)
La méthode graphique de Boltzmann est basée sur I'équation (1) pour présenter le
logarithme naturel de liz en fonction de I’énergie E;. Dans cette méthode, chaque point de données
correspondant a chaque raie d'émission d'une longueur d'onde spécifique. La température
d'excitation Tey est évaluée a partir de I'inverse de la pente du diagramme de Boltzmann.

3. Résultats et discussions
3.1. Les principales transitions radiatives

Nous nous sommes intéressé€s aux transitions radiatives entre niveaux électroniques de 1’atome

d’argon neutre Arl et entre les niveaux €lectroniques de 1’argon ionisé Arll.

Pour I’argon neutre (Arl): les transitions sont entre les deux configurations excitées
suivantes :
La premiére configuration est 15%2s°2p®3s°3p®4s (en abrégé 3p°4s) et le deuxiéme est
15%25%2p°3s?3p°5p (en abrégé 3p°5p).

Pour I’argon ionisé une fois (Arll) : les transitions entre les deux configurations excitées
suivantes :
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La premiére configuration est 1s?2s?2p°3s?3p“4s (en abrégé 3p*4s) et le deuxiéme est

15°25%2p°3s?3p*4p (en abrégé 3p*4p).

Nous avons choisi les raies les plus intenses, dans le domaine spectral 400-500 nm du
spectre expérimental, pour caractériser la présence de chaque espéce dans le plasma de décharge
étudié.

La différence dans les intensités des raies d’émission nous a permis d’effectuer une
décomposition du spectre dans le domaine spectral 400-500 nm en deux intervalles :
(@) : I’intervalle de 400 nm a 450 nm
(b) : I’intervalle de 450 nm a500 nm
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Figure 1 : Spectre d’émission d’un plasma (Ar+5%N,) dans un pulvérisateur cathodique magnétron
RF au domaine spectral 400-500 nm.
(Parametres de la décharge: Qarn2=5 sccm, P= 60 W, p=2 Pa) [1].

Un certain nombre de raies de I’argon neutre Arl et d’ion d’argon Arll ont été identifiées
dans le plasma. L’ensemble des données spectroscopiques des raies spectrales les plus intenses des
atomes et des ions d’argon dans le spectre expérimental enregistré sont regroupées dans les deux
tableaux 1 et 2.

Tableau 1 : Correspondance entre les longueurs d’onde des transitions radiatives de Arl établies du
site web NIST [9] et les espéces prévisionnelles du spectre expérimental

N [espéce| A (nm) [Ei(eV) Ej(eV)| Terme ‘i’ | Terme j’ | |AS| | [AL| ||A]|| remarque
1(a)| Arl | 4045065 |11.62| 14.69 | P, P, I A P Y N
2(a)| Arl | 415.8591 [11.55| 14.53 °p, °P, 0 0 |0 ! /
3(a)| Arl |419.0713 |[11.55| 14.51 °P, °D, 0 1]0 ! /
4(a)| Arl |419.8317 [11.62| 14.58 *P, *Po 0 0 |1 ! /
5(a)| Arl | 4259362 |11.83| 14.74 P, 'S, 0 1 |1 ! /
6(a)| Arl | 427.2169 [11.62] 14.52 P, P, 0|l o]o / /
7(a)| Arl |430.0101 [11.62] 14.51 P, °D, 0 1 |1 / /
8(a)| Arl |433.3561 [11.83| 14.69 P, 'D, 0 1 |1 ! /
1 3 AS#0 H
9(a)| Arl |434.5168 [11.83| 14.68 P S: 1|1 0| oie® | oy Ar

(*) Interdite selon les regles des sélections dans 1’approximation dipolaire électrique.
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Tableau 2 : Tableau 1 : Correspondance entre les longueurs d’onde des transitions radiatives de Arll
établies du site web NIST [9] et les espéces prévisionnelles du spectre expérimental

N espece A (nm) Ei(eV) | Ei(eV) |AS| | [AL|| [A]J]

1(b) Ar* 454505 | 17.14 | 19.87 | %Py, | %Psp
20) | Ar 460,957 | 1845 | 2114 | “Dsp | “Fie
3(b) Ar* 465,790 | 17.14 | 19.80 | %Py, | P
4(b) / 469,732 / / / /

50b) | Ar 476,486 | 16.64 | 1922 | Py | ‘Psp
6()| Ar 480,602 | 16.75 | 1931 | ‘Pz | “‘Pap
7(b)| Ar 487,986 | 17.27 | 19.80 | %Py, | %P

oO|l0O|O|~|O|O|O
O|0O|O|~|O |~ |O
O|0O|O|~|F,|—L,|O

3.2. Les spectres théoriques et le spectre expérimental :
A partir de résultats du programme de calcul, nous avons tracé le spectre théorique en
considérant que 1’élargissement de chaque raie est 0.2nm. Les figures suivantes représentent [10] :
1) le spectre expérimental ;
2) le spectre calculé si on considere les différents niveaux d’énergie ayant la méme
population d’¢lectrons (également peuplé selon la dégénérescence de chaque niveau) ;
3) le spectre calculé si on considére que la loi de Boltzmann est Vérifiée et que le plasma
est & I’équilibre thermodynamique locale partielle.

Les profiles produits sont présentés dans la figure 2.
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Figure 2 : Spectre expérimental (1), Spectre théorique pour des niveaux d'énergie également peuplés
(2), Spectre théorique pour des niveaux d'énergie peuplé suivant Boltzmann.

Nous avons tracé les différentes profiles de raie, en variant la température d’excitation et la
température d’ionisation et en fixant d’autres parametres (pression, température ambiante...).

Les spectres calculés, pour différentes températures d’excitation et d’ionisation en tenant
compte des conditions dans lesquelles 1’acquisition des spectres expérimentaux a été faite, ont
permis de déterminer ces températures.

On suppose que le plasma est dans le cas de 1’équilibre thermodynamique local partiel.

Dans le cas d'utilisation des raies de I'Ar | (5p-4s) et de I'Ar 1l (4p-4s), les déférents
élargissements (naturel, Doppler, Stark électronique, Stark ionique, Zeeman) ne sont pas utiles pour
I’analyse, pour les conditions considérées. L’élargissement expérimental est dominant. Les spectres
theéoriques calculés sont en bon accord avec les spectres expérimentaux. Les résultats trouvés
montrent que le plasma est hors équilibre thermodynamique et il est caractérisé par une température
d’ionisation T;,,~5000K et une température d’excitation T, = 3.1eV = 35000K. La température
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d’excitation est égale la température électronique. L’utilisation du diagramme de Boltzmann a
permis la détermination de température d’excitation des ions d’argon. Si on considére que
I’équilibre thermodynamique local partiel est vérifié, on a Te=4010K pour les transitions
radiatives correspondant au niveau inferieur d’énergie E;=17,27eV et Te=3645K pour les
transitions radiatives correspondant au niveau inferieur d’énergie E;=17,14eV. Cette méthode ne
permet pas de déterminer la température d’excitation de 1’atome neutre d’argon parce que les
différents points ne présentent pas une ligne droite. La loi d’équilibre thermodynamique locale
part}glle 113’est pas vérifiée. La densité des ions positifs est égale a la densité électronique njon =Ne
~10“ cm’

4. Conclusions

Les spectres calculés sont en bon accord avec les spectres expérimentaux d’un plasma de
décharge provoquée dans 1I’Argon pur avec une pression de 2 Pa, une puissance RF de 60W.
L’élargissement expérimental est dominant.

L’utilisation des rapports d’intensités de raies et du diagramme de Boltzmann permettent de
relever différents parameétres. Les résultats trouvés montrent que le plasma est hors équilibre
thermodynamique et il est caractérisé par une température d’ionisation T;,,~5000K et une
température d’excitation ou température électronique T,,. = 3.1eV = 35000K. La densité des ions
positif est égale  la densité électronique nion =N ~10** cm™>.

Les plasmas sont des milieux tres complexes : il faut calculer les effets de beaucoup d'autres
processus atomiques, ioniques et moléculaires. D'autres études plus globales permettront de décrire
de facon plus exacte les proportions des especes présentes et la simulation des spectres d’émission
correspondants.
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