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AVANT PROPOS

Le travail de thése présenté ici a pour cadre wjepindustriel relatif au dépbt de
cuivre sur polymeére pour la réalisation de conngstgour I'aéronautique. Il a été effectué
pour la Société Radiall dont une part de l'activitdeve du domaine de la connectique. La
Société Radiall avait sollicité le Centre de Ressesl Technologiques Plasma-Laser (CRT-
PL) d’Orléans, dont la vocation était d’interveaitinterface entre industriels et laboratoires
de recherche dans le domaine des technologies plasihaser, pour étudier la faisabilité du
passage aux technologies ‘voie seche’ utilisanplasmas en remplacement des techniques
‘voie humide’ pour la réalisation de connecteurs.

Le projet baptisé ‘DEPOPLASMA’ a été défini entrei$ partenaires : la Société Radiall et
plus spécifiquement son centre de Chateau-Reng&uite(et Loire), le CRT-PL qui a
coordonné le projet et le Laboratoire de Physigee @az et des Plasmas (LPGP) d’'Orsay
choisi en raison de ses compétences et son saw@refans le domaine des dépbts de couches
minces par plasma qui, pour I'essentiel, a conlgsitravaux. Un consortium a été créé entre
les trois partenaires pour la réalisation de cgepro

Apres définition du cahier des charges par la $&dRadiall concernant les contraintes et les
performances attendues pour les connecteurs, wertexgté chargé de la définition du projet
scientifique et technique, des techniques plasmatére en ceuvre et de ses différentes étapes
chargé de conduire les travaux au niveau rechefChde définition détaillée des étapes,
I'évaluation des difficultés prévisibles ainsi gl@s alternatives, le calendrier des travaux et
ses différentes étapes et le budget nécessairec@ntiuite du projet ont été validés par le
Consortium. Le projet a été soutenu financierempat OSEO-ANVAR et I'ANRT
(Association Nationale pour la Recherche et la metdyie) qui a assuré le financement de
cette these.

Une partie importante du projet a été conduite sdame concertation et une collaboration
permanentes et positives entre les partenaires’audg définition d’'un pilote industriel.
Cependant, suite au dépo6t de bilan du CRT-PL intgpement du présent projet ; celui-ci a
été interrompu alors que la définition d’'un pil@&it pratiquement achevée en concertation
avec un equipementier.

Ce manuscrit présente donc les résultats obtenns acadre du consortium avant sa
dissolution ainsi qu'une partie a caractere fondaaigessentiellement relative aux analyses
des couches et du plasma, qui a été effectuéeripostgment.






INTRODUCTION GENERALE

De nombreuses applications industrielles requideemodification des propriétés de
surfaces de matériaux. A cet effet, il est commerdélposer des couches minces permettant
d’assurer la fonction souhaitée ; ainsi il est fimesde déposer un revétement dur a la surface
d’outils de coupes pour en limiter 'usure ou umfianti-reflet sur un verre de lunette pour
améliorer le confort de vision. Parmi les procédéseloppés et implantés dans l'industrie
pour le dép6t de couches minces, peuvent pringipaie étre évoqueés les bains chimiques ou
électrolytiques, la CVD (Chemical Vapour Deposijiau les procédés de pulvérisation
cathodique. En raison d’une juridiction de plus mos contraignante sur l'utilisation de
produits chimiques et du traitement des effluelds, procédés de dépot par voie humide
(chimique ou électrolytique) tendent peu a peua @andonnés par les industriels. De plus,
les revétements obtenus avec cette technique peprésenter une certaine inhomogénéité et
des étapes annexes sont souhaitables afin d’aeréliadhérence et la qualité des couches
(sablage, recuits...). Les procédés CVD présentenprilecipal inconvénient de devoir
fonctionner a haute température pour étre efficacqui exclut la possibilité de réaliser des
dépdts sur des substrats sensibles thermiquenteguie les polyméres.

La pulvérisation cathodique magnétron consiste poskEr sur des substrats une vapeur
provenant de la pulvérisation d’une cible solide lpa ions d’'un plasma généré a sa surface.
Ce procedeé, qui fonctionne a basse températuredd{&30Opermet de réaliser des dépots sur
des piéces sensibles thermiquement. Néanmoing, testhnique se limite au dépbt sur des
surfaces simples dans la mesure ou le flux de vapaivérisée est directionnel. Des
améliorations ont été apportées a ce procédé dissuasnées 90 afin de disposer d’'un certain
contrble sur la matiere a déposer. Ces amélioattonsistent a ioniser les atomes pulvérisés
afin de pouvoir modifier leurs trajectoires et @ies. En effet, une des propriétés des plasmas
réside dans I'établissement de gaines électroatigntre le milieu plasma et les parois qui
le baigne. Le champ électrique présent au niveagedegaines infléchi la trajectoire des
particules chargées et les accélere. Pour rédiimisation des atomes pulvérisés, un plasma
additionnel peut étre généré entre le magnétrda stibstrat, on parle alors d’IPVD (lonized
Physical Vapour Deposition). Plusieurs sources peuetre utilisées pour créer le plasma
additionnel comme I'emploi d’antennes p-onde ound’uboucle alimentée en Radio-
Fréquence (RF-IPVD). Cette ionisation peut égaldnére réalisée simultanément a la
pulvérisation en appliquant un signal pulsé de énquiissance sur la cathode comme le
propose une récente technique que I'on retrouve deux appellations : Hipims (High Power
Impulse Magnetron Sputtering) ou HPPMS (High Poluglised Magnetron Sputtering).

L’objectif du travail présenté ici consiste en lide d’'un procédé IPVD comme alternative
potentielle au dép6t de couches minces de cuivresabstrats polymeres de formes
complexes pour des applications de connectiques.vieerous technologiques inhérents a
cette étude sont multiples. Nous nous sommes phétiement intéressé d'une part a
'adhérence métal/polymeére qui, malgré le grand Imend’études menées sur le sujet, n'est
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actuellement pas maitrisée. Nous avons e€galemet& potre attention sur le contréle de la
conformité des films déposée sur des substraterdeet complexe. Enfin, le procédé IPVD,

bien que vieux d’'une quinzaine d’années a été padiéc Nous avons porté une attention
particuliére a son étude pour faciliter son coeti@ll son utilisation. Le document se subdivise
en cing chapitres.

Le premier chapitre expose tout d’abord la probkpa a laquelle est confronté I'industriel,
mentionne les contraintes a respecter pour lased@n des connecteurs et le cadre dans
lequel s’est déroulé ce projet. Il y est égalenmapipelé les conclusions d’'une expertise
réalisée préealablement au dépét du projet afinuddfier le choix du procédé RF-IPVD
retenu. Suite a cela, nous évogquerons les notienphysique relatives a ce procédé en
présentant l'interaction plasma surface qui conduia pulvérisation et les phénoménes de
transport de matiére et d’ionisation de la vapear lp plasma additionnel. La fin de ce
chapitre est quant a elle orientée vers la physidee matériaux. Il y est présenté les
mécanismes régissant la croissance de couchesaniesghénomenes intervenant dans leur

adhérence et ceux concernant leur résistivité.

Le second chapitre revét un caractére techniqug.e$t tout d’abord exposé en détail le
réacteur utilisé au cours de cette étude. Nousdaberensuite les différentes techniques de
diagnostic du plasma en rappelant le matériel aendisposition et la théorie associée a
chacune d’elles. Ainsi, nous présenterons les sowdelLangmuir qui sont utilisées pour
I'étude des particules chargées du plasma (notamhagrélectrons), puis les techniques de
spectroscopie d’émission optique d'une part et sbaption résonnante d’autre part,
techniques concernant les particules lourdes reudte ionisées. Le second volet de ce
chapitre concerne la caractérisation des couchesesipour laquelle nous avons réalisé des
analyses de composition de surface par XPS et ideallwgraphie par DRX. Les tests
d’adhérence par griffure (ISO 2409) ainsi que lesunes de résistivité (4 pointes) des films y
sont également détaillés.

Le troisieme chapitre concerne I'étude du procdéD. Il débute par un court rappel des
modes de couplages de puissance (capacitif ettifiddic plasma généré par une boucle RF.
Nous y présenterons la meilleure configurationalégne de transmission RF permettant de
limiter les pertes de puissance, ce qui comme leousrrons nécessite de découpler la boucle
de la masse via une capacité de blocage. Des mseéla@riques et des analyses optiques
seront réalisées pour les deux configurationsadinérifier expérimentalement I'efficacité de
la capacité. La seconde partie du chapitre estacoés a I'étude détaillée du procéde IPVD
pour une configuration de réacteur fixée (présetecka capacité de blocage). Une analyse du
plasma secondaire est tout d’abord réalisée patesda Langmuir qui a permis de déterminer
les potentiels flottant et plasma, les densitésigion et électronique, la température
électronique ainsi que les fonctions de distributien énergie des électrons. Nous
présenterons ensuite les résultats d’'une campagrepekttroscopie d’absorption résonante
meneée initialement pour estimer le taux d’ionisatile la vapeur de cuivre. Nous discuterons
des limites de cette technique et des précautigmerdre pour interpréter correctement les
informations qu’elle fournit. Enfin, ce chapitre s¥minera par une étude de spectroscopie
d’émission a lissue de laquelle certains mécanssime peuplement des états excités du
cuivre seront mis en avant.

Le quatrieme chapitre est orienté vers I'étudeabeshes minces de cuivre. Dans un premier
temps, nous verrons de quelle maniére les parasn@trelépdt influencent les propriétés des
films et notamment leur résistivité. Nous présamisrégalement les résultats d’'une campagne
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d’analyse par DRX qui a permis de relier d’une pest parametres de dépdt a la structure
cristalline des couches et d’autre part la strgctuistalline des films a leur résistivité. Dans

un second temps, nous nous intéresserons a l'adfeerdes couches de cuivre sur les

substrats polymeéres. Nous présenterons les traitsnde substrat qui permettent d’améliorer

'adhérence et de satisfaire sur ce point les aontes imposées par le cahier des charges.
Nous montrerons ensuite les analyses de composit@rsurface, menées par XPS, de

substrats traités avec différents gaz et qui niseht pas la méme adhérence des films sur
Ceux-ci.

Le dernier chapitre est dédié aux aspects indistda projet Depoplasma. Apres avoir
montré, dans les chapitres précédents, la peréndéechnique du procédé IPVD pour
I'application visée (adhérence des couches ettrdtsmaitrisées), nous présenterons ici les
essais de métallisation de boitiers de connecteomsplets. Les épaisseurs de couches
nécessaires pour parvenir aux performances éleesigouhaitées en seront déduites, une
estimation des codts de production sera égalemeéseptée. Enfin, aprés avoir présenté
guelques essais de dépot d’'une couche de finitiohild sur un empilement film de cuivre-
substrat polymeére, nous évoquerons les échangedes/éabricants de réacteurs qui nous ont
permis de définir, dans les grandes lignes, unopypé industriel, certains points restant a
éclaircir.
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CHAPITREL: OBJECTIFS INDUSTRIELS ET ETAT DEART

[.1. Problématigue Industrielle

Parmi les divers champs d’activité de la sociétdi&k la confection de connecteurs
haut de gamme, principalement destinés a I'indaisigronautique civile et militaire, tient une
place importante. L'optimisation des performances dvions passant par la réduction du
poids des appareils, une mutation s’est opérée ldasmnception des connecteurs, passant de
boitiers en métal massifs vers des piéces en potymeént les fonctions électriques sont
assurées par un revétement métalligue mince enacsurfCes fonctions doivent
notamment permettre:

- le blindage électromagnétique (intégrité du digna
- la conduction électrique (résistance de contbtd entre connecteurs)
- le transport de courants intenses (tenue auxscdeoudre)

Les connecteurs sont actuellement réalisés pae ‘llamide’ chimique et/ou électrolytique.
Or, plusieurs raisons techniques et juridiques,ledelque les nouvelles normes
environnementales sur les effluents chimiques, potissé l'industriel a envisager de
nouveaux procedés d’élaboration de ces piecesjdaseche étant privilégiée.

I.1.1. Critéres techniques.

Lors de sa mise en place, ce projet avait poudbuliéterminer un procédé de dépot
alternatif a celui actuellement utilisé par I'inthisl pour la confection de connecteurs. Bien
evidemment, les caractéristiques des produits fieisient étre modifiees le moins possible
afin que le client puisse utiliser sans précautiosugiculieres les « anciens » et « nouveaux »
connecteurs. Ainsi, plusieurs criteres techniquesete pris en compte.

Le procédé de dépdbt doit étre compatible avedrdatek de tenue en température du substrat.
Le polymere utilisé est un thermoplastique (PPSoRYR-4XT) obtenu par moulage. Il
présente une température de fusion de 316°C, tsitéeExposition a des températures
supérieures a 200-220°C entraine des modificatilensotes (retrait) et doit par conséquent
étre évitée.

Les revétements déposés sur le polymére doivesepi® une bonne résistivité de sorte que
la résistance des connecteurs accouplées satisfaase sanctions clients. Les résistances
linéaires Ret de contact Rsont spécifiées au chapitre 5.

La conformité des films métalliques doit étre sdfite afin de respecter les tolérances
meécaniques dans les emboitements entre piecassetiaiter les résistances de contact. Ces
singularités géométriques (recoins, trous...) ont tei#e caractéristique de l'ordre du
millimetre.

Les couches déposées doivent présenter une bohéeeade vis a vis du substrat et valider la
norme ISO 2409 définie par un test d’arrachagesgtétement.

Les propriétés mécaniques et tribologiques doisssurer de faibles frottements et une
grande résistance a l'usure. Le recours a une eodelfinition est envisage, celle-ci ayant
également pour but d’éviter la corrosion des dépots

La vitesse de dépodt doit étre suffisamment élevide @ue le procédé alternatif soit
économiquement rentable.
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Enfin, le procédé doit respecter des normes ennv@orentales, en cours ou prévisibles,
relatives notamment a l'interdiction de métaux tple Pb, Cd, Cr,... dont certains, Cd, Cr,
sont encore en usage soit sous forme métalligue,seas forme de composés. Il faut y
ajouter, pour les procédés ‘voie séche’ que nousageons d’employer, qu’il est préférable
d’éviter l'utilisation et la formation de gaz néfes pour I'environnement (halogénés
notamment en raison de leur influence sur la codabeone).

[.1.2. Techniques de dépdbt par ‘voie physique'aghpgaraisons

Les techniques possibles de dépdts par ‘voie phgsignt été analysées en vue de
leur utilisation pour un dépo6t métalligue d’'une iépaur d’environ 15 pm ayant une bonne
adhérence sur le PPS et ayant les propriétésigleztrrequises. Dans un premier temps, nous
n‘avons exclu aucun procédé permettant de dépasefildhs métalliques sur une matrice
polymére mis a part les procédés d'épitaxie [1]tdutilisation pour I'application présente
paraissait irréaliste. Les principales techniqued s2pertoriées dans le Tableau 1-1.

Techniques Avantages Inconvénients

Evaporation[2, 3]:
thermique (chauffage joule, | Vitesse de dépét élevée

chauffage inductif) sous vide
par faisceau d'électrons
faisceau d'ions, ...

Evaporation assistée par faisceau | Amélioration de la qualité des

d’ions (IBAD) couches,

lon plating (Evaporation assistée parPossibilité de formation de

décharge au voisinage de la cible) | composés

CVD (Chemical Vapour Deposition)

Dépot en vue directe de la
source : effets d'ombrage.
Dépbts de qualité aléatoire
(structure colonnaire...)
Dép6bt en ‘vue directe’.

MO-CVD (MetalOrganic) Vitesse de dépbt élevée Qualité aléatoire des couches
Thermique (four) Process possible & des pression@lensité réduite, porosité,...)
PECVD/PACVD (plasma intermédiaires (de qq Pa ala | Gestion des effluents souvent
Enhanced/Assisted CVD), pression atmosphérique) toxiques
PECVD a pression atmosphérigpetilisation des écoulements poyiinhomogénéité des couches, état
(DBD...) dépbts en ‘creux’ de surfaces
Arcs : . "y ) —
arcs sous vide Vitesse de dépdt élevée, dépdt <'j\leon un|fo_rm|t_e des films limitée
bonne qualité par la projection de gouttes

arc filtré[4, 5] Elimination des gouttelettes Vitesse de dépot plus faible,

arc transféré sous atmospheiditesse de dépbt tres élevée gepots peu_ho_mogenes - Impac
e gouttes liquides, température

controlée homogeénes si précurseur gazeux, >,
9 P 9 €levée du substrat

Température élevée du substrat,
extension grandes surfaces
difficile.

cathodes creuses[6] Homogénéité, possibilité de
composeés

Pulvérisation cathodique
décharges diodes, triodes | Simplicité, possibilité de controleFaible vitesse de dépot

(triodes)
magnétron classique Vitesse de dépdt qqpum/h Vue directe : effet d'ombrage
(équilibré ou non)[7] Mise en ceuvre aisée, Nécessité de rotation du substrat

Possibilité de travailler en réactifpour dépdt homogéne
IPVD magnétrorassisté[8, | Dépot sur surfaces complexes | Contrdle moins aisée, couplage |de
9] par RF/pondes/grille polarisée | (3D) la décharge additionnelle,
présence d'impuretés
IPVD magnétrorpulsé haute | Idem + ionisation forte, densité | ldem + moindre ‘industrialisatior
puissance [10-12] des films
Electrostatic spray assisted PVD[13] Vitesse de dép6t potentielleme | Procédé au stade d'études
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élevée laboratoire

PLD ( ablation laser)[14]

sous vide Qualité et pureté des dépbts

Intérét industriel douteux pour
Possibilité de former des I'application concernée

sous atmosphére contrdlée .
COMpOsSeés

Atmospheric plasma spraying
(microtorches)

Inhomogénéité des dépbts

Vitesse de dépot trés elevee Chauffage important du substraf

Tableau 1-1: Techniques de dépbts de revétementstaléques ou conducteurs par voie seche.

Les techniques d’évaporation fonctionnent en général sous vide de maniéreciditéa le
transport de matiére depuis la source vers le mibdtémission de vapeur a partir d’'un
solide ou d’un liquide placé dans un creuset estiygte de différentes maniéres : par effet
Joule, induction électromagnétique, bombardemestdtré@nique, bombardement ionique,...
La vapeur émise sous forme de gaz neutre est tedspde maniére balistique jusqu’au
substrat. Ces techniques d’'usage relativement egrgiint par conséquent inadaptées car ne
fonctionnant qu’en visée directe, elles ne perrasttpas d’obtenir des dépots conformes sur
les parties internes des connecteurs. Dans lagpeatet pour les dépdbts sur des surfaces 3D
ayant un rapport d’aspect relativement importan1)>il y a intérét a utiliser des techniques
plasma qui présentent deux principaux avantages.

Tout d’abord, un plasma forme naturellement, ersgmée d’'une surface (conductrice ou
isolante), une gaine électrostatique qui va pemmetiaccélérer les ions du plasma vers la
surface. S’il s’agit d’éléments constituant le fiBn croissance, ils vont se déposer avec une
énergie importante (plusieurs eV) permettant urmenbanobilité atomique a la surface et une
meilleure qualité de la couche. Les ions du gazeporcontribueront aussi a I'apport
d’énergie et, dans le cas d’ions de gaz réactd, farmation d’'un composé a la surface. Le
contrble de I'énergie des ions peut étre assuréiparpolarisation électrique du substrat, DC
dans le cas de surface conductrice, et Radio-Fnégus la surface est isolante.

Ensuite, le champ électrique associé a la gainpezpendiculaire a la surface du substrat, les
ions vont alors étre extraits du plasma perpendi@rment a la surface permettant un dépot
sur des surfaces complexes.

N A

Les techniques ddépodt par arcs ont 'avantage de permettre des vitesses de dégt
élevées et de fonctionner avec un plasma commewede matiere mais présentent des
inconvénients importants qui sont fonction :

- des régimes utilisés (arc dans le vide ou en spimére gazeuse contrélée),

- du type dinjection du matériau meétallique (vapation au niveau du spot
cathodique, injection de précurseur gazeux, liquadepoudreux dans le jet de
plasma).

Ses principaux inconvénients consistent en un éfdment important du substrat, une
adhésion des couches peu probable, une conformiitéast pas aisée a obtenir.

Parmi les techniques fonctionnant avec une presseogaz permettant d’avoir suffisamment
de collisions avec la surface du polymére sur ongueur inférieure a celle des motifs, les
techniquesCVD thermiques peuvent difficilement étre utilisées en raisonlaenauvaise
gualité des dépdts (faible densité et porositépngtés électriqgues insuffisantes, ...) en
'absence de chauffage important du substrat, cegjuexclu par le polymére support utilisé
ici.
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Les techniques dpulvérisation cathodique magnétronsont utilisées tres largement depuis
le début des années 80 pour le dépbt de couchegsnidn plasma est formé au voisinage de
la cathode dans une région ou les électrons sarfinés par un champ magnétique le plus
possible paralléle a la cible (cathode) permetiargi d’accroitre I'ionisation. L'intérét réside
dans la pression basse de fonctionnement qui peametransfert efficace du matériau
pulvérisé sous forme de vapeur (essentiellemewtrigfeement neutre) vers un substrat en
limitant les collisions avec le gaz. Ces technigueisévolué au cours de ces quinze dernieres
années par I'adjonction d’un second plasma quistsda décharge magnétron primaire pour
produire l'ionisation partielle de la vapeur pertaet, entre autre, de donner plus d’énergie
aux especes arrivant sur le substrat et de gugdeiohs. On parle d’IPVD (lonized Physical
Vapour Deposition) et on utilise souvent un secpiasma créé par excitation RF (RF-
IPVD). Une technique plus récente dénommée HighdPdmpulse Magnetron Sputtering
(Hipims) porte sur l'utilisation d’'un régime pulgétres forte puissance impulsionnelle qui
s’avere tres efficace pour l'ionisation de la vapmais qui est encore largement a explorer
pour ses applications. En raison de la grande @&negs ions pulvérisés, ces techniques
pulsées semblent engendrer de fortes contrainteslés films.

Compte tenu des diverses raisons exposees préc@aemim choix de la technique s’est
orienté vers le procédé IPVD.

[.1.3. Adhésion et pré-traitement

Parmi les objectifs fixés dans le cahier des clsrgdhérence des films de cuivre sur
leur substrats en polymére est un point clé. Aéri’@méliorer, une préparation de surface des
substrats avant dépd6t est requise. L’ensemble diétdeature montre l'intérét qu'il y a a
effectuer, préalablement aux dépots métalliquedraitement de la surface a recouvrir soit
par décapage ionique par des ions argon, soit asexpa surface a un plasma d’argon pur,
d’'oxygene, d’azote ou de mélange Ag/€u Ar/N,. Le premier intérét de ce pré-traitement est
de nettoyer la surface de polymére des tracess#iggorovenant des procédeés préalables ou
de manipulations. En outre, les effets de ce @iéetnent se traduisent généralement par la
gravure et/ou la pulvérisation de la surface paegpéces du plasma et, en présence d’'un gaz
réactif, la formation de composés (oxydes ou regur

Le type de traitement Ar seul, ArfOou Ar/N, était a tester en fonction du couple
polymére/métal déposé. Ces composés permettent us@t simple pulvérisation soit
également la formation d’'un oxyde d’interface easgince des atomes meétalliques apportés
par le dépét ultérieur, soit celle d’'un nitrure dp@ant linterdiffusion entre la surface
prétraitée et le film ultérieurement déposé. Lavgre/pulvérisation peut aussi contribuer a
laugmentation de la rugosité de la surface et iagsl’amélioration mécanique de
I'accrochage de la couche sur le substrat.

Quelle que soit la nature des gaz a employer pmuraitement des substrats par plasma,
'avantage d’'un réacteur IPVD est de pouvoir génére plasma ICP (Inductively Coupled
Plasma) de traitement en ne faisant fonctionnerlgumsucle RF, ce qui permet d’éviter la
remise a l'air des échantillons entre les phasdsattement et de dépot.
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[.1.4 Conduite du projet

Apres I'analyse du cahier des charges de la SoRigtkall, tant pour la conformité des
couches que pour leur adhérence, des impératigsmtenuité dans la production, de I'analyse
des techniques ‘voie seche’ disponibles actuell¢raede la compétence du laboratoire dans
ce domaine, le choix des procédés de Pulvéris@&taahodique Magnétron avec lonisation de
la Vapeur (IPVD) nous a semblé le plus pertinees films devant étre peu résistif, il a été
choisi de déposer du cuivre qui allie une conditétiglevée a un fort taux de pulvérisation.
Compte tenu des incertitudes relatives aux asgmcisomiques et aux travaux de recherche
et développement a effectuer, deux voies ont étésapées dans le développement des
procédés :

- Une voie mixte ou les techniques plasma deveet étilisées pour le prétraitement
du polymere et le dépdt d’'une couche « d’accroctiépaisseur de I'ordre du pm.
Le dépdt du corps de la couche est ensuite effectei@ la technique électrolytique
habituelle. Une couche de finition ayant les pré@s requises en terme de
résistance a l'usure, a la corrosion et de coefiicide friction, pourrait étre
réalisée par plasma IPVD.

- Une voie plasma pour lintégralité des dépétstteCeoie supposait une étude
préalable de faisabilité technique et économiguamment en terme de temps de
dépbt pour des couches d’environ 15 um d’épaisseur.

Afin de mener a bien les objectifs fixés a I'origide ce projet, un planning en trois étapes a
initialement été défini.

La premiére concerne le prétraitement du polymérde dépdt de la couche « d’accroche ».
Cette étude devait étre effectuée en laboratoires dies conditions expérimentales bien
maitrisées. Les essais devaient étre menés sutraasbglans et les surfaces de polyméres
traités caractérisées du point de vue morphologigtiechimique. Nous avons choisi
d’effectuer les prétraitements dans le méme réactgel celui servant au dép6t de la couche
d’accroche afin d'éviter la remise a l'air des giecEn outre, pour ce prétraitement, nous
avons choisi de tirer profit de la présence delacke RF, fonctionnant seule, et installée dans
le réacteur IPVD. Nous recommandions que le déemdbtnmatériau meétallique soit fait
initialement par la technique IPVD magnétron aésisRF. S'il s’avérait que l'ionisation
perturbe par trop la surface du polymere en rad®r’énergie des ions et d’'un chauffage
excessif du polymére, une phase initiale de PVDmétagn classique pouvait étre utilisée sur
une durée limitée (1 a 10 s typiqguement) avant aecdder en IPVD-RF. A I'opposé, le
démarrage du dépbt directement en IPVD pouvait erend’implanter des atomes de cuivre
dans le polymere ou de créer une couche d’intefeaagable a I'adhésion.

La seconde étape concerne le dép6t d’'une coucleerdi&he sur une structure 3D. A partir
des conclusions tirées de la premiere étape, iésrpances pour le dépbt sur des structures
3D devaient étre évaluées. Une structure typegseptative de I'ensemble des connecteurs
définie par Radiall, devait permettre d’apprécies performances des techniques IPVD, en
terme, notamment, de vitesses de dép6t, de conoehid’homogénéité. Dans un premier
temps, des dépots d’'une épaisseur de I'ordre da &tpient visés.

Les conditions de fonctionnement nominal pour |épads en 3D seront alors ajustées par
rapport a celles déduites de la premiere étapevilesses de déepbt seraient a priori moindres
sur les parties qui ne seront pas en vue directgelaima. Dans la mesure ou le réacteur du
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LPGP ne dispose que d’un porte échantillon fixétait envisagé de mener certains essais sur
une plate-forme plus « adaptée », celle du CEDP@®IX, comme proposé par le CRT-
Plasma laser.

La derniére étape était destinée a métalliser desecteurs complets et définir un prototype
de réacteur industriel. Au cours de cette étapehdix entre la voie mixte et « tout plasma »
devait étre entériné. Ce choix devait prendre empte d'une part I'aspect technique
(sanctions électriques et adhérence) et d’autrelgmdurées de dépdt et les colts estimés de
production. Il était recommandé, en fonction desultdts obtenus dans la seconde étape,
d’évaluer la faisabilité de cette voie qui seraiéfprable a la seconde, a la fois en qualité
électrigue des matériaux et eu égard au respectadsintes environnementales. Un cahier
des charges pouvait alors étre établi concernambiaeption d’'un prototype de réacteur
destiné a la production industrielle.

La réussite du projet passait en grande parti€qgimisation du procédé IPVD, facilitée par
la connaissance d’un certain nombre de notionshgisigue des plasmas. Nous les présentons
dans la partie qui suit.
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|.2. Les procédés de pulvérisation cathodigue magttén PVD et IPVD

Le plasma est souvent qualifié comme étant le muma& état de la matiere. |l
représente dans l'univers 99% de la matiére vigitiales, nébuleuses). C’est un état gazeux
partiellement ou totalement ionisé. Sur terre, ertrbuve naturellement sous la forme de
flamme ou de foudre. Un milieu plasma peut égaléng&re généré artificiellement par
’homme avec a la clé de nombreuses applicatioesgétiqgues, médicales ou d’élaboration
de matériaux. Les divers types de plasmas sonttiggn fonction de I'énergie et de la
densité des électrons les constituants ce quilestré en Figure 1.1.
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Figure 1.1: Répartition des plasmas en fonction déeur densité électronique g et de leur température
électronique Te.

Les plasmas peuvent étre répartis suivant deuya@as, les plasmas chauds et les plasmas
froids. Les premiers correspondent a un milieu égdilibre thermodynamique. Ici, les
électrons présentent une température identiquele des ions ; c’est le cas du cceur des
étoiles ou des plasmas de fusion obtenus dansolesntks (ITER). Ces plasmas sont
généralement fortement ionisés.
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La seconde catégorie, celle concernant directeroetté étude, constitue un milieu hors
équilibre thermodynamique caractérisé par une rdiffée de température conséguente entre
les ions du plasma (500 & 1000Kk) et les électrbésy 10 k). Dans I'industrie, les plasmas
froids sont notamment employés a des fins de inaite de surface. Il est effectivement
possible, grace aux particules énergétiques (ias)aux particules neutres réactives,
d’induire des modifications de surface afin d’eraper les propriétés comme par exemple
modifier la mouillabilité d’'un matériaux, augmenta dureté ou rendre une surface isolante
conductrice. A ces fins, de nombreux procédés Entléveloppés, et parmi eux le procédé de
pulvérisation cathodique magnétron.

Les phénomeénes intervenant avec ce procédé vomitanant étre décrit en allant de la

pulvérisation de la cible vers le dép6t de matmue le substrat. Ainsi, nous présenterons
'origine historique des procédés de pulvérisatien, nous intéresserons aux grandeurs
caractéristiques de ces systemes tels que le @eeffide pulvérisation, I'énergie et la

distribution angulaire des particules pulvériségsront également évoqués les différents
régimes de transport (balistique et diffusif), lbré parcours moyen des particules et le
phénomene de raréfaction du gaz. Enfin nous abamdde concept de gaine électrostatique
intervenant aux abords des surface baignant lenglas

|.2.1. Pulvérisation par plasma

Les phénoménes de pulvérisation cathodique résute’interaction entre les ions
issus du plasma et une surface polarisée négatntepaze rapport au plasma. lls ont été
observés et étudiés en premier lieu sur des systdinde. Deux électrodes sont montées en
Vis a vis et une tension continue est appliquéeamles-ci ; un plasma se crée dans I'espace
inter-électrodes. Les ions issus du plasma sordlérés vers la surface de la cathode via le
champ électrique local et induisent plusieurs ph@&es (Figure 1.2) lors de leur impact
avec la surface. Tout d’abord, il y a émission ebélons secondaires ce qui assure l'auto-
entretien de la décharge. Ensuite, les ions duirgadents sont généralement neutralisés et
réfléchis a la surface de la cathode. Enfin, I'§reedéposée par les ions lors de leur impact
avec la surface se transmet dans le réseau d¢nisalpeuvent induire la pulvérisation de la
cathode apres une cascade de collision dans la pbide.

Electron

secondaire
Q. lon

Atome
pulvérisé

Figure 1.2: Pulvérisation cathodique.
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Le systeme diode présente toutefois plusieurs wiwents pour des applications de dépot
[7]. En effet, sa plage de pressions de fonctiorer@nse situe entre 5 et 150 Pa. Or, a ces
pressions, la distance parcourue par des particdas subir de collision (libre parcours
moyen) est faible (<cm). Les atomes pulvérisésssait des collisions avec le gaz si bien
gu’une partie d’entre eux sont déviés hors de teezte dépot. Cela constitue d’'une part une
perte de matiere pulvérisée et engendre d’'autteuparchute de la vitesse de dépdt. Qui plus
est, 'amorcage du plasma pour une distance iméetréde de 10 cm requiert une tension de
10 kV, beaucoup plus élevée qu’'a plus haute pnes§ie phénomene est illustré par la loi de
Paschen en Figure 1.3.

Vg LV)

104

[

0w 10 10°
/ \
pa( Torr.cm)

Figure 1.3: Loi de Paschen pour différents gaz: Vaation du potentiel disruptif V en fonction de la
distance inter-électrode réduite pd [15].

Le systeme magnétron est apparu au cours des an0dés$]. Des aimants sont montés a
l'arriere de la cathode. Ceux-ci générent un changgnétique qui piege les électrons au
voisinage de cette électrode (Figure 1.4). Dansystéme diode, les électrons se déplacent
parallélement au champ électridtie L'ajout du champ magnétiqiie modifie leur
trajectoire, ils ont alors un mouvement en spicale@espondant a la fois a une rotation autour
des lignes de champ magnétique (mouvement de Laretola une vitesse de dérive

parallélement 8 qui s’exprime comme suit :
v =ELB Eq. 1-1
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Figure 1.4: Vue schématique des systémes diode edgnétron.

Les électrons secondaires, émis par 'impact d'gursla cathode voient leur temps de séjour
au voisinage de celle-ci augmenté. Ainsi, leur philité de réaliser une collision ionisante

avec un atome du gaz plasmagéne croit. Il en e2sule augmentation de la densité du
plasma, et par conséquent un plus grand nombrasddgsponibles pour la pulvérisation. La

pression de fonctionnement d'un tel systéme peumsadtre abaissée jusqu’a typiguement
0,1 Pa afin de disposer ici d’'un flux de matierasptlirectif qu'avec le systeme diode. En
optimisant la production de paires électron-ionvaisinage de la cathode, le confinement
magnétique présente également l'avantage de rédaireension d’auto-entretien de la

décharge, celle-ci étant typiguement de I'ordrejaelques centaines de volts.

|.2.2. Physigue de la décharge magnétron-PVD

[.2.2.a. Coefficient de pulvérisation

La pulvérisation d’'un matériau peut étre vue comimeconséquence des actions
collectives entre les particules du plasma et téasa. Elle dépend de plusieurs parametres
tels que la nature du gaz, celle du solide, la tiigad’ions et leur énergie. En pratique, le
courant de décharde détermine le nombre moyen d’ions impactant laade¢htandis que la
tensionVy détermine leur énergie)y pour des ions monochargésed; pour des ions fois
chargés.

Le coefficient de pulvérisatiory est défini comme étant le rapport entre le nomiee
particules (atomes et ions) éjectées et le nombreadticules incidentes. Dans la mesure ou
les atomes incidents sont peu énergétiques, igluisent pas de pulvérisation de la cathode
(effet de seuil), Ncigentes€St cONsidéré comme une quantité d’ions.
Néjectées .
Nincidentes Eq. 1-2
Le coefficient de pulvérisation est optimum lorsgee masses des ions incidents et des
atomes du solide sont comparables. Ainsi, pourailsie en cuivre (M=63,5), les gaz rares
les mieux adaptés sont l'argon M™M39,9) et le krypton (M=83,8). L'argon est
généralement choisi en raison de sa concentrasins katmosphere et de son codt réduit.

En fonction de I'énergie des ions impactant laegilplusieurs régimes peuvent étre observés.
Entre O et 30 eV, les ions qui atteignent la s@rfsant simplement réfléchis. lls ne possédent
pas I'énergie suffisante pour rompre les liaisomsalide. Dans cette région, le coefficient de

pulvérisation de la plupart des matériaux est géghle.
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La plage de fonctionnement idéale se situe enpigigment 200 eV et 1 keV. La, 'impact
des ions induit principalement la pulvérisationlaeible. Toutefois, seuls les atomes situés
proches de la zone d’'impact sont sujets a la pglon. Les atomes émis sont répartis en
deux catégories. Une premiére représentant 90%tdeses €jectés qui transitent en régime
balistique et disposent d’'une énergie comparalglella des ions incidents. Une seconde (les
10% restants) présentent une énergie faible (amité#termique) [17, 18]. Pour cette gamme
d’énergie, les séquences de collisions sont degica prédire. Il existe néanmoins plusieurs
codes permettant de déterminer le coefficient degpigation comme le logiciel SRIM [19].

Pour des énergies supérieures au keV, les iondeints induisent lors de leur impact des
cascades de collisions denses dans le volume d&lla Toutes les liaisons atomiques
environnant I'impact sont rompues. Cette gammeeafi@e, qui ne concerne pas notre étude,
peut étre traitée de maniere statistique. De gluss énergie, le phénoméne d’implantation
deviens conséquent. Les ions tres énergétiqguedrpen@rofondément sous la surface. lls
peuvent induire des modifications structurales éseau cristallin mais sont peu efficaces
pour I'éjection d’atomes. De surcroit, il réduisémtconcentration d’atomes métalliques au
voisinage de la surface, Ainsi, la pulvérisatiorutehtandis que la tension de décharge
augmente considérablement [20].

La Figure 1.5 représente I'évolution avec I'énedgs ions du coefficient de pulvérisation de
plusieurs éléments par I'argon. Dans la gamme dgaeorrespondant au magnétron (200 a
700 eV), le coefficient de pulvérisation du cuipar I'argon évolue de maniere quasi linéaire
entre 1 et 2,5.
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Figure 1.5: Evolution du coefficient de pulvérisathn de plusieurs éléments en fonction de I'énergi€ians
Ar+ [21].

[.2.2.b. Energie et distribution angulaire des aempulveérisés.

Lors de la pulvérisation d’'une cible, les atomest €ectés de maniére physique sous
impact d'ions. Ainsi, ces atomes présentent unergie pouvant étre significativement plus
élevée que par dautres techniques PVD (PhysicapoMa Deposition) telles que
I'évaporation. Un exemple concernant la distribaten énergie cinétique d’atomes de cuivre
produits par pulvérisation et par évaporation asisgnté sur la Figure 1.6. Les atomes
pulvérisés présentent une distribution plus lapge ceux produits par évaporés évaporation
et animés d’'une vitesse thermique. La partie aehaunergie de la distribution des atomes
pulvérisés suit une évolution en inverse du caadedrs énergies. La position du pic de la
distribution dépend quant a lui d’'une part de lureadu couple ion incident / solide et est
fortement influencée par I'énergie des ions inciden
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Figure 1.6: Distribution des vitesses d'atomes daiivre évaporés a 1600 K et pulvérisés sous 500V atis
Ar*[22].

Il peut étre également judicieux de s’intéressée@ergie moyenne des atomes pulvérisés
plutdt que de les observer individuellement dansmasure ou il sera plus simple
d’appréhender I'énergie nette recue par une surface du dépbt de ces atomes.
Typiquement, des atomes de cuivre pulvérisés s@@sV5d’Ar® présentent une énergie
moyenne lors de leur éjection de I'ordre de 1(23].

La distribution angulaire des atomes pulvérisésse forme cosinus du premier ordre dans
la majorité des cas. Elle est décrite de maniénéreatique sur la Figure 1.7. Les fleches
partant du point d'impact correspondent aux fluxntgiere dans une direction et présentent
une symétrie suivant I'axe normal a la surfacepdut apparaitre des variations dans la
distribution angulaire en fonction de I'énergie d@ss incidents et de leur angle d’incidence.
Pour de faibles énergies, la distribution prend forene sous-cosinus avec un flux radial
favorisé tandis que pour de fortes énergies, lailoigion prend une forme sur-cosinus avec
un flux axial de matiére exacerbé [24]. Ces vaiati sont toutefois subtiles et I'on peut
supposer, dans le cas de la pulvérisation cathedigue distribution en cosinus quelles que
soient les conditions de décharge. Ainsi, avecroequlé de pulvérisation, 50 % des especes
sont émises dans un cbne d’'argjke 30°.
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Figure 1.7: Distribution angulaire des atomes pulvésés [24].

[.2.2.c. Raréfaction du gaz.

Un phénomeéne de raréfaction du gaz apparait ainages de la cathode en raison
d’'une augmentation locale de la température dupgaieur, celui-ci étant introduit dans le
réacteur a température ambiante. Etant donné feendions de ce type d’enceinte et les
faibles débits de gaz introduits, un chauffage lldcgoortant intervient au voisinage de la
cathode ce qui induit une chute de la densité diakodu gaz porteur. En effet, ces atomes
chauffés par les collisions avec les atomes pudeériquittent cette zone plus vite que les
atomes froids n'y entrent. Des travaux ont montré kq densité locale de gaz peut chuter de
15 % sous l'action du « vent magnétron ». La FiguBmontre I'évolution de la densité de
gaz porteur au voisinage de la cathode en foncliboourant de décharge. De ce phénomeéne
peut résulter une chute de la vitesse de pulvé@isaDe plus, plusieurs mesures concernant

I'évolution du taux d’ionisation de la vapeur oté éaussées par la non prise en compte de ce
phénomeéne.
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Figure 1.8: Evolution de la densité du gaz porteuen fonction du courant de décharge [25].

[.2.2.d. Transport des espéeces et Libre Parcourgevio

Les atomes émis lors de la pulvérisation de leedildivent, avant de se déposer pour
former un film mince, transiter dans I'espace cammantre la cathode et le substrat. La
distance a parcourir peut aller de quelques cmuaiqurs dizaines de cm. Or, durant ce
transit, les atomes peuvent étre sujets a dessionli qui modifient les propriétés de la
vapeur. Deux régimes de transport peuvent étreradseauivant les conditions de décharge,
un premier acollisionnel, dit balistique, et un @, collisionnel, dit diffusif. Afin de
distinguer ces deux modes de transport, introdgidenconcept de libre parcours moyen
d’'une particule.

En phase gazeuse, une particule peut subir de eoisds collisions. Entre deux chocs
successifs, on suppose que la particule décrittnajectoire rectiligne a vitesse constante. A
chaque choc, la direction et le module de la vtessnt modifieés. Considérons un tenabs
grand devant l'intervalle entre 2 collisions sustess. En notant <% la vitesse moyenne des
particules pulvérisées, la distance parcourue pamparticule vaut :

dl = <vp>.dt. Eq. 1-3

Considérons deux particules dans un gaz monoat@emiguparticule 1 représente un atome
pulvérisé alors que la particule 2 représente e pgarteur. Dans la gamme typique de
pressions du procédé magnétron (quelques dixiemdzay] la densité d'especes pulvérisées
est petite devant la densitg du gaz porteur. Nous négligeons donc les collsientre
particules pulvérisées. La surface dans laqueltetare de la particule 1 doit se trouver pour
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rentrer en collision avec la particule 2 vaat = 11 (R; + Ry)? ol R et R sont les rayons
respectifs des deux particules.Cette surface g&tlégp section efficace de collision. La sphére
d'exclusion de la particule en mouvement balaigsaltes cylindres de sectiam et de
longueur totale dI, soit de volume :

dr=o<vy>dt Eq. 1-4

Si nous faisons de plus I'hypothése que les p&tiau gaz porteur sont quasi immobiles vis-
a-vis des particules pulvérisées, le volume bafaela sphere contient en moyenmedr
particules, ce qui correspondngdr chocs subis par la particule mobile. La fréquedee
collision v est le nombre de chocs subis en une seconde ttal@s, avec I'hypothese
utilisée :
= M: > ﬁ = > -

V =Ny G = Ng-O-<Va>. 1 = Ng. O.<V; Eq. 1-5
Le libre parcours moyen d'une particule est laadise moyenne que celle-ci parcourt entre
deux collisions successives. Il est égal au rapgeria distance dl au nombre de collisions
subies :

—<vi>dt_ 1 )
A vdt n.o Eq. 1-6

Si on suppose que les particules du gaz ne sontnpasbiles mais animées de vitesses
distribuées selon une loi de Maxwell, la fréquedeeollision se met sous la forme :

v=2n.o<v> Eq. 1-7
Et le libre parcours moyen devient alors :

N=—1>~1 Eq. 1-8
V2n.o ?

Avec cette expression, on constate que la distanoenum entre deux collisions différe en

fonction des particules mises en jeu via la secaffitace c. De plus, pour un type de

collision, le libre parcours moyen diminue lorsdae&lensité paugmente, donc la pression de
gaz.

Le transport balistique.

Lors du transport balistique, effectif pour les bfas pressions utilisées en
pulvérisation magnétron (quelques dixiemes de Pgsdas atomes pulvérisés ne subissent
gue tres peu voire aucune collision. De ce faitsdu’ils arrivent sur la zone de dépét, ils
disposent encore d’'une part importante de leurgimearinétique initiale. Ainsi, lorsqu’ils
arrivent sur le film en croissance, ils traversientilm sur une ou deux couches atomiques.
Les films déposés sous ce régime de transport qigddegénéralement de petits grains et
induisent des contraintes compressives dans leci#mui est souvent favorable a I'adhérence
du dépdt sur son substrat [7]. De plus, dans laureesu les atomes ont une forte énergie
cinétique, il est possible de former des compostmrdits par la thermodynamique, ou du
moins limités par les enthalpies de formation. Enle régime balistique étant directionnel,
les géométries des piéces a recouvrir doivent rrestativement simples afin d’obtenir une
conformité acceptable des dépdts.
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Le régime diffusif.

A mesure que la pression augmente, la probabil@écallision entre un atome
pulvérisé et un atome du gaz porteur augmente effess de ces collisions (ainsi que leur
nombre) deviennent significatifs a partir, pour iéacteurs usuels, typiquement de 1 Pa. Une
part importante de I'énergie cinétique des atomibgdpisés (jusqu’a 50 %) est échangée avec
les atomes du gaz. Il en résulte un refroidisserderiti vapeur pulvérisée et corrélativement
un échauffement du gaz porteur. Les fréquencesadsfert d’énergie cinétique et de moment
en sont affectées en raison du ralentissementatésyles pulvérisées. Le transfert d’énergie
se fait par l'intermédiaire des corteges électroegydes atomes qui interagissent. Ainsi, a
mesure que la vitesse des atomes diminue, le tatfiperaction entre leurs cortéges
augmente et I'échange d’énergie entre ces atomesmélioré. La Figure 1.9 montre
I'évolution des sections efficaces de transferhdi§ie cinétique et de quantité de mouvement
pour différents gaz monoatomiques (sans préseneaEur pulvérisée, mais le phénomeéne
physique reste inchang€). On y observe clairemast meilleure efficacité de transfert a
faible énergie (vitesse) des espéeces.

Ainsi, au fur et a mesure que les particules pigéés subissent des collisions, leur
probabilité d’en subir une suivante augmente. Aalfiaprés avoir subi entre 5 et 10 chocs,
les atomes pulvérisés ont perdu leurs énergiegagctoires initiales jusqu’a atteindre
I'équilibre thermique avec les atomes du gaz port®a parle de thermalisation de la vapeur,
les différents especes affichant une températurérgéement inférieure a 1000 °C.

Les conséquences sur les films du dépot en régifiusitis’apparentent aux caractéristiques

obtenues avec un procédé d'évaporation dans larmesues atomes n’ont « pas » d’énergie
cinétique. Ainsi, les films présentent généralendsd grains plus gros et des contraintes en
tension. Il est, en particulier, plus difficile avece régime de déposer des matériaux
‘exotiques’.
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Figure 1.9: Evolution des sections efficaces de trafert d'énergie cinétique (a gauche) et de quanétde
mouvement (a droite) [26].

[.2.2.e. Gaine électrostatique

Il existe naturellement une différence de poterdigtte le plasma et n'importe quelle
surface avec laquelle il est en contact. Nous nelv@ns plus tard sur les différents potentiels,
toutefois, leurs origines proviennent toujours aalifférence de mobilité entre les électrons,
chargés négativement, et les ions positifs. Paplgité, nous ne considérons pas ici la
présence d’éventuels ions électronégatifs.

Lorsqu’un solide est plongé dans un plasma, mijeasi neutre, ce corps est instantanément
« bombardé » d’ionst d'électrons. Dans la mesure ou les électronsunat mobilité bien
supérieure a celle des ions et que la surfacesektei électriquement, il y a accumulation
d’électrons a la surface du solide qui se charggtivement et qui tend a repousser les
électrons venant du plasma et accélérer les iositifporers cette surface ; les flux ioniques et
électroniques tendent alors a s’équilibrer et laraot net tend a s’annuler. La surface est
alors a un potentiel qu’on désigne par potentatdit.

De ce fait apparait une zone d’adaptation de pietsrgntre le plasma et le corps immergé,
zone appelée gaine électrostatique. La différergaotientiels entre le plasma et la surface est
généralement de l'ordre d’'une dizaine de volt gieél essentiellement de la température
électronique et de la masse des ions considériessBtend sur une distance équivalente a
guelgues longueurs de Debye :
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d:/lo.ln%) Eq. 1-9

ou me. etm désignent respectivement la masse de I'électraelkt de I'ion. Dans un plasma,
la longueur de Debye est la distance au dela desliegles interactions colombiennes entre
particules chargées deviennent négligeables, ow'autres termes celles en dessous de
laquelle on observe une séparation de charge sigive. Elle s’exprime comme suit :

_ |&.KTe )
Ab= / eGP Eq. 1-10

ou & est la permittivité du videk la constant de Boltzmanti, la température électronique,

la densité électronique ef la charge de I'électron. Pour un plasma d’Argondgmsité
électronique o= 10*cm™ et de température électronique=T2 eV, les longueurs de Debye
et épaisseurs de gaines sont respectivement denE 110 pm.

En réalité, la zone d’adaptation de potentiel p&ume¢ dissociée en deux parties, comme
illustré en Figure 1.10. La premiére, appelée @iég est une zone quasi-neutre ou la densité
d’espéces chargées diminue. Ici, la trajectoireiales est modifiée par le champ électrique de
sorte qu’ils entrent dans la gaine perpendiculagrna la surface. lls sont accélérés jusqu’a
atteindre la limite entre pré-gaine et gaine quiespond a la rupture de la quasi-neutralité.
La vitesse qu’ils ont alors acquise est appeléessé de Bohm. Cette vitesse de Bolyn v
s’exprime comme suit :

— [KTe
V=, Eq. 1-11
B em q

La gaine a proprement parler est quand a elle égiem non neutre ou la densité électronique
chute plus rapidement que la densité ionique a raesue I'on s’approche de la surface. Ce
modele est valide dans le cas de gaines non odaltisiles, a savoir qu’il 'y a pas création

d’ionisation a cet endroit, ceci étant vrai pouplapart des situations.
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Figure 1.10: Vue schématique de la gaine électrosigue .

Du fait de I'existence de la gaine, les ions gieighent la surface disposent de propriétés
différentes de celles des atomes et des partiogleses. Dans un premier temps, leur énergie
est supérieure a celle des atomes thermalisés, gsnpeuvent modifier les propriétés des
films en croissance, et ce de maniére contréléeplDg le champ électrique les oriente vers
la surface si bien qu’il leur est possible de retwudes zones ombragées vis a vis de la
cathode pulvérisée.
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Par conséquent, il est d’intérét pratique de paudisiposer d’'une quantité importante d’ions
fonctionnels (autres que ceux du gaz porteur). Rela, des améliorations techniques a la
pulvérisation cathodique magnétron doivent étrasamées.

|.2.3. Alternative a la pulvérisation cathodiguegmé@tron, Le procédé IPVD.

Le procédé de pulvérisation magnétron a été dépéldans les années 70 et s’est trés
vite répandu dans l'industrie notamment microétattjue. Toutefois, avec la course a la
miniaturisation, ce procédé a rapidement montré limses, principalement quant a
’homogénéité des dépodts. En effet, le flux de eratipulvérisée en régime balistique étant
directionnel, il est par exemple difficile de rewdules parois de tranchées en raison d’effets
d'ombrage. La pression peut alors étre légéeremegimantée de maniere a briser la
directionnalité du flux par des collisions en vokimToutefois, lorsque le flux devient
isotrope, les canaux sont rapidement obstruésepdépot en surface. Ces phénomeénes sont
illustrés ci-apres.
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Figure 1.11: Conformations typiques de dépbts de nériaux dans des tranchées en pulvérisation
cathodique conventionnelle. A gauche, En régime hatique, A droite, en régime diffusif.

Afin de s’affranchir de ces difficultés techniquaekes améliorations ont été apportées au
procédé magnétron afin de disposer d’'une vapeuséenon parle alors d’IPVD (lonised
Physical Vapour Deposition). Comme montré précédentjrun contréle peut avoir lieu sur
ces ions via le champ électrigue régnant dans linegaCes ions impactent
perpendiculairement les surfaces laissant espérer amélioration de la conformité des
dépots.

Deux approches sont considérées pour l'ionisatedadvapeur. La premiere, née au début
des années 90, consiste a ajouter un plasma séegretdre le magnétron et le substrat, au
travers duquel les collisions électrons/atomesédgiges conduiront a la formation d’ions [27].
Ce type de décharge est illustré en Figure 1.1f2é@ntes sources peuvent étre utilisées pour
générer le plasma secondaire comme par exempldéldsarges hélicon, ECR, a onde de
surfaces ou bien a boucle d’induction radiofrégeeri@es deux derniers types de décharges
ont été précédemment étudiés au laboratoire. Lemaasecondaire a onde de surface a
montré ses limites pour le dépbt de matériaux riguials [28]. En effet, aprés un certain
temps d’utilisation, un film se dépose sur le ditigue sertissant I'antenne. Ce film empéche
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'onde de se propager dans le réacteur, rendaffficaee ce procédé pour l'application

souhaitée. Ainsi, le choix de la source plasma péatiser I'ionisation de la vapeur s’est
porté vers les boucles d’induction radio-fréquenaefonctionnement de la décharge radio-
fréquence inductive sera détaillé ultérieurement.

L Magnetron

Plasma

Plasma Additionnel '
Mo =1 o!2 cpind o

lonise
10-50 mTorr Argon %
L s ® 3 CD”II’T‘IatEJ

—L' gaine = |

= substrat
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@ =atome pulvérise
& =ion pulvérisé

Figure 1.12: Dispositif IPVD a décharge additionnéé.

La seconde approche consiste a pulvériser la reaidéposer directement sous forme
ionique en appliqguant un courant pulsé de hautespuce instantanée [10-12]. Ce procédeé
plus récent est apparu dans les années 2000 n#d#st rpas mature au lancement de notre
projet. Il reste néanmoins le plus efficace en &mifionisation des particules pulvérisées
mais engendre a ce jour de fortes contraintes sn&lms en raison de la grande énergie
cinétique de ces especes pulvérisées [29].

[.2.3.a. Longueur/efficacité d’ionisation

L’ajout d’'une décharge supplémentaire avec le méc&VD n’entraine pas de
modification majeure au fonctionnement du magnéttanprésence d’'un plasma additionnel,
par I'apport de charges, induit une Iégere dimowtde la tension d’auto-entretien de la
décharge. Les phénomeénes physiques relatifs aNérmation cathodique restent toutefois
les mémes. En revanche, il est nécessaire dint@dune grandeur supplémentaire, la
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longueur d’ionisation. Celle-ci correspond a latalice moyenne que doivent parcourir les
atomes pulvérisés avant d’étre ionisés. Sa coraraiss permet de définir I'espacement
minimal requis entre la cathode magnétron et llameeRF. Exprimons cette longueur de la
maniére suivante :

ASVnT, Eq. 1-12

ou vy correspond a la vitesse moyenne des atomes mégéeir; au temps nécessaire pour
gu’ils subissent une collision ionisante. Ce termppst étre exprimé comme une fréquence
d’ionisation en considérant la densité électronigimsi qu’une constante d’ionisation :
-1_1
L ==—t— Eq. 1-13
v K. a
La constante d'ionisation Kcnt.s') résulte de lintégration de la section efficace
d’ionisation sur la fonction de distribution élemtique [30-32].

Au vu de cette démonstration, la longueur d’ionisaest fortement dépendante de la densité
électronique. Ainsi, la réduction de cette distapeat se faire en augmentant la pression de
travail dans le réacteur afin de réduire la vitedsg particules et de ce fait augmenter leur
temps de séjour dans la plasma additionnel. Toigtdfp vitesse de dépbt en sera affectée. Il
est donc nécessaire de déterminer une pressioreftaninde limiter d’une part la distance
d’ionisation et d’autre part les pertes de matgaediffusion. Divers travaux [17, 30, 33-35]
ont montré qu’'un compromis acceptable pouvait &waveé pour une gamme de pression
allant de 2 a 5 Pa.

1.2.3.b. RF-IPVD

Le procédé RF-IPVD fait intervenir deux types delad#ges couplées entre elles. La
premiere, la décharge magnétron, a été décritégedament et est utilisée comme source de
matiére. La seconde est une décharge radiofréquanamuplage inductif, ICP pour
Inductively Coupled Plasma. Son réle est ici desiger de I'énergie afin de réaliser
lionisation de la vapeur pulvérisée du magnétrétusieurs configurations techniques
existent, a savoir que I'antenne RF peut étre meteyu externe au réacteur. Dans le cas
d’antennes externes, le béati du réacteur est étatisdiélectrique (quartz, silice...) mais cela
présente des limites lorsque le matériau a déemstenétallique. En effet, comme dans le cas
d'une excitation par onde de surface citée précéummh un revétement se dépose
rapidement sur les parois réfléchissant ainsi koradio-fréquence. Pour notre étude, notre
choix s’est par conséquent orienté vers un mordadgmicle interne.

Dans la décharge ICP, deux modes de transfert tsgmee (couplage) sont présents. Un
premier consiste a transférer au plasma la puissRftcde maniere inductive. Il fonctionne
identiguement aux transformateurs électriques duolzcle (I'antenne par laquelle la RF est
emmenée), qui joue le réle du primaire, est pawg®yrar un courant électronique de haute
fréequence (13,56 MHz). Les électrons du plasmas d@iffet du champ RF, sont mis en
mouvement par effet d’induction au travers d’'unaidd® secondaire fictive. Ce mode de
couplage est privilégié car il permet d’obtenir plasma dense (jusqu’a quelques®kin?)
[36].

Le second type de couplage d’un tel systeme esbuplage capacitif. Ici, par analogie a la
décharge diode, la boucle et la masse du réacteeni chacune le role d’une électrode.
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En configuration de boucle interne, les deux matkegouplages se superposent. De sorte a
pouvoir favoriser le couplage inductif, ou du molimsiter le couplage capacitif associé aux
pertes de puissance, une capacité de découplagétpeunstallée entre I'une des bornes de
'antenne, l'autre étant reliée a la ligne de pag®. En effet, [32] montre au cours de ses
travaux de these de quelle maniere ce montage peniemiter les pertes de puissances.
montre également l'intérét d’utiliser une bouclmgie plutdét qu’'une boucle multi-spires afin
de favoriser ce transfert de puissance.

Un inconvénient réside dans I'emploi d’'une boudiiine : la pollution des dépdts [37]. En
effet, une électrode a laquelle est appliquée dadafréquence va se porter naturellement a
une tension d’auto-polarisation,MCe phénomene est illustré en Figure 1.13. Eromaike
I'oscillation du champ électrique, les particuldgmigées négativement et positivement vont
étre alternativement attirées puis repoussées li@estrode sur laguelle est appliquée la
radio-fréquence. En régime permanent, les fluxtdeges négatives et positives a I'électrode
(la boucle) doivent étre égaux sur une période.[F8ltefois, les ions et les électrons ne
présentent pas la méme mobilité. Ainsi, I'électredenaturellement se porter a un potentiel
d’auto-polarisation Yinférieur au potentiel plasma.
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Figure 1.13: Phénoméne d'auto-polarisation RF dansn plasma.

Ce phénomene est parfois recherché afin de paladise substrats isolants comme des
céramiques. En revanche, dans le cas de la déclir@e il peut étre néfaste. La différence
de potentiel entre la boucle et le plasma, qui s&paapidement la centaine de volts, conduit
généralement a la pulvérisation de la boucle. l&ménts la constituant se déposent alors sur
toutes les surfaces ce qui peut entrainer la pafiudes dépébts. De plus, lorsque la boucle
directement reliée a la masse, son potentiel gzbsée. L'équilibrage des flux d’électrons et
d'ions se fait au travers d'une augmentation duemtil plasma ce qui conduit a la
pulvérisation des parois du réacteur, source supgiéire de pollution. Une étude détaillée
du fonctionnement selon le montage électrique dévdacle (avec et sans capacité de
découplage) et ses conséquences est réaliséeptreBa

|.3. Elaboration de films minces

Les propriétés d'un film mince sont généralementefoent dépendantes de sa
microstructure, celle-ci étant elle méme fortemenfluencée par les conditions
d’élaborations. Il est ici présenté de maniere iste les modes de croissance de couches
minces observables avec des procédés PVD, les ologidss rencontrées selon les
conditions de pression et de température (modelEhdenton) et enfin la dépendance de la
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résistivité¢ des films a plusieurs parametres msatraeturaux (Regles de Matthiessen).
L’adhérence film-substrat étant un point crucialcdtte étude, les mécanismes la régissant
ainsi que certains traitements de polyméres pan@asont également évoqués dans cette
partie.

[.3.1. Mode de croissance

La formation d'un film sur un substrat se fait, poles procédés PVD, par
condensation a sa surface des atomes de la phasesgales propriétés du film sont tres
dépendante de sa structure (morphologie), elle ntpendante des modes de croissance des
couches.

Plusieurs étapes sont nécessaire a I'obtentionfdiun

- La nucléation, phase au cours de laquelle lesietosont adsorbés a la surface du
substrat.

- La diffusion ou les atomes diffusent a la surfdaesubstrat puis s’agglomérent sous
forme de clusters.

- La coalescence voit les clusters s’agglomérereeatix pour former des germe
recouvrant progressivement le substrat.

- La phase de croissance du germe dans le plargndiculairement a la surface.

Il a pu étre observé expérimentalement trois maldesroissance de films [39]. Un premier,
dit de Franck-Van der Merwe, ou le matériau se gdépoouche atomique par couche
atomique, on parle ici de croissance bidimensidan&ln second, tridimensionnel et dit de
Volmer-Weber, ou le film croit sous forme dllo&nfin, un dernier mixte dit de Stranski-

Krastanov, faisant apparaitre une croissance lmitD suivit, a partir d’'une certaine

épaisseur, d’'une croissance 3D. Ces modes deamoissont illustrés en Figure 1.14.

—-—‘..-—.-

aamm Aa A s

(a) (b) ()

Figure 1.14: Représentation schématique des modes droissance de couches minces. (a) Mode 2D. (b)
Mode 3D. (c) Mode mixte.
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Le mode de croissance des couches minces estairdbutes énergies de surfaces du film
(Viim), du substrat {upsirs) €t de I'énergie d’'interfaceVim-substra) @u travers du bilan
énergétique suivant :

AY = Viim - Ysubstrat™ Yfilm-substrat Eq. 1-14

- LorsquelAy< 0, on assiste a une croissance 2D (a), favopaéeales liaisons plus
fortes a l'interface que pour les atomes du maigrentre eux.

- LorsqueAy >0, la croissance du film se fait alors suivant mode 3D (b). A
I'inverse du cas précédent, les liaisons entre asodu film sont plus énergétiques
gu’avec ceux du substrat.

- Enfin, Ay peut varier au cours de la croissance et doneerdiun mode mixte. La
transition entre une croissance initiale 2D vers aroissance 3D est généralement
associée a une relaxation de contrainte liée &iffégence de paramétre de maille
film-substrat.

Tous ces modes de croissance peuvent étre établidgpdépbt de vapeur neutre. Or dans le
cas de dépoét par procédés plasma, la présencadibri) de particules énergétiques telles
gue les ions peut fortement modifier la croissades films par des phénoménes de
pulvérisation, d'implantation...

Sans perdre de vue ces derniers phénoménes (adfisnparticules énergétiques), la
morphologie finale des couches déposées peut @ippsée en se référant a la classification
de Thornton [40]. A la suite d’observations expénitales sur des films métalligues déposés
par PVD et représenté en Figure 1.15, il étaldidpendance de la morphologie des couches a
deux parametres, la pression et la températurate€@iyi cette derniére étant le rapport entre
la température T du substrat pendant le dép6t etnigerature J de fusion du matériau en
construction. Le cuivre présente une températurusien, a pression normale, de 1085 °C.
La température de surface lors du dépbt est comprige 60 et 250 °C comme le montrerons
les résultats expérimentaux au chapitre 4.
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Figure 1.15: Classification de la morphologie desotiches minces de Thornton en fonction de la
température réduite et de la pression.
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Cette classification montre quatre types de mowgfies possibles suivant les conditions de
pression et de température. En observant cettesifatasion, il est rapidement constaté
limportance de la température du substrat. A valaible, les dépbts présentent une structure
poreuse a petits cristaux anarchiqguement répadise(1). Lorsqu’elle augmente, les cristaux
se développent perpendiculairement a la surfacee(49 pour conduire a la formation de
colonnes (zone 2). Enfin, & forte température dhestsat, le matériaux est structuré sous forme
de cristaux denses de forte granulométrie (zone 3).

L’augmentation de la pression a tendance a retdiajgarition de la zone de transition au
profit de la premiére, les zones 2 et 3 semblentgiiectées par ce parametre.

Cette répartition reste valide pour le dépdt d’'phase gazeuse « peu énergétique ». Dans le
cas de dépbt en présence d’ions, I'énergie de spgces a tendance a favoriser la
densification du matériau comme a pu le montrerggample Hoffman [41] dans le cas de
dépo6t de molybdéne. La structure colonnaire desleouches s’estompe d’autant plus que
I'énergie des ions est importante.

|.3.2. Résistivité des couches minces.

De nombreuses applications de conduction électriguacipalement en micro-
électronique, ont recours a I'emploi de films misc€es revétements doivent présenter une
résistivité aussi faible que possible afin d’opseriles performances de conduction. Or, les
films minces présentent toujours une résistivitgésieure a celle du méme matériau massif
pour plusieurs raisons. Leur structure étant paltalline, les joints de grains représentent
une barriére de potentiel que doivent franchirdésctrons. A cette principale raison vient
s’ajouter une pollution des cristaux par d’autriésnents, la possibilité de phases d’oxydes ou
toute anomalie écartant le film de la perfection dwnocristal. Matthiessen met
empiriquement en équation ces diverses contribsitimim de modéliser la résistivité des
couches minces :

1 -1 4+ 1 + 1 + 14, Eq. 1-15
préelle pmassif IQmpuretés gacunes pdéfauts

La majorité des travaux relatifs a la résistivitésdcouches minces concerne des films
d’épaisseurs nanométriques pour lesquelles appardides effets d’échelles sur la résistivité
[42]. Lorsque I'épaisseur des films approche leeliparcours moyen de I'électron dans le
solide, il apparait un phénomeéne de diffusion suldace du film et a l'interface film-substrat,
source supplémentaire d’augmentation de la rég&{i3]. Ce phénomene, certes significatif
pour des épaisseurs inférieures a 40 nm, incitgodreer (pour des epaisseurs supérieures) la
résistivité en fonction de I'épaisseur du film. dépendance de la résistivité a I'épaisseur ne
peut alors étre attribuée a ce phénomene, maiétula taille des cristallites. En effet, la
taille des grains et I'épaisseur de la couche smmir de nombreux procédés, dépendantes du
temps d’élaboration et varient linéairement enlieselL’influence de I'épaisseur semble alors
étre en réalité une dépendance a la taille desgyrai
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Figure 1.16: Simulation de I'évolution de la résistité en fonction de la taille des grains et de lfgaisseur de
la couche [44].

1.3.3. Adhérence

Un facteur important au regard de la qualité demneoteurs a métalliser concerne
'adhérence des films de cuivre sur le substratpelymere. Il nexiste pas de définition
précise concernant I'adhérence, mais celle-ci @& caractérisée comme la situation ou
deux surfaces sont maintenues en contact par dessfale valence ou par imbrication
(ASTM D 907). D’un point de vue pratique, cela signque I'adhérence entre deux surfaces
peut résulter de liaisons atomiques (covalentesjques, métalliques), moléculaires
(hydrogéne, électrostatiques...), de I'ancrage mécand’un matériau dans l'autre ou d’'un
cumul de ces composantes.

Les liaisons mécaniques peuvent étre illustréeslgmremboitements «tenon mortaise »,
représentés en Figure 1.17, ou la géométrie des amps assure la cohésion de I'ensemble.
Ce type d’'adhérence est par conséquent dépenddatrdgosité/morphologie de surface du
substrat, celle-ci pouvant étre modifiée par unagae chimique de la surface ou par
endommagement mécanique tel que le sablage.

Figure 1.17: lllustration de la liaison mécanique @ type 'Tenon-Mortaise'.

Les liaisons physiques (hydrogéne, Van der Waalsonj issues de la présence en surface de
charges opposées pour les deux matériaux, la @oktria densité des charges dépendant de
la nature des matériaux en contact. Ces liaisomisfagorisées pour 'adhérence des colles de
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papiers adhésifs de type ‘Post it'. L’énergie ds a#eractions reste cependant faible au
regard de I'application nous concernant.

L’adhérence chimique résulte de la mise en commétearons par certains atomes de
chaque surface. Les liaisons chimiques présentemtme cela peut étre observé en Figure
1.18, des énergies bien supérieures a celles thradtions électrostatiques. L'optimisation de
'adhérence entre un substrat en PPS et une caonicloe de cuivre doit passer par I'obtention

de ce genre de liaisons.
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Figure 1.18: Comparaison des énergies de liaisoneyr différentes interactions. D’aprés le cours d’A&in
Lamure [45].

Le défi ici est inhérent a la nature tres difféeedes corps composant I'assemblage. Tandis

gue les polymeres présentent des énergies de suddies, les métaux disposent d’'une

surface bien plus énergétique. Or, I'adhésion aabrisée lorsque les deux corps présentent

des énergies de surface voisines.

Il est possible d'avoir recours a un troisieme saxfin d’adapter les contrastes entre les deux

surfaces. Dans la vulcanisation du caoutchoucepample, une sulfuration du laiton, alliage

de cuivre et de zinc, est effectuée. Il en rédalfermation de sulfure cuivreux qui réagit sur

la chaine de polymére pour former des ponts sulkmage cette derniere et l'alliage

métallique.

Figure 1.19: Vulcanisation du caoutchouc, formatiorde ponts sulfure entre les deux surfaces. D’aprés
cours d’Alain Lamure [45].
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|.3.4. Traitement de polymeéres par plasma.

Afin de d’améliorer I'adhésion d’'une couche mindeest important de préparer la
surface du substrat pour favoriser la formatiotiasons chimiques et I'ancrage mécanique.

Ceci peut étre obtenu en exposant le substrat plasma de traitement. En fonction des
conditions de décharge et des gaz employés lorgraiiement, plusieurs actions sur la
surface, physiques ou chimiques sont possibles.

Les premieres sont semblables a ce qui se produstugface d’'une cathode. En effet, les
pieces a métalliser (polarisées ou non) placées dmnplasma possedent un potentiel
électrique inférieur au potentiel plasma. Cela ifighque le substrat est soumis a un
bombardement ionique qui peut avoir pour effet &salption d’atomes, de molécules,
limplantation d’atomes, la pulvérisation..., et st conduire a la libération en surface de
liaisons pendantes qui peuvent servir a la formatle liaisons chimiques avec le film de
cuivre.

Les actions chimiques du plasma sur le substratoné possibles qu’avec I'emploi de gaz
réactif. Ici, les espéeces actives réagissent agdains €léments du substrat pour produire des
composés volatiles ou au contraire se fixant efaser La formation de composés volatiles
est favorisée lorsque I'on souhaite graver le netécomme cela a lieu en microélectronique
avec la gravure du silicium par des plasmas derehloa formation de composés solides
constitue un second pan des actions chimiquedescespéces réactives du gaz vont conduire,
par réaction en surface, a la fonctionnalisationcdie-ci. Il est par exemple possible de
‘greffer’ des fonctions amines en surface d'un pwye soumis a un plasma d'azote,
fonctions pouvant présenter une meilleure adhéswig a vis des métaux que le polymére
brut.

Peu d’études ont été menées concernant 'améborde 'adhérence de métaux sur PPS par
traitement plasma dans la mesure ou ce polymést afgaru que récemment sur le marché.

Anagreh et al, pour des applications relativemémiggés des nétres étudient 'assemblage
par pressage d'un substrat PPS et d’'une feuillumiaium via un film interfacial adhésif
(epoxy ou poly-uréthane) [46]. Préalablement aassemblage, la surface du PPS est traité
par plasma RF capacitif (2 électrodes planes) amemélange gazeux ArfOlls montrent ici
une amélioration de I'adhérence gu’ils attribuerdormation de liaisons C-O-C entre le
substrat et le film de colle, ils n’observent pasndodification significative de la rugosité de
surface du PPS apres traitement.

Kupfer et Wolf réalisent une étude sur le contr@ke 'adhérence de divers métaux et
polymeres dont le PPS [3]. lls utilisent un procéd®aporation pour le dépot de la couche
métallique et disposent également d’un canon a(argon). Ce dernier peut étre utilisé pour
traiter les polymeres mais peut également foncgorturant le dépot. Lorsque le polymére
est traité par faisceau d’ions avant dépot (énedge ions > 0,5 keV), ils constatent une
dégradation de I'adhérence attribuée a une motditastructurale superficielle, a savoir la
formation de feuillets graphitiques par destructibnPPS. Les énergies et la quantité d’ions
est dans ce cas trop importante. En revanche, udssqutilisent le faisceau d’ions
simultanément au dépot par évaporation (procédérdérg IBAD pour lon Beam Assisted
Deposition), ils constatent sous certaines constione nette amélioration de I'adhérence. La
Figure 1.20 montre I'évolution de la force d’adlmésien fonction du rapport du flux d’ions
Ar” et du flux d’atomes de cuivre évaporés pour diffiées énergies de faisceau.
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Figure 1.20: Force d'arrachage d'une couche de 20wde cuivre sur PPS en fonction du rapport de flux
d'ions Ar+ et d'atomes de Cu [3].

Une faible proportion d’ions (< 2%) contribue a eanter considérablement I'adhésion du
film indépendamment de leur énergie, celle-ci patssa 10 & 25 N.mih En revanche, quand
la quantité d’ions augmente, il apparait qu’uneptforte énergie du faisceau dégrade

'adhérence, seul les résultats obtenus avec uemgiénde 500 eV permettent de conserver
une adhérence supérieure & 20 Nmm

I.4. Conclusion.

Ce travail de thése a été motivé par la volontdadsociété Radiall de trouver un
procédé alternatif au dépdét par bain chimique domgche conductrice adhérente sur substrat
en polysulfure de phénylene. Le procédé a déveltoppie permettre d’'une part de satisfaire
les besoins techniques (adhérence, conductivitgriglee) fixés dans le cahier des charges
des connecteurs mais doit d’autre part étre regpextde I'environnement tout en limitant les
colts de production. En raison d'un bon compromiseeconductivité électrique et colt de
matiere premiére, le cuivre a été retenu commeaxéronstitutif des films a déposer. Aprés
une étude préliminaire des techniques existantegrocédé de pulvérisation cathodique
magnétron avec ionisation de la vapeur par plasm@4fréquence inductif (RF-IPVD) a été
retenu. Ce procédé permet, dans une méme encdiagsurer le traitement des substrats
nécessaire a une bonne adhérence des coucheguarisi dépot de celles-ci. L'ionisation de
la vapeur, assurée par le plasma additionnel,pdoinettre de favoriser la conformité 3D des
revétements sur les connecteurs a métalliser.

Le détail technique du réacteur développé au LP{BBE gue les diverses techniques de
diagnostic du plasma et de caractérisation des flomt présentés dans le chapitre suivant.
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Ce chapitre a pour but de présenter les moyensiitpeds qui ont permis de mener a bien
cette étude. Dans un premier temps, le réactevarsea I'élaboration des films minces ainsi

gue les différents organes associés (générateanspgs...) seront détaillés. Une seconde
partie permettra d’exposer les moyens de diagnaktida phase plasma ainsi que leurs
principes de fonctionnement. Enfin, la présentaties outils de caractérisation des matériaux
constituera la derniere phase de ce chapitre.

I1.1. Le réacteur

Le réacteur utilisé au laboratoire pour le dépétdeches minces de cuivre est présenté en
Figure 2.1. Il est constitué d'une enceinte cyliqde en inox d’'un diamétre de 35 cm pour
une hauteur de 30 cm. Afin de pouvoir réaliser ohesures optiques sur le plasma, deux
hublots en quartz d’'un diametre de 4 cm sont momtésvis a vis. lls affichent une
transmitance supérieure a 80% pour des longuearnsld’comprises entre 180 nm et 2 um.

Le pompage est assuré par un couple de pompe,rimaine (Pfeiffer vaccum Duo 10M) et
une turbomoléculaire (Edwardz Ext501). La pressienfonctionnement est régulée par un
systeme (mks 600 series) faisant intervenir unen@agoapillon et une jauge baratron. Le
contréle du débit des gaz se fait via des débigsetnassiques (mks) avec des débits
maximums respectifs pour l'argon et les gaz mokices (N2, O2 ou H2) de 200 et
100 sccm. Ainsi, la pression de travail s’inscehd une gamme allant de 0,5 Pa a 13,5 Pa.

Le magnétron équilibré (Kurt j. Lesker) utilisé pda pulvérisation du cuivre présente une
cathode de 2” de diametre. Il est monté sur l& feugpérieure du réacteur et est alimenté par
un générateur DC (Technix Sr1-5-r-1500) réguléairant. Celui-ci peut délivrer un courant
de 1 A pour une tension pouvant monter a 1 kV giyeiment 0,3 a 0,75 A et 250 a 500V.

La boucle servant a assurer l'ionisation de la uapst réalisée en cuivre afin d’éviter la
pollution de dépdts liée a sa pulvérisation évdiguglle présente un diametre de 8 cm et est
montée parallelement au plan de la cathode magnatBocm de celle-ci. Elle est alimentée a
I'aide d’'un générateur radio-fréquence (Sairem)1L8&6 MHz de fréquence pouvant délivrer
une puissance allant jusqu'a 350 W. Une boite @et@composée d’'une bobine fixe et de
deux capacités variables permet d’adapter I'impééatu circuit afin de limiter la puissance
réfléchie vers le générateur. Une sonde montée ldansite d’accord assure la mesure de la
tension d’autopolarisation de la boucle. Une cdpate découplage peut étre montée entre la
boucle et la masse du réacteur afin de favoriseouplage inductif du plasma comme nous le
verrons au chapitre 3.

Le porte échantillon est situé & 10 cm de la serfde la cible. Il est polarisable afin de
pouvoir contrdler I'énergie des ions. La polarisatpeut étre assurée par un générateur RF
(Huttinger 300) ou par un générateur continu. Lessibns appliguées entre le porte
échantillon et la masse du réacteur peuvent ateemesgpectivement —300:Wet —60 \bc.

Un SAS de faible volume et muni de son propre systéle pompage (pompe primaire et
turbomoléculaire) permet le chargement des échamdiltout en maintenant I'enceinte
principale sous vide.
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Hublot MMagnetron

er quartz

Boucle EF

Porte échantillon

Figure 2.1: Schéma et photographie du réacteur IPVitilisé pour le dép6t de cuivre

[1.2. Outils de diagnostic de la phase plasma

Connaitre les propriétés du plasma est indispeagadlir optimiser le procédé de
dépbt et ainsi satisfaire pleinement les buts fiaésdébut de I'étude. Il apparait donc
nécessaire de disposer de moyens de diagnostiefianil’analyse du plasma. Celui-ci étant
un milieu composé de particules chargées, la pren@itape consiste a réaliser des mesures
électrigues. Les sondes de Langmuir constituemhoyen efficace d’obtenir des informations
concernant les différents potentiels du plasmai gins les densités et énergies des particules
chargées. Une seconde étape consiste a utilisgrdgsiétés optiqgues du plasma afin d’en
tirer des informations. La spectroscopie d’absorpti€sonante, bien que complexe, est une
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technique qui offre la possibilité de déterminey densités absolues des especes lourdes que
celles-ci soient chargées ou non. La spectrosatipiaission optiqgue quant a elle consiste a
analyser le rayonnement émis par le plasma. Lesnrdtions collectées permettent d’une
part d’accéder a la composition de la phase gazguésence éventuelle de polluants) mais
renseignent également sur les états excités dapgauv et du gaz. Ces diagnostics doivent
permettre, a terme, de définir des paramétres niedde du procédé a I'échelle industrielle.

[1.2.1. Mesures électrigues

[I.2.1.a. Sonde de Langmuir

La mesure par sondes électrostatiques a été pmpsélrving Langmuir en 1924
[47]. Cette technique permet de déterminer lesitnélectroniques et ioniques ainsi que les
valeurs des potentiels flottant et plasma de lahage. Il est également possible de
déterminer la fonction de distribution en énergs dlectrons.

Afin de ne pas perturber le plasma en tirant unramutrop important, la sonde est un
dispositif de petite dimension. Celle ci est palée afin de recueillir un courant tont la
valeur dépend du potentiel appliqué sur la songe dés densités des particules chargées a
son voisinage et de leurs fonctions de distributonvitesse. Ces fonctions de distributions
déterminent la dynamique de chaque type de pagtiioh ou électron) sous l'effet d’'un
champ électrique imposé par la sonde dans la gaindentoure. L'intérét de ce type de

mesure est d’'obtenir a partir d’'une caractéristidés, des valeurs locales de densités
électroniques f de densités ioniques, et de température électronique du plasma T

Plusieurs géométries de sondes existent et leux c@pend notamment de la mesure qui
souhaite étre faite. Les différents modéles de e®sdnt représentés sur la Figure 2.2.

g
/
/
gl
=
gl
sonde sonde sonde
plane sphérique cylindrique

Figure 2.2: Schéma des différentes géométries denges de Langmuir

- Les sondes plates sont généralement utilisées péwde de la saturation,
domaine ou elles offrent un grande précision esoraide leur grande surface de
collection. De plus, l'orientation de cette surfatge collection offre la possibilité
de réaliser des mesures résolues en angle afin édeled une éventuelle
directionnalité des flux de particules chargées.

- Les sondes a géométries sphériques sont d'unt mEnvue technique plus
complexes a réaliser. Toutefois, le traitement @mattique de leurs
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caractéristiques de sondes nécessite moins d’hgpeshet d’approximations que
pour les autres modeéles.

- Les sondes cylindriques sont les plus simplegadiser donc les plus répandues,
bien que la théorie les concernant soit plus corepl€’est ce type de sonde qui a
été utilisé pour nos mesures. De ce fait, la sugtdera part que d’informations
relatives a ce modele de sondes.

L’'analyse des courbes de sondes repose sur laighéassique des sondes a gaine fine
conventionnelle (classification en qui implique $&urs hypotheses :

- tout d’abord, la température électronique doit &rande devant la température
ionique (T>>T,).

- Le coefficient de collage des différentes patésudoit étre de 1, celles-ci ne sont
pas réémises apres avoir été collectées.

- La gaine entourant la sonde doit étre non coliiselle, le libre parcours moyen
des particules est grand devant I'épaisseur deegain

- La sonde doit étre non perturbatrice, son rayoih &re grand devant la longueur
de debye Ap<<rs

Ay Gaine épaisse Gaine fine
Limite orbitale : conventionnelie
<< ko~ A I Ip <<, <)

i

Gaine fine
Sans collision
P e

Gaine épaisse
ollisionnelle s <

Gaine fine
collisionneile
h<s=dp<ir

i
l Tt }I.])

Figure 2.3: Schéma de répartition des différentesh€ories de collection des espéces chargées en fioamct
des caractéristiques du plasma et du rayon de son{#8].

La caractéristiques (Vs de la sonde est représentée sur la Figure 2ld.skhterprete en
observant la position du potentiel de sondeNfonction du potentiel plasma.V
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Figure 2.4: Exemple de Caractéristique de Sonde.

Lorsque \<<V,, les électrons dont I'énergie est inférieure asa() ne peuvent atteindre la
sonde et le courant collecté correspond principaigraux ions positifs &-I;). Bien que le
courant collecté varie avec le potentiel de sosdedépendance est faible et cette zone est
appelée branche de saturation ionique. Le couraexprme alors de la maniére

suivante [48] :
— k.Te S Vp _
|s=— 2711 Isem/ \/— KT Eq. 2-1

ou s et k sont respectivement les rayon et longueur derldesap et m les densités et masses
des ions.

Lorsque le potentiel de sonde se rapproche du fetgrlasma, les électrons suffisamment

énergétiques franchissent la gaine électrostaggi@urant la sonde et contribuent au courant
collecté. Celui-ci équivaut alors &|Jlig-li, s’annulant lorsque la sonde atteint le potentiel
flottant ;. Ce potentiel est celui auquel se porte tout cptpagé dans un plasma et isolé

électriguement.

Lorsque \4 continue de croitre entres ¥t V,, le courant électronique augmente rapidement
suivant une loi exponentielle, puis une foig afteint, la sonde n’attire ni ne repousse les
especes chargées. Le courant de sonde est altesaégaourant statistique correspondant a la
diffusion des espéces chargées dans le plasma.

ls=— 2ﬂrs.lsen,/ \/—W/1+ +2ﬂr lsena,V KTe ex{%}\:ﬂ Eq. 2-2

Enfin, lorsque le potentiel de sonde dépasse lenpiet plasma, les ions n’atteignent plus la
sonde. Seul le courant électronique est collecté.p@rle alors de branche de saturation
électronique. Le courant de sonde s’exprime alars p
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_ o [kTe 2 | Vs—Vp )
s=277r ke anrb\/]_f 1+ KT Eq. 2-3

La détermination du potentiel plasma n'est pasoig évidente car la caractéristique de
sonde ne présente pas systématiquement un chartggenpente net. La partie supérieure au
potentiel flottant de la caractéristigue est aloeprésentée en coordonnées semi-
logarithmiques en prenant soin de soustraire leatuonique. Un coude correspondant au
potentiel plasma est alors visible sur le tracé.plkes, la pente de la courbe logarithmique
lorsque le potentiel de sonde est compris entfletkant et le plasma équivaut a : e/k. T

L'exploitation de ces mesures de sondes est réalis maniere informatique afin de
déterminer ¥, Te et . en suivant la théorie de Laframboise [49].

Lorsque des mesures de sonde sont réalisées damdadenas radio-fréquence, I'oscillation
de la gaine autour de la sonde modifient la surfdeecollection du courant.lLa sonde
Scientific system employée au cours de cette étigeésentée en Figure 2.5 dispose d’'une
électrode de compensation qui permet d’apporterconection sur le courang. ILa théorie
des sondes définie précédemment peut alors étréqa¢e de maniére correcte pour
déterminer les potentiels, densités et températirggasma.

Electrode de
compensation Filament

| A\

=T

Alimentation

5

& Pré-ampli.

Sonde
de référence

Figure 2.5: Schéma de la sonde Scientific System

[1.2.1.b. Mesure du potentiel flottant

Certaines conditions ne permettent pas I'emploisdade de Langmuir. En effet
lorsque le potentiel plasma est de l'ordre d’'unet@i@e de volts, il n’est pas possible de
polariser correctement la sonde, ceci étant dicanaeption du montage électrique qui prend
comme potentiel de référence la masse du réactenorele potentiel plasma, celui-ci ne
pouvant étre connu avant la mesure.

La mesure du potentiel flottant est néanmoins séble. Ce potentiel s’établit lorsqu’il y a
égalité des flux de particules chargées positivénetnnégativement. Ainsi, il suffit de
mesurer la tension qui regne entre le porte édlantt la masse du réacteur lorsqu’aucun
courant électrique n’en est tiré. Pour cela, dewthodes ont été employées, donnant des
résultats identiques:

- brancher le porte échantillon sur un oscilloscdpet la résistance interne est tres
élevée de sorte a ce que le courant soit quasi nul.

- utiliser un générateur de tension pour amenepodie-échantillon au potentiel
flottant.
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[1.2.2. Spectroscopie d’émission optique

La spectroscopie optique d’émission consiste ayaaala lumiére émise spontanément par le
plasma. Chaque raie d’émission correspondant atraneition bien précise (E2-E1). Cette
technique non intrusive constitue un outil simpbeipdéterminer les espéces présentent dans
la plasma (éléments et niveaux peuplés) ainsi gea déterminer les températures
d’excitation, de vibration et de rotation (dansds de molécules).

niveau d'énergie E,

Photon d'énergie
hv=E,-E,

niveau d'énergie E;

Figure 2.6: illustration de I'émission spontanée deayonnement d'un atome excité

L'intensité b; d’'une raie correspondant a une transition d’un Etaters un état Eest donnée
par la relation suivante :

[b=Co1. M. h .Vor. Asq. ékL Eq. 2-4
Les grandeurs intervenant dans cette formule sont :

- C,, une constante faisant intervenir le volume solidégle solide d’observation,
le coefficient de transmission des différents éld@meoptiques du montage, les
caractéristiques du monochromateur (focale + fg¢ntes

- Iy, la densité du niveau supérieur de la transition

- Ay, le coefficient d’Einstein d’émission spontané.

- e*, ce terme correspond a la réabsorption du rayoanepar le milieu. Il vaut 1
dans le cas d’'un milieu optiguement mince, hypaHage dans notre cas.

Cette expression montre la proportionnalité qusixentre l'intensité et la densité du niveau
supérieur p Cependant, la difficulté a déterminer le coeffiti G; rend le calcul de la
densité du niveau,mapproximatif. De plus, les niveaux radiatifs regamtent généralement
une faible proportion des éléments présents dadédaarge (du fait de leur temps de vie trés
court) contrairement aux états fondamentaux et stadides dont les densités ne peuvent pas
étre déterminées par cette technique.

Les mesures de spectroscopie optique d’émissionétintréalisées avec un spectromeétre
Jobin-Yvon HR 460. La distance focale de cet apbast de 460 mm et le réseau utilisé
comporte 1200 traits.mm Le montage optique utilisé étant en quartz a Eelandétection de
raies comprises entre 180 nm et 950 nm. Deux dgtecisont montés sur ce spectrometre,
une barrette CCD et un photo-multiplicateur. Laction d’appareil du spectrométre est
présentée en Figure 2.7.

46



CHAPITRE2: REACTEUR ET TECHNIQUES'BNALYSES

4000+

I (ua)
\

2000+

0_'I‘I'I7I'I/I

4355

Figure 2.7: Fonction d'appareil du monochromateur HR460 pour une ouverture de fente de 100 um avec
la barrette CCD comme détecteur.

11.2.3. Spectroscopie d’absorption résonnante

[1.2.3.a. Principe

Comme nous venons de le voir, la spectroscopieidsom permet l'identification des
espeéces présentes dans le plasma et I'obtentionfodiations qualitatives sur le
comportement de celles-ci en fonction des paramétecla décharge. Néanmoins, elle reste
impuissante pour la détermination des densitésidesux majoritairement peuplés, a savoir
les niveaux fondamentaux et métastable des esjmigaes ou neutres.

La spectroscopie d’absorption résonnante est uckeniggue qui permet de déterminer les
densités absolues des especes présentes danbdagdéElle consiste a comparer l'intensité
d’'un rayonnement incident & celle transmiser lapres la traversée d'un milieu absorbant,
dans notre cas un plasma.

Pour I'analyse de la vapeur de cuivre de notrenpdasious avons utilisé une lampe a cathode
creuse de cuivre comme source de rayonnement.aies ainsi émises par la lampe peuvent
étre absorbées par les atomes de cuivre du plapmag(e les niveaux d’énergie des
transitions sont les mémes)

| |
[ I Plasma T IMonochromateur
Lampe

Figure 2.8: Schéma de principe de la technique deectroscopie d'absorption résonante

La relation entre l'intensité émise et l'intensitdnsmise peut se mettre sous la forme d’un
développement en série entiere. Cette formulatippese néanmoins que les profils des raies
sont des gaussiennes. Cette condition est rengpigue d’'une part, les atomes sur lesquels la
mesure est effectuée sont majoritairement theréwliet d’autre part s’il n'y a pas
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d’absorption des raies émises par les atomes pgedans la lampe. Le développement est le
suivant [50] :

A=I-{I= (b i Eq. 2-5

0 o mi{l+mar)”

Les parameétres intervenants dans cette relatidrt son

L, la longueur d’absorption, qui correspond aolagueur effective sur laquelle le

rayonnement incident est absorbé. Le milieu abswrbst considéré homogene sur
toute cette longueur.

KO, le coefficient d’absorption qui dépend dediensité n d’atome sur le niveau
inférieur de la transition considérée ainsi quelaldéorce d’oscillateur de cette

méme transition. Ce coefficient s’exprime par latien suivante :

_82510™".f.n
Ky =——m— Eq. 2-6
Ao,

Dans cette relation, le ternd®p représente la largeur doppler a mi-hauteur deida ra
d’absorption considérée, elle est exprimée par :

-1\ 7,16.10_7 Tplasma(K)
Ao (em)="}cm | M (@m

Eq. 2-7

ou M correspond a la masse atomique de I'espeéa®sagt fiasma la température de
cet eléement. Dans I'hypothese de particules thesges, on a : plasma= Tcu = Tar-

a? le rapport entre la largeur Doppler d’émissiomsida lampe et la largeur

Doppler d’absorption par les éléments du plasmara@port de largeurs se réduit
au rapport des températures respectives (n’ayarsieds que si les atomes sont
thermalisés) :

aZ:—E‘j‘mpe Eq. 2-8
plasma

L’absorption A se trouve dans l'eq (tant) sous danfe d’'un polynédme em dont il est
possible de déterminer les racines en utilisantagte informatique itératif. L’obtention de
ces racines nécessite néanmoins la connaissandenaggératures du cuivre dans la lampe et
dans le plasma.

[1.2.3.b. Montage et protocole expérimental

Les mesures de spectroscopie d’absorption résamisant destinées dans cette étude
a déterminer le taux d’ionisation de la vapeur dere et I'influence des parametres de
décharge sur celui-ci. Par conséquent, le banaggté concgu, présenté en Figure 2.9, ne
permet pas I'étude spatiale du plasma. Le volumeé&aorrespond a un cylindre de longueur
L, distance entre les deux hublots du réacteudeetliamétre d=0,8 mm correspondant a
l'ouverture du diaphragme utilisé sur la ligne gpg. La zone étudiée se situe 1 cm en
dessous de la boucle d’'ionisation.
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Figure 2.9: Schéma du montage optique de spectrogie d'absorption résonante. 1: Boucle RF.
2 : Lentille en quartz de distance focale 10 cm. :3Fibre optique en quartz. 4 : Diaphragme de
8 mm de diamétre. 5 : Lentille en quartz de 15 cmaldistance focale. 6 : Lampe a cathode creuse
de cuivre avec enveloppe en quartz et remplie de bie.

La source de rayonnement employée pour les mediabsorption est une lampe a cathode
creuse de cuivre (Photron, Perkin Elmer, P 914@8. dispose d’'une enveloppe en quartz et
est remplie de Néon. Afin de disposer de raieqyioes, la lampe est alimentée a I'aide d’un
systeme pulsé de haute puissance identique auxesoutéveloppées pour les procédés
HPPMS [12]. Le signal électrique, dont le pulseilisstré en Figure 2.10, se caractérise par
une fréquence de 100 Hz, d’'un temps de pulse dgid@@ d’'une intensité de 225 mA.

La majorité des raies d’émission du cuivre une foisisé sont situées dans le proche
ultraviolet. Ainsi, les optiques du banc de meqleatilles, hublots et fibre) ont été choisies
en silice fondue (quartz) ce qui permet la transmrs de signaux lumineux pour des
longueurs d’ondes supérieures a 180 nm.
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Figure 2.10: Pulse d'alimentation de la lampe a chbde de cuivre. Fréquence: 100 Hz, Temps de pulse:
100 ps. Intensité: 225 mA.

L’acquisition se fait en utilisant le méme monocheteur que pour la spectroscopie
d’émission optique. En revanche, le détecteursétiici est un photomultiplicateur, ce qui
permet de suivre en temps réel I'intensité deimétudiée. Le photo-multiplicateur est relié a
un oscilloscope afin d’enregistrer le profil temglode la raie comme Tlillustre la Figure 2.11
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avec les intensités incidentgdt transmisetl Les profils incidents et transmis sont ensuite

normalisés (

Figure 2.12).
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Figure 2.11: Profils temporels des intensités
incidente et transmise de la raie du cuivre neutre
centrée a 324,7 nm.
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Figure 2.12: Profils temporels normalisés des
intensités incidente et transmise de la raie du cuie
neutre centrée a 324,7 nm.

L’absorption du signal peut alors étre établi (Feg2.13) ; La valeur d’absorption retenue
pour le calcul des densité est pris en fin de pldseu le signal est stable.
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Figure 2.13: Signal d'absorption pour la raie a 324nm durant le pulse d'alimentation de la lampe.
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[1.3. Outils de diagnostic matériaux

Les objectifs industriels fixés pour cette étudavyemt étre classés en deux catégories.
La premiere concerne les propriétés d’adhérenae éntouche de cuivre et son substrat. La
détermination de I'adhérence des films a été éalisl'aide d’'un test normalisé ISO 2409 qui
garantit la conformité des produits lors de la picitbn industrielle. Afin de comprendre ce
qui pouvait engendrer un changement de ladite adbér des mesures de spectroscopie de
photo-électrons X ont été également menées aftndi&r I'interface film-substrat.

La seconde catégorie concerne les propriétés iglees. La résistivité des couches a été
déterminée par reésistivimétrie 4 pointes. En espénaouvoir relier cette propriété
macroscopique a la microstructure des couchesankdyses de diffraction des rayons X ont
€galement été meneées.

11.3.1. Test d’adhérence ISO 2409

Parmi les nombreuses méthodes qui permettent Miestiadhérence d'une couche
sur un substrat, le test d’arrachage dit de ldegofi « peel-off test » a été retenu car il doit
étre satisfait pour la commercialisation des cotewgs métallisés. Ce test, décernant la
certification 1SO 2409, a été initialement définbup la qualification de I'adhérence de
peintures dans l'industrie automobile. Il consistd’aide d’une griffe, a inciser la surface du
film sous forme d’'un quadrillage. Un ruban adhésifmalisé (VDLA ref 2526) est appliqué
puis retiré de la surface de I'échantillon. La nierfegie résiduelle est alors analysée ce qui
permet de classer I'empilement couche substratasti® catégories répertoriées dans le
tableau suivant :

g 1 4 i Plus
Fariés du qualriaga —} b L de
aprés tast. T p e G5

Classification 2 1 1] ottne A5 T

m
e
L

0 1 . 5 4 5 Norme IS0

Tableau 2-1: Classification de I'adhérence suivaria norme 1SO 24009.

Compte tenu du grand nombre de tests réalisé as dewcette étude, le classement précéedent
n'a pas apporté une grande satisfaction pour déternune évolution de I'adhérence des
couches. Ainsi, jai choisi de qualifier 'adhérendes films suivant le pourcentage de surface
adhérente au regard de la surface totale testées parlerons dans la suite de ce manuscrit de
« Pourcentage d’adhérence ».

[1.3.2. Spectroscopie de photo-électrons X (XPS)

La spectroscopie de photo-électrons X plus conms $® sigle XPS a été développée
dans les années 60 par I'équipe de K. Siegbalunddrsité d'Upsalla en Suéede [51]. Elle
consiste a irradier un matériau avec un faisceanoctwomatique de rayons X. L’énergie
transmise aux atomes de surface provoque I'émigdiam électron de cceur, ce phénoméne
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est illustré en Figure 2.14. L’énergie des éledremis est caracteéristique du niveau dont il
provient et par conséquent renseigne sur la nahineique des éléments présents en surface.

X-ray
photons

X-ray
Photoelectrons

Figure 2.14: Principe physique de la spectroscopie photo-électrons X.

L’énergie des différents électrons est enregistiéain détecteur ce qui permet de dresser un
spectre XPS du matériau analysé ou chaque picspame a un élément. Un exemple de
spectre est présenté en Figure 2.15. Les liaisbimsiques entre les différents éléments du
matériau modifient sensiblement I'énergie des nixedes électrons de ces atomes. On assiste
alors, pour les éléments liés, a un déplacemeptadearactéristique de la nature de la liaison
chimique. L’aire des pics étant proportionnellerexmbre d’'un type d’atomes dans la région
scannee, il est possible de déterminer la propod®chaque élément constitutif du matériau

analysé.
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Figure 2.15: Exemple de spectre XPS. Film de cuivigur PPS.
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Les mesures ont été réalisées par Christophe @adlira I'institut des matériaux J. Rouxel
de Nantes (UMR 6502) a l'aide d’'un spectrométresAiitra de chez Kratos Analytical. La
source X est une source a cathode d’Aluminium. Wmachromateur permet de sélectionner
la raie Ko 1486,6 eV de lI'aluminium et dont la largeur spaletrest d’environ 0,3 eV. Ce
spectrometre permet de sélectionner différentefac@s d’analyse, ici une surface maximale
de 300*700 um a été choisie afin de maximiser teibdité de la mesure. Cette surface est
analysée pour deux angles du détecteur avec laat®renla surface§=0° et 6=60°. La
profondeur d’analyse étant limité par la profonddiéichappement des photo-électrons, une
détection a 60° aura tendance a exalter les cotitviis de surface.

Deux types d’acquisition ont été menés. Des spetdrges avec un pas 0,5 eV et des spectres
de zone permettant I'analyse détaillée de cerfaitsavec un pas de 0,1 eV.

[1.3.3. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique pé&lané de déterminer la structure
cristalline d’'un matériau, sous forme de poudre dmi solide. La structure cristalline
caractérise la répartition des atomes sous formeesiau. Le réseau cristallin est constitué
d'un empilement de plans paralléles et équidistapielés plans réticulaires. La distance d
qui sépare les deux plans cristallins, est carnatitpre de la structure du matériau. Lorsqu’un
faisceau de rayon X de longueur d’ondatteint un matériau cristallisé, il est diffracténs
une direction propre a une famille de plans résicas du matériau. L'angk fait entre cette
direction et la surface de I'’échantillon a analysstrrelié a la distance entre plans réticulaires
du cristal par la loi de Bragg illustrée en Fig@r&6:

2d.sin@) =n. Eg. 2-9

oun est un nombre entier correspondant a I'ordre déflexion.

falsceau de rayons X

atome

Figure 2.16: Phénoméne de diffraction d'une onde éttromagnétique sur les atomes d'un cristal.

Les analyses par diffraction de rayons X ont étligées a l'aide d’'un montage Bragg-
Brentano sur un appareil théta-théta 9 axes Brake3-D8 Advance. Elles ont été menées en
étroite collaboration avec Renato Bisaro au cemtee recherche de Thales (campus
polytechnique). Le faisceau incident intense est dune anode de cuivre a foyer fin (0,4mm
x 12 mm) d’un miroir parabolique et presque paralléivergence 0,03 degré). La divergence
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du faisceau a été limitée dans le plan d’incidgoaeune fente d’entrée de 1 mm . Aprés

diffraction sur I'échantillon, aucune fente d’arsdyne limite le faisceau diffracté qui se

réfléchit sur un monochromateur arriére courbe raplgte pyrolithique avant d’étre détecté

par un scintillateur. La divergence hors du plamatence est limitée avant et apres

I'échantillon par des fentes de Soller. La résolutde la mesure est de 0,01°. Un spectre
caractéristique d’un film mince de cuivre obtene@cet appareillage est présenté en Figure
2.17:
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Figure 2.17: Exemple de diffractogramme d'un film @ cuivre.

Outre la détermination des phases cristallineseral®# apres indexation des raies et
comparaison a une base de donnée, plusieurs anahsbématiques permettent de calculer
la taille des cristallites composant le matériau.

La premiére méthode permettant d’estimer une tailbyenne de cristallite consiste a utiliser
la formule de Scherrer. Celle-ci s’applique endatd’hypothese que la largeur des profils de
diffraction est uniquement liée a la taille desimga Ainsi, I'élargissement lié aux micro-
contraintes inter granulaires est négligé. Cettgion se présente sous la forme suivante :

ﬂ:KsF(;‘@) Eq. 2-10
Dans cette expressiofd,est la largeur intégrale des profils (quotient’dee sur l'intensité
maximum du pic). | est une dimension linéaire (loemgr de cohérence) de la particule dans la
direction normale aux plans diffractant. Cette geaur peut étre considéré comme le diametre
des cristallites si celles-ci présentent une foremhérique ; des clichés réalisés par
microsonde sur nos échantillons (Figure 2.18) paened’assumer cette hypothese. Ks est
un facteur de forme des cristallites (Ks=1,0747 rpaonie sphére). Dans nos calculs, nous
avons néanmoins choisi une valeur de Ks=1,05 qun@iede minimiser I'erreur faite sur la
taille lorsque sa forme n’est pas déterminée cofwmé montré Klug et Alexander en 1974
[52].
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Figure 2.18: Cliché d'un dépdét de cuivre sur PPS dadisé par microscopie électronique (micro-sonde)
illustrant la forme quasi-sphérique des cristallites de cuivre. Conditions d'élaboration: P=5Pa,
[ Mag=500mMA, Rz=100W)

La Seconde méthode, dite de Warren Averbach, est pbmplexe [53]. Son principe
d’utilisation est particulierement bien illustrérdason cours de diffraction des rayons X par
Renato Bisaro [54].En tenant compte de la forme pics de diffractiole sépare la
contribution Gaussienne liée a la taille des dtitta de la contribution Lorentzienne liée aux
contraintes inter-réticulaires. Il est alors poksille déterminer la distribution en taille de
cristallite et les contraintes associées. Cepengantr &tre mise en ceuvre, elle nécessite de
disposer de deux pics de diffraction, un princgtadon harmonique. Ainsi, cette technique ne
permet pas de faire I'analyse de l'intégralité fwilles de plans du matériau. Comme le
montre le diffractograme précédent, seule I'étude grains orientés suivant les directions
cristallographiques (111) et (222) a pu étre enisep

11.3.4. Résistivimétrie 4 pointes

La résistivité constitue, pour I'application viséa,principale propriété intrinseque a
optimiser sur les films de cuivre. La résistivingétd pointes est une méthode adaptée a la
mesure de conduction électrique des films minces.

Figure 2.19: Vue schématique de la mesure de résisinétrie 4 pointes.
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Quatre pointes équidistantes sont posées a laceutifan film d’épaisseur e. Un courant i est
appliguée entre les électrodes externes et laoensientre les deux centrales est relevée. La
résistivitép peut alors étre déterminée par la relation sue/§st):

Vg2

i e Eq. 2-11

Le coefficient K dépend de la géométrie du systélmenesure. Lorsque les quatre pointes
sont alignées et si I'épaisseur du film est négliye devant ses autres dimensions, celui-ci
équivaut a :
K=L _
In2 Eq. 2-12
En revanche, des corrections sur ce coefficientesitiétre apportées lorsque I'épaisseur des

couches est inférieure au micron comme I'ont moexgérimentalement M. Yamashita et M.
Agu [56].

Le montage utilisé au LPGP est constitué d’'une socgindrique Jandel présentant des
pointes de 400 um de diametre et un espacemend@@rh entre celles-ci. Le courant est
délivré par une source Keithley 2400. La tensionnessurée a l'aide d’'un nanovoltmeétre
Keithley 2182A/E. Au cours de cette thése, destsatissde nature différentes (Si et PPS) ont
éte utilisés. Les mesures de résistivité n'ont pesitré de différences selon le substrat
employé.

11.3.5. Autres mesures

[1.3.5.a. Température

Le porte échantillon monté dans le réacteur nequespas de systeme permettant le
contrble de température. Or, la température deaserpeut jouer un role cruciale quant a la
croissance des couches minces, régissant notamiamembbilité des atomes présent en
surface.

L’emploi de pastilles thermosensibles pour la meside température est la solution qui a
semblé techniquement la plus adaptée. En effehplei de thermocouples montés dans le
porte échantillon aurait imposé de grosses modiifica sur le porte échantillon, et n'aurait

fourni gqu’'une mesure de la température de celupag celle de la surface du substrat. La
pyrométrie infrarouge nécessite quant a elle deaire I'émissivité du matériau analyse, or
celle ci n'est pas identique en fonction des coowlt d’élaboration du dépot. De plus, la

vapeur de cuivre se dépose sur les hublots, matifimsi la transmission de rayonnement
vers le pyrometre.

Les pastilles thermosensibles utilisées permetiaatmesure allant de 60 °C a 240 °C avec
un pas de 5 °C. La précision de la mesure affigla¢de fabricant est de 6% de la température
haute de la pastille. Un exemple de pastille estgmté en Figure 2.20.
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Figure 2.20 : Exemple de pastille thermosensible.

[1.3.5.b. Epaisseur des couches

La mesure d’épaisseur des films est réalisée disami un échantillon de silicium
dont une partie est recouverte d'un masque. Ap&gstd le masque est retiré laissant
apparaitre la surface du substrat nue. Une mesupeafilométrie est alors effectuée a l'aide
d’un profilométre Veeco Dektak 6M d’'1 nm de préaisiverticale afin de connaitre la hauteur
de la marche.

Plusieurs moyens peuvent étre employés pour réddiseasque. Initialement, nous utilisions
un film adhésif de cuivre, cependant, la chalewadée par la plasma conduit a la diffusion
de la colle durant la phase de dépdbt ce qui engamak forte pollution du film. Ainsi, nous
avons été amené a usiner un masque en cuivre at raaintenir mécaniquement sur
I'échantillon.

Ce chapitre était destiné a présenter le matérikdsetechniques utilisés au cours du projet
Depoplasma pour le diagnostic de la phase gazdudesematériaux réalisés. Le suivant
concerne I'étude du fonctionnement procédé IPVBedn phase plasma.
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Le procédé IPVD utilisé pour cette étude est désé ioniser la vapeur de cuivre
émise par le magnétron via un plasma couplé inderient (ICP). Ce plasma est généré par
une boucle de cuivre alimentée en radio-fréquences.

Dans un premier temps, nous étudierons l'influethceouplage du plasma ICP sur différents
potentiels de la décharge ainsi que sur I'émissiercertaines raies du cuivre. Une fois la
meilleure configuration électrique de la ligne déspance RF retenue, celle engendrant la
plus faible perte de puissance, des mesures palesd® Langmuir seront réalisées sur le
plasma ICP afin de déterminer notamment les densttéempératures électroniques ainsi que
leur fonctions de distribution en énergie.

Une analyse optique du plasma IPVD sera alors mari&ede d’'une part de spectroscopie
d’absorption résonante puis de spectroscopie dgomptique. Ces mesures ont été menées
afin d’analyser le comportement des espéces loutdegglasma : argon et cuivre neutre ou
ionise.

I11.1. Influence du couplage électrique de la boud RF.

Lors de la présentation du réacteur, il a été rmaené& la présence d'une capacité de
découplage gEmontée entre I'antenne RF et la masse. Celleétéadéfinie par J.C.Imbert
[32] suite aux travaux menés par Suzuki [57, 58Jcepnant les transferts de puissance dans
les décharges ICP. Elle a pour fonction de limligsrpertes de puissances liées au couplage
capacitif entre la puissance RF et le plasma. Dangpremier temps, nous présenterons ces
études sans toutefois en détailler les calculs.sNaéterminerons ensuite la valeur de la
capacité de blocage la mieux adaptée au réactelrtP@P. Enfin, nous exposerons les
résultats des mesures électriques et optiques menéamployant ou non la capacii C

[11.1.1. Modele électrique du circuit RF.

[1l.1.1.a. Modéles des couplages inductif et cafifaci

Le couplage inductif :

La modélisation du plasma ICP est réalisée pourgéunétrie annulaire comme le
montre la Figure 3.1. L’antenne RF est une bouelédgueury, de rayon a et dont le rayon
du tube la constituant est notélr’épaisseur de la gaine électrostatique est ratée

Figure 3.1: Géométrie de la boucle retenue pour lmodélisation électrique.
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Identiguement a un transformateur électrique, feutation d’'un courantgk dans la boucle
(primaire) induit un courant électroniquedans le plasma qui fait office de secondaire via
une inductance mutuelle notée M. Le circuit équmaide la boucle RF est considéré pour la
modélisation comme la mise en série d’une résistdhet d’'une inductancejltandis que la
boucle de courant dans le plasma affiche une afsist R, une inductance d. et une
inductance inertielle des électrons Le modéle équivalent du couplage inductif est@née

en Figure 3.2.

Iog
e
L,
R,

Figure 3.2: Modéle équivalent du couplage inductif.

L’efficacité du transfert de puissance en mode atifilest déterminée en appliquant le
principe fondamental de la dynamique aux électoiresilant dans le plasma :

mana%:enaE—mena VmV Eqg. 3-1
Dans cette équation,, représente la fréquence de transfert de quargithh@uvement aux
électrons, g me et V. sont respectivement la densité électronique etdsse et la vitesse des
électrons, enfin E correspond au champ électriqésgnt dans la plasma. Les collisions des
électrons sur les neutres les ralentissent et éaguhéne peut s'identifier a une résistance
s'opposant au passage du courant. Cette résigtistea R conduit au chauffage ohmique.
D'autre part, un transfert de quantité de mouverpant'intermédiaire des oscillations de la
gaine conduit au chauffage stochastique [59]. Pprendre en compte le chauffage
stochastique [60], la fréquence doit étre remplge@eune fréquence effective prenant en
compte le chauffage stochastique et le transferquamtité de mouvemenweff = Vm+ Vgoo
D'apres les valeurs numeériques calculées dans [si; une température électronique de
3 eV, a une pression de 2 mTorr, les processussioolhels sont négligeables devant les
processus stochastiques pour une densité éleatodig 16" cm >,

L’inductance inertielld. des électrons est définie par :

— el .
Le 2mS Eqg. 3-2
tandis que la résistance plasRyss’ecrit :
—Mel.Vm -
TN Eq. 3-3

Les pertes de puissance dans le circuit s’effettaenravers des éléments réactifs, a savoir
les pertes ohmiques via la résistange Rertes= Ralre%.

61



CHAPITRE3: ETUDE DE LA DECHARGE

La puissance absorbée par le plasma corresponteaépensée pour le transfert de quantité
de mouvement aux électrons du plasma. Elle estpdisssau travers de la résistance

. - 2
Rp- I:llnd - Rplp .
En déterminant de maniere analytique les courgnét kr a I'aide du modele électrique

équivalent, il est alors possible d’exprimer I'eficité du transfert de puissance en mode
inductif &jng:

- —Pnd = Pnd —_ O .Ne
= Eq. 3-4
qtmd Prr Prd + Ppertes ﬁ +4a.Ne q

aveca et S définis par :
a=e2.S.ver.M 202 Eq. 3-5

L=Ramelb Eq. 3-6
Il apparait que l'efficacité de transfert est uoedtion croissante de la densité électronique.

Le couplage capacitif

Le mode de couplage capacitif résulte d'une fudtealirant dans la gaine qui se forme
autour de la boucle RF. La gaine est alors modejis& la mise en série d'une résistange R
(pour rendre compte de la perte de puissanceluee @apacité pour rendre compte de la
présence de deux surfaces conductrices sépareem@amone d'espace quasiment isolante).
D'aprés M.A. Liebermann [59], les pertes dans limeasont principalement dues aux
processus stochastiques. La résistance équivalante

Rs=ME<Ve> Eq. 3-7
€2.NeAs .

Dans cette expressions#eprésente la surface de la gaine soi= Aréd.a (cf Figure 3.1). La
puissance dissipée par les ions est négligée. @uamdele modele électrique du mode
capacitif, une partie du courant circule dans lad® RF, et une partie du courant passe dans
la gaine. Le modéle équivalent résulte donc deitse ran paralléle du circuit équivalent a la
boucle (R et Ly et du circuit équivalent a la gainegs(Bt G). Le schéma électrique est
présenté sur la Figure 3.3

Cs
Ly |
N~ |
&) = "
o Ver '
Rﬂ

Figure 3.3: modele électrique équivalent du couplagcapacitif de la boucle.
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La puissance transférée aux électrons pour le agaptapacitif est dissipée au travers de la
résistance R Elle s’exprime par : Bp=Rdl2’.

De la méme maniere que pour le couplage induetifidnsfert de puissance en mode capacitif
est déterminé apres le calcul des courants vialere équivalent. Il s’exprime par :

_ Peapa _ Peapa — a
ind = Eq. 3-8
5md Prr Peapa + Ppertes @ + ﬂ Ne q

avec les termes suivants :

a=m<Ve>C2.a» Eq. 3-9
ﬂ———R""eZ'AS Eq. 3-10
2.0 G <

Il apparait donc que l'efficacité de transfert déispance en mode capacif.pa €St une
fonction décroissante de la densité électroniqulas la puissance RF est élevée, donc plus la
densité électronique est élevée et plus le trandiepuissance par l'intermédiaire du mode
capacitif diminue dans le cas d'une boucle.

[11.1.1.b. Limitation du couplage électrostatigu®étermination de la
capacité de découplage.

Les deux modeles électriques présentés ci-dessaosetient de calculer de maniére
approchée lefficacité du transfert de puissancememle capacitif et en mode inductif.
Toutefois, ces modéles sont incomplets pour renclbenpte finement du couplage
électrostatique entre la boucle et le plasma.tlhésessaire d'utiliser un modele de ligne de
transmission pour rendre compte du fonctionnementadboucle. Le schéma électrique
caractéristique d'un tel modele est présenté suFidare 3.4. Les grandeurs r, | et c
représentent respectivement les résistances, amtectet capacité linéique de la ligne de
transmission, c'est-a-dire de la boucle RF (deueng}l,) dans notre cas. Si maintenant nous
intégrons ce modeéle électrique pour représentbolecle dans le schéma complet de notre
réacteur, le schéma équivalent devient tel queeptéssur la Figure 3.5. Chaque élément de
circuit identique représente alors une longueurdéxla boucle RF. Sur ce schéma, C
représente la capacité terminant la boucle RF.eCmtpacité est infinie dans le cas d'une
boucle RF directement reliée a la masse. Les déme@ts B et G sont placés, de méme que
précédemment, pour représenter les pertes de poessians le plasma et la capacité de la
gaine.

] dx rdx

1(x+dx,t)

+

—— |v(x+dx.t)

Figure 3.4: Modéle électrique de la ligne de transission a constantes réparties.
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IRFIdK r dx ‘ | dx rdx ‘ flo%% r dx I
- s s TP m— .
cdx—= cdx—= cdx——
i
V., AV
RF [:I R c
i P ——C
A 0
—] CS

Figure 3.5: Modéle électrique équivalent a la bouel RF.

La valeur de la capacité de découplageaQun impact direct sur le fonctionnement de la
décharge RF. Un choix judicieux de cette capacigép€&met de faciliter le passage du
couplage capacitif vers un couplage principalemedtictif a faible puissance. A partir du
modéle électrique équivalent de la boucle, J.C.emnf32] définit une relation servant a
calculer de maniére approchée la valeur idéale adecapacité de découplagey Cen
considérant I'inductance L de la boucle et la pidsaRF :

Co=—2 Eq. 3-11

2

L.w

Ou l'inductance L de la boucle est calculée de dmigre suivante avec la permittivité de I'air
H, le rayon de la spire a et le rayon du tyhe r

L:y.l?{ln(%)—zj Eq. 3-12
b

La boucle montée dans le réacteur utilisé pouecéiide présente un rayon de 4 cm et un
rayon de tube de 1,5mm. Ainsi, la capacité de ddege idéale pour cette antenne est de
1455 pF. Néanmoins, pour des raisons de simplteiténique, la capacité de découplage
employée présente une valeur de 1560 pF.

I11.1.2 Couplage et potentiels électrigues.

Dans un premier temps, observons l'influence dpltage de la boucle sur le potentiel
flottant du plasma. La mesure de la tension edisé&aa I'aide d’'un oscilloscope Tektronix
TDS 380 et d'une sonde TEK P5100 reliée au portarddion. La résistance élevée permet
de ne tirer qu'un courant négligeable ce qui astarmesure trés approchée du potentiel
flottant.

[11.1.2.a. Potentiel flottant vV
Les Figure 3.6 et Figure 3.7 représentent, poux geessions respectives de 5 et

13 Pa, I'évolution du potentiel flottant en fonctide la puissance RF appliquée a la boucle et
du courant magnétron (0, 300 et 500 mA).

Le comportement du plasma vis a vis du potentigtght est sensiblement différent si le
magnétron fonctionne ou non. Pour chaque coullang d’abord une augmentation rapide du
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potentiel ¥ avec la puissance RF lorsque celle-ci est inféei€u80 W (a Ptot =5 Pa). Ce
régime correspond a un couplage capacitif de lrarde

-50 —

0 50 I 1(I)0 I 1é0 I Z(I)O I 2I50 I 360 I 3I50 I 400 0 I 5|0 I 160 I 1|50 I 260 I ZéO I 360 I 3|50 I 400
PRF (W) PRF (\N)

Figure 3.6: Evolution du potentiel flottant V; en Figure 3.7: Evolution du potentiel flottant V; en

fonction de Pge. Pression 5 Pa, Boucle a la fonction de Rke. Pression : 13 Pa, Boucle a la

masse. masse.

Ensuite, tant que la décharge magnétron n'est pasiee (Mag=0 MA), un « plateau »
apparait entre 80 et 150 W a une valeygr~\V200V. Durant cette phase, nous avons pu
observer une disparition (diminution de I'épais}ele la gaine le long de I'antenne a mesure
gue la puissance RF continue d’augmenter. La puigs&F, qui apparait par la branche de
'antenne reliée au générateur, est absorbée eagpldsma. La Figure 3.8 illustre ce
phénomene :

—— Puigzance RF croisrante —»

Antenne RF

—— Gaine « capacitive »

Vers le generateur RF

Figure 3.8: Disparition de la gaine capacitive étdie autour de I'antenne.

Des lors que la gaine s’est contractée tout du Idegl’antenne, le potentiel ;\Vchute
fortement. Le plasma est alors couplé principalendermaniére inductive. La boite d’accord
s’adapte alors pour minimiser les pertes de putssalh y a un brusque saut de potentiel
d’une trentaine de volts pour aboutir a un régimé/pse stabilise aux alentours de 140 V. Ce
saut correspond a une augmentation de la densit&@tique.

Lorsque le magnétron est en fonctionnement, le @néne ou la gaine capacitive disparait
n'‘est pas observé. La transition entre le régimeement capacitif et le régime
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capacitif/inductif se fait de maniere douce. Airsijte a la montée du potentiel flottanta/
faible puissance RF, celui-ci marque un palier adenlaisser apparaitre un saut de potentiel
comme dans le cas présenté précédemment.

Entre ces différentes courbes, on remarque tolmodtaque le courant magnétron a tendance
a abaisser le potentiel flottant. En faisant I'ny@se que le potentiel plasma, Wéritable
potentiel de référence pour ce milieu, évolue daiera identique au potentiel flottant {V

V #Cte), cette chute de tension avec le courant ntiagn@ourrait alors étre attribuée au
refroidissement des électrons par la vapeur dere&ui€es électrons moins énergétiques
quitteraient moins facilement le volume du plasmaci aurait tendance a limiter le potentiel
de rappel. Une contribution des électrons provedanplasma magnétron et diffusant vers
I'anode peut également intervenir.

Il est également observé que le saut de potemntdeiedant le mode principalement inductif
apparait a plus forte puissance RF lorsque le abumsagnétron croit. Inversement, la
transition vers ce mode de couplage apparait afgibke puissance lorsque la pression dans
le réacteur augmente.

Observons maintenant le comportement du potentmtaht lorsque la capacité de
découplage est montée entre I'antenne RF et laeamiisgéacteur. La Figure 3.9 présente
I’évolution du potentiel Yen fonction de la puissance RF pour deux presstoes 13 Pa, et
pour un courant magnétron de 500 mA.

10
1 /.\ e /.7.7.
‘%“/a/‘/XAxXXX . ..
\>'1 0+ {' rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr
> |o
-5 _[ IDTo’( (Pa):
-' —e—13
_ A 5
-104+——

0 50 100 150 200 250 300 350

Pre (W)

Figure 3.9: Evolution du potentiel flottant Vs en fonction Re. Imag = 500 MA, boucle découplée.

Les deux courbes présentent la méme allure. Adgibissance RF,\roit pour atteindre
une valeur d’environ 3V a 50 W. Au dela de cetiigspance, Vest stable autour de cette
valeur.

Le découplage de I'antenne permet d’abaisser graedele potentiel flottant du plasma,
celui-ci passant d’environ 100 V a 3 V. Ceci prdediavantage d’'éviter la pulvérisation des
parois qui sont a la masse, en réduisant I'éneygiacquierent les ions dans la gaine, et par
conséquent prévient d’'une pollution éventuellefdes a déposer.
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[11.1.2.b. Tension d’autopolarisation,\de la boucle.

Dans la configuration ou la boucle est découplédadmasse, cette derniére ne lui

impose plus son potentiel. Ainsi,

'antenne se eoraturellement a une tension

d’autopolarisation Y lui permettant d'assurer sa neutralité électrigu@volution de la
tension d’autopolarisation de la boucle en fonctdm la puissance RF, pour différentes
pressions et courants magnétron, est présentégune B.10 a Figure 3.13.

400
350-
3001 ‘?‘;f::
250+ -
200-
1a
150 & o
100 4 Mag T T
—m—0
50 —e 375
—A— 500
0

0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Figure 3.10: Potentiel d'auto-polarisation \4 en

fonction de Psr. Pression 1 Pa. Boucle découplée.
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Figure 3.12: Potentiel d'autopolarisation \4 en

fonction de PRi. Pression: 9 Pa, Boucle
découplée.
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Figure 3.11:Potentiel d'autopolarisation \; de

Pre. Pression: 5 Pa, boucle découplée.
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Figure 3.13: Potentiel d'autopolarisation \4

en fonction de Re. Pression : 13 Pa, Boucle
découplée.

Les courbes relatives a la tension d’autopolansatie la boucle en fonction de la puissance

RF présentent deux types d’évolutions.

67



CHAPITRE3: ETUDE DE LA DECHARGE

Tout d’'abord a 1 Pa, le régime capacitif est céresd par une augmentation rapide de la
tension \4 qui atteint -280 V a 70 W A cette pression, la transition vers le régimdutif

est progressive, il n'y a pas de brusque changedetd valeur de ¥ La tension croit alors
de maniere lente pour atteindre -300 V a 35¢-W'ajout de vapeur dans le plasma a peu
d’influence, ne faisant augmentey §ue d’'une dizaine de Volts.

En observant maintenant les courbes correspondart pessions supérieures, nous
constatons une fois encore la faible dépendance dattension d’autopolarisation et la
quantité de vapeur injectée dans le plasma RFréssn en revanche, lorsqu’elle augmente,
fait fortement chuter Va. Celle-ci passe de -308 YPa a -150 V a 13 Pa pour une puissance
RF de 350 W et un courant magnétron de 500 mA.

Enfin, une phase supplémentaire est observée.fén efie fois le régime inductif amorcé, ou
la tension d’autopolarisation est stable avec lsgamnce RF, une brusque chute de Va est
constatée avant que celle-ci ne se remette aer@atte chute de la tension Va apparait pour
des puissances plus faibles lorsque la pressiomenig. Afin de mieux observer ce

phénomeéne, les courbes correspondant a un couragnéimon de 500 mA ont été
représentées sur le méme graphique en Figure 3.14.
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Figure 3.14: Potentiel d'autopolarisation V, de l'antenne en fonction de R: Ivag: 500 mA, boucle
découplée.

Pour tenter d’interpréter la variation brusque detdnsion d’autopolarisation alors que le
régime inductif est établit, il est nécessaire tidduire les différents mécanismes d’ionisation
intervenant dans la décharge RF, qu’elle soit caipbhpacitivement ou inductivement.

Un premier mécanisme, dit « ionisatipim est liée a la gaine entourant la boucle : las iu
plasma sont extraits vers celle-ci sous l'effetlaléension d’autopolarisation. lls induisent
I’émission d’électrons secondaires qui sont acééléers le cceur du plasma ou ils déposent
leur énergie par collision avec les atomes du gexjuisant une ionisation préférentiellement
au voisinage de la boucle. Ce phénomene intergaat que soit le mode de couplage du
plasma RF puisqu’il existe toujours une différedeegpotentiel entre le plasma et I'antenne.
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Des phénoménes d’ionisation en volume sont égalerpedsents. L’ionisationo qui
intervient en régime capacitif est liée aux ostidlas de la gaine entourant I'électrode, on
parle ici de wave riding Les électrons sont chauffés par le champ éleridRF
perpendiculaire a la surface de I'électrode etigeht par collisions une ionisation en volume
(au cceur du plasma). Ce phénomeéne intervient poaouplage capacitif du plasma.

Un autre mécanisme d’ionisation en volume prendceplan régime inductif. Ce régime
s'établit lorsque la densité électronique est tejlee les électrons écrantent le champ
électrigue RF. Celui-ci ne pouvant plus pénétrersda plasma, le transfert de puissance se
fait via le champ magnétique RF qui induit un cotiglectronique oscillant tangentiellement
a I'antenne. Les électrons mis en mouvement pacillation du champ magnétique déposent
alors leur énergie par collision avec les neutresomtribuent a l'ionisation du plasma.
L'importance de I'ionisation en volume croit avecftéquence de collision des électrons avec
les neutres du plasma et, donc, avec la pression.

Ces deux types d’'ionisatioy €t en volume) coexistent mais alors les procegslisniques
sont plus efficaces lorsque la pression croitnl8ationy décroit avec la pression en lien avec
la diminution de la tension d’autopolarisation. Pane puissance donnée, I'accroissement de
la contribution de I'ionisation volumique se répgrecpar une réduction de 'ionisatign

Les résultats exposés précédemment concernant Esures de potentiels selon la

configuration du montage électrique de la bouclentnemt comme principal effet une forte

diminution du potentiel flottant du plasma avearij@oi d’'une capacité de découplage. Sans
celle-ci, \t évolue avec la puissance RF vers des valeursvestagnt élevées ce qui peut

induire la pulvérisation des parois. Lorsque laaca#g est montée, le potentiel flottant reste
stable autour de 5 V quelle que soit la puissarieappliquée a la boucle.

Nous allons maintenant observer l'influence du d@tage sur la vapeur de cuivre pulvérisée.

[11.1.3. Couplage et émission optique du plasma

Afin d'observer linfluence du découplage de I'amte sur la vapeur de cuivre
pulvérisée, des mesures de spectroscopie d’émisgigque ont été entreprises. Nous
présentons ici sommairement de premiéres obsengtgachant qu’'une étude détaillée sera
présentée dans une partie consacrée au plasma.

La Figure 3.15 représente deux spectres tronquélsée dans les mémes conditions
d’acquisitions avec la boucle découplée puis a Ess®. Deux raies y ont retenu notre
attention. La premiére, centrée a 281 2correspond & la transition du niveau radiatif 2p1
vers le niveau métastable 4s1D du cuivre une foissé. La seconde, centrée a 324 &st
communément utilisée pour I'étude du cuivre ne(fidg. Elle correspond a la transition du
niveau radiatif 3tP4p’Ps/, vers le niveau fondamental 8ds’S, .
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Figure 3.15: Spectres d’émission optique du plasmBPVD pour deux configurations de couplage de la
boucle (avec et sans capacité)C Pression : 13 Pa,lag : 500 mA.

En premiere observation, nous pouvons constatetegudifférentes raies d’émission (argon
et cuivre) sont beaucoup plus intenses, a puisdaRddentique, lorsque la boucle est reliée a
la capacité de découplage. La transmission de gnissde la source vers le plasma est donc
bien améliorée avec I'emploi de cette capacitées que I'on peut noter I'apparition de raies
ioniques de cuivre. Afin de mieux constater cesph&nes, nous avons représenté en Figure
3.16 I'évolution de l'intensité des raies de cuiwigées précédemment en fonction de la
puissance RF pour plusieurs pressions dans leergact
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Figure 3.16: Intensité de la raie d'émission Cu lentrée a 3247A en fonction de Re. A gauche
la masse. A droite : Boucle découplée via,C
Quelles que soient les conditions dans la déchéagaje centrée a 324Y croit de maniére
quasi linéaire (en échelle log/log) avec la puissaRF. Il est a noter que pour une pression de
13 Pa et une puissance RF supérieure ou égale Wd0Bsque la boucle est découplée, la
raie est saturée @ 65000 ua) ; ceci est lié aux réglages du spectreséécessaires pour

I'observation d’autres raies peu intenses.

A mesure que la pression augmente, lintensitérdies en fait de méme ; le libre parcours
moyen des particules diminuant, les collisions téte¢atome sont plus nhombreuses, d’ou un
meilleur transfert d’énergie de la source RF vargdpeur pulvérisée. L'emploi de la capacité
de découplage permet a puissance RF et pressiotigides multiplier par un facteur 3

I'intensité de la raie étudiée.
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Figure 3.17: Intensité de la raie d'émission Cu Itentrée & 21128 en fonction de Re. A gauche : Antenne

a la masse. A droite : Antenne découplée via,C

L’évolution de l'intensité de la raie ionique situ& 21128 en fonction de la configuration de
la boucle est présentée en Figure 3.17.
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La raie d’émission utilisée pour observer I'ion dévre provient d’'un niveau radiatif dont
I'énergie se situe a « 8 eV » au dessus du niveadaimental de I'ion. De plus, le niveau
d’ionisation de I'atome de cuivre est situé a emviB eV. Enfin, les coefficients d’émission
spontanée des transitions relatives a I'ion soifiida. Ainsi, l'intensité de la raie ionique
située a 21124 est peu importante. Lorsque la boucle est reliGeci@ment a la masse du
réacteur, un signal n’est observable qu’a partis &a et 200 \AE.

Une fois I'antenne découplée, la raie apparaitPa 2our la puissance maximale que peut
délivrer le générateur, a savoir 35GMA partir de 5 Pa, la raie ionique est présentdes.
spectres guelle que soit la puissance RF applicqiédgs lors, son intensité croit de maniére
quasi linéaire (en échelle log/log) avec la puissaRF. Ainsi, afin de pouvoir utiliser le
plasma secondaire de maniere efficace, deux condigont requises. L'emploi de la capacité
de découplage limite les pertes de puissance €atreenne et le plasma (électrons). Une
pression d’au moins 5 Pa permet d’assurer un nomderecollisions suffisant entre les
électrons et les espéces lourdes (atomes, ions).

[11.1.4. Bilan sur le découplage de I'antenne RF

Les résultats présentés dans cette courte pagaewt a montrer I'importance du
découplage de I'antenne RF par 'emploi d’'une cagdiiocage. Comme nous l'avons vu, ce
type de montage présente, plusieurs avantages.

D'un point de vue électrique tout d’'abord, les mesuréalisées montrent une forte
diminution, avec 'emploi de la capacité, du poignfiottant Vs ; ce dernier ayant été mesuré
préférentiellement au potentiel plasmg pour des raisons pratiques. Cette stabilisation du
potentiel ¥ autour de 5V doit pouvoir limiter la pulvérisatiales parois a la masse. En
revanche, la pulvérisation de la boucle n’est page& puisque cette derniere présente une
tension d’auto-polarisaion Moouvant atteindre -200 V aux pressions de fonogoment du
procédé IPVD.

L’emploi de la capacité de découplage permet eégaterde limiter les pertes de puissance
liées au couplage capacitif. Il en résulte un raeill transfert de puissance de la ligne
d’alimentation RF vers le plasma, ce qui, commesntavons vu sur les spectres d’émission
optique, favorise I'excitation / ionisation de lapeur de cuivre. De plus, d’'un point de vue
purement technique, I'accordage de I'nmpédanceadeghe RF, pour un fonctionnement en
régime inductif, est instantané avec la capacit#satjue cela peut nécessiter plusieurs
minutes (réglages parfois délicats) lorsque la mest a la masse. Ce confort revét un
caractere essentiel pour intégrer le procédé IP&iis dine chaine de production industrielle.

Le montage présentant une capacité de découplpge @nséquent été retenu pour réaliser
I'étude approfondie du procédé IPVD. La partie anie constitue I'analyse du plasma par
sonde de Langmuir.
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[11.2. Mesures par sonde de Langmuir

Les mesures par sonde de Langmuir sont destinéditeaiminer I'évolutions, en
fonction des conditions de décharge, des différpatsntiels du plasma (\V/Vs), des densités
électroniques et ioniques(m) et des températures et fonctions de distribgivénergie des
électrons. Il a été montré précédemment qu’avecconéiguration de boucle a la masse, le
potentiel flottant dépassait rapidement la centai@e/olts ce qui rend la mesure impossible
avec notre appareillage, voir I1.2.1.b. Ainsi, lésultats présentés ici ne concernent que des
mesures réalisées avec une boucle découplée. Beagfitu de ne pas modifier les dimensions
de la sonde en la recouvrant de cuivre, I'essedBel essais a été mené en fonctionnement
ICP, a savoir magnétron éteint. Quatre points deunes ont toutefois été réalisés en
fonctionnement IPVD (log = 500 mA) afin d’observer I'influence de la vapele cuivre sur
le plasma ICP.

La mesure est réalisée, comme l'illustre la Figdif8, a 5,5 cm du plan de la boucle RF sur
I'axe de révolution de celle-ci, position corresgant au centre du porte échantillon.

Cible

Scm |
| — Boucle RF
5,5 cm Sonde
v lectrostatique

Figure 3.18: Schéma du dispositif de mesure par sda électrostatique.

Des exemples de courbes de sondes sont présentts lFigure 3.19. lls correspondent a
deux points de mesure réalisés a 13 Pa, un pr@migrune faible puissance RF induisant un
couplage capacitif de la décharge et un second ymiforte puissance RF (250 W) induisant
un couplage principalement inductif de la déchakje.couplage inductif, la caractéristique
de sonde est bien définie. En revanche, la bradehsaturation électronique présente de
fortes perturbations dans le cas du couplage difpd2e petits arcs peuvent étre observés
dans ces conditions. Ce phénomene pourrait s’exgligar I'éloignement entre la sonde et la
zone trés localisée ou est généré le plasma (admiliantenne qui fonctionne dans ce cas
comme une électrode plane).
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Figure 3.19: Courbes de sonde expérimentales du plaa RF pour les couplages capacitif gg=10 W) et
inductif (Pre=250 W). lyag = 0 MA, P = 13 Pa.

[11.2.1. Les potentiels plasma,\ét flottant V.

La Figure 3.20 montre I'évolution des potentiels,\ét Vi en fonction de la puissance
Prr pour différentes pressions de fonctionnement. Remprocédé de dépét, il est important
de les connaitre car ceux-ci régissent differehtmpmenes. Tout d’abord, La contamination
des dépbts, qui peut étre engendrée par différeastasces telles que la pulvérisation des
parois ou de la boucle, réciproquement régiesgtarision qui regne entre elles et le plasma,
(Vp-Massd et (Vo-Vaug. Ensuite, la différence entre les potentielstéliot et plasma renseigne,
pour des substrats non polarisés, sur I'énergiaise@ar les ions dans la gaine. L’évolution
de cette différence de potentiels ,{Vs), pour différentes conditions de décharge, est
représentée en Figure 3.21.

74



Potentiel (V)

CHAPITRE3: ETUDE DE LA DECHARGE

N
o

40

| Vi Vp 1 —m—P:1Pa
35+ -0 1Pa W 35+ —e—P:5Pa
1 -O- 5Pa —@— 1 P: 9 Pa
30+ - 30+ —w—P:13Pa
1 v_spalggg mA+ - 1 Imag: 500 mA, P: 13 Pa
254 13Pa 500mA 25- Imag: 500 mA, P: 5 Pa
20 Y, L . 20-
154 ——— . 15 e 1
] v b w mEEE-g—§ — n
i)
107 % 10 W—v‘v\_?o\o
5 MRS s Ve 5-
0 T T T T T T T T T T T T T T 0 — 1 T T T T _r T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Pre (W) Pee (W)

Figure 3.21: Evolution de la différence de

Figure 3.20: Potentiel flottant \; et potentiel ] |
potentiels V,-V; en fonction de Re.

plasma V, en fonction de Rr pour différentes
pressions.

Tout d’abord, observons I'évolution des potentiélset Vi avec la puissance RF. Les deux
régimes de fonctionnement sont clairement défihes.couplage capacitif, prédominant a
faible puissance est caractérisé par une montéderae \, et V; , ils atteignent des valeurs
maximales respectives de l'ordre de 25 et 11 Voet sres peu influencés par la pression.
Etant donné la nécessité de fonctionner en indpciifr que le procédé IPVD soit efficace,
nous ne nous attarderons pas sur le couplage tiddgaeiplus, comme nous allons le voir, le
comportement du plasma n’est pas identique a etPaix autres pressions présentées (5 a
13 Pa).

La transition vers le mode inductif est influengas la pression. La puissance de transition
passe de 35 W a 50 W pour des pressions respedivéset 13 Pa. Pour une pression de
1 Pa, valeur faible pour le fonctionnement IPVD, paissance de transition est plus
importante (70 W).

Une fois le régime inductif atteint, les potentiéitsttant et plasma restent stables a mesure
que la puissance RF augmente. Tandis que le peltéiotiant affiche une valeur de I'ordre de
7 V quelle que soit la pression, le potentiel plagmésente une valeur d’environ 15V mis a
part lorsque la pression est de 1 Pa ou celuifichaf 20 V.

L'ajout de vapeur de cuivre au plasma ICRa{F 500 mA) a pour effet de diminuer les
valeurs des potentiels. Ceci est d’autant plus oeague la puissance RF est faible. En effet,
que ce soit a 50 W ou 200 W, nous avons conservéélme courant magnétron. Ainsi, le
ratio Rke/Puag N'est pas identique et les effets de la vapeucuie sur le plasma ICP sont
d’autant plus marqués a 50 W. Notons égalementcgughénoméne est amplifié a mesure
que la pression baisse.

Prétons maintenant attention a la différence ddsenpiels plasma et flottant. En couplage
inductif, son évolution est similaire a celle dg, Yuisque Y est assumé constant sur cette
branche inductive indépendamment de la pressiontehaion \{-V; reste donc constante
lorsque BRr augmente, en revanche, cette tension chute de71\3 larsque 'on fait varier la
pression de 1 a 13 Pa. L'énergie des ions acquiss kh gaine avant d’atteindre le substrat
évoluera peu avec les conditions de décharge. B3¢ jal tension }Vi< 15V reste faible ce
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qui limitera les phénomeénes agressifs d'interastioplasma/surface (Pulvérisation,

implantation...) lorsque le porte échantillon estmi@nu au potentiel flottant.

[11.2.2. Les espéces chargées. Densités et énergies

[11.2.2.a. Densités fet n

L’évolutions des densités électroniques et ionigaeec la puissance RF sont

respectivement présentées sur les Figure 3.22)etd-8.23.
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Figure 3.23: Densité ionique nen fonction de

Figure 3.22: Densité électronique nen fonction . !
Prr pour différentes pressions.

de Pk pour différentes pressions.

Les courbes présentant I'évolution des densitégju@s et €lectroniques sont similaires. Les
régimes capacitifs et inductifs y sont clairemeiftécentiés. Le premier, établi aux faibles
puissances RF, est caractérisé par de faiblestégngeu influencées par la pression.

La transition vers le régime inductif se fait quamte densité électronique critique de 'ordre
de 8.18cm?® est atteinte. La densité électronique critiqueespond la densité minimale pour
écranter le champ électrique RF et induire la gpssal couplage inductif. Néanmoins, la
valeur mesurée ici est faible car elle correspata densité électronique au voisinage de la
sonde, celle-ci étant montée a plusieurs centiméteela sonde. Pour induire la passage au
mode inductif, il faut que la densité électroniqueproche voisinage de I'antenne soit d’'un
ordre de grandeur supérieur.

Pour des pressions élevées, 5 a 13 Pa, la puisgdingegermettant d’atteindre la densité
électronique critique est croissante avec la ppesgtn revanche, nous constatons qu'a 1 Pa,
la puissance RF de transition est la plus élevéei @urrait étre uniquement lié a un facteur
géométrique. En effet, a cette pression, le limegurs moyen des électrons est de 'ordre de
la dizaine de cm. Ainsi, les électrons qui osctllelans le champ RF subissent peu de
collisions, retardant ainsi la cascade d’ionisatidatons que dans ces conditions, il n'y a pas
de transition brusque entre les deux régimes.

En régime inductif, les densités électroniqueeigues sont d’au moins 1 ordre de grandeur
plus élevées qu’en capacitif. Ces densités augmemteec la puissance RF et peuvent
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atteindre @ #6.13'cm® a 13 Pa et 300 W. Elles sont également dépendantes de la
pression.

l11.2.2.b. Température électronique &t fonction de distribution en énergie
des électrons

La température électronique &Tdéterminée a partir des courbes de sonde, traduit
I'énergie moyenne des électrons du plasma. Soruteonlen fonction de la puissance RF et
pour différentes pressions est présentée en FijRde
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Figure 3.24: Température électronique kT en fonction de Rr pour différentes pressions.

Les courbes de température électronique en foncl@ikr présentent la méme allure que
celles des potentiels plasma et flottant. Le régiapgacitif est caractérisé par une évolution en
cloche de kT qui atteint un maximum de 6 eV a 13 Pa et 4gW

En régime inductif, la température électroniquetest d’abord fortement influencée par la
pression. La fréquence de collisions électronsresujui augmente avec la pression limite le
temps durant lequel les électrons sont accélénés ldgachamp électrique et par conséquent,
I’énergie maximale qu’ils peuvent acquérir.

De plus, la température diminue « sensiblementee & puissance RF. Une perte d’environ
1 eV est observée entre 50 et 300 W pour chaquesipreallant de 5 a 13 Pa, effet moins
marqué a 1 Pa. Cette chute de température esthpeotent liée a la superposition de
plusieurs phénomenes. Tout d’abord, la puissancén®kt un chauffage du gaz. Ainsi, la
densité en neutres du plasma diminue ce qui camesp un effet similaire a celui de la
pression. Ensuite, la température électroniquet ésarparametre macroscopique établi pour
une distribution en énergie maxwellienne des éestr elle ne peut retranscrire les
phénomenes induits par certaines populations dréles. Ainsi, il semble nécessaire d’avoir
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acces aux fonctions de distribution en énergieddestrons (fdee). En effet, selon I'énergie
des électrons, différents phénomenes peuvent dppataa Figure 3.25 montre I'évolution de
plusieurs sections efficaces (excitation, ionigatig pour des collisions électrons-Argon en
fonction de I'énergie des électrons.
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Figure 3.25: Sections efficaces de collision e-Atoll elast: collisions élastiques. Excitat. Tot.:@amme sur

les états excités des sections efficaces d’excitati lonisat. M. : Section efficace d’ionisation d'm électron
périphérique (couche M). L: ionisation en couche nterne (couche L). Ar++: lonisation double
e+Ar=>Ar*" + 3e. [62].

Les électrons possédant une énergie cinétiqueidnféra 11,53 eV (Energie dd' hiveau
d’excitation de I'argon) ne sont sujets qu’'a delisions élastiques avec les atomes d’argon.
La chute de la section efficace de collision étpsti autour de 0,3 eV correspond au
phénomene quantique dit de Ramsauer ou les élsati®mette énergie ne « voient » pas les
atomes d’argon.

A partir de 11,53 eV, les collisions inélastiqueparaissent avec pour premiére conséquence
le peuplement du premier niveau radiatifs’8p°(°P%,)4s). Dés lors, les collisions
inélastiques faisant intervenir différentes popats d’électrons peuvent prendre place et
conduire a l'ionisation de I'argon en plusieurspés® Le parcours le plus efficace (pour
I'lonisation en plusieurs étapes) est le suivaetpkemier niveau radiatif de I'argon (doublet)
se peuple par collisions électroniques. Sa déesaimit se fait alors essentiellement par
transition radiative vers les niveaux énergétiquagmanférieurs, a savoir le niveau
fondamental et le doublet métastable. Or, la fafoscillateur relative a la transition vers le
niveau fondamental £33p°) est trés élevée ce qui engendre une auto-absorptiportante.
Ainsi, le mécanisme le plus efficace pour vidernbeeau [63, 64]reste le peuplement du
doublet métastable soit de maniére radiative, gitcollision avec une autre particule. Il en
résulte un peuplement élevé du métastable quiuadksybit une collision avec un électron
d’au moins 4 eV (EAr - EAry) provoquera l'ionisation de I'atome. La fdee en par
conséquent affectée par un dépeuplement des piomslatlectroniques comprises entre 4 et
11,5 eV au profit des plus faibles énergies.
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Enfin, les électrons atteignant une énergie d’ainsd5,75 eV provoquent, par collisions,
l'ionisation directe de Il'atome d’argon dans soratéfondamental, il en résulte un
dépeuplement de la queue de fdee.

Ces mécanismes coexistent dans le plasma mais peépondérances different selon la
densité électronique, elle méme dépendante deidagnce RF. A faible densité, I'ionisation
directe prédomine, I'ionisation en plusieurs étagegenforce a mesure quecnoit.

Le dispositif Scientific System utilisé ici disposkune routine permettant la mesure de
fonction de distribution électronique. Les Figur2&et Figure 3.27 représentent les fonctions
de distribution électroniques d’'un plasma ICP diargpur, ou I'énergie des électrons est
présentée en abscisse et leur nombre en ordonageemiére montre I'évolution de la fdee
pour différentes pressions a une puissance RFd#&xd00 W, la seconde l'influence de la
puissance RF pour une pression fixe de 5 Pa. Alasgourbe rouge (5 Pa, 100 W) est
commune aux deux graphiques. Les énergies desgnemiveaux d’excitation du cuivre et
de I'argon respectivement de 3,78 et 11,53 eV ajus I'énergie d’ionisation de I'atome
d’argon (15,75 eV) y ont été représentées parigesd verticales pointillées.
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Figure 3.26: Fonction de distribution électroniquedu plasma ICP a =100 W et pour différentes
pressions.
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Figure 3.27: Fonction de distribution électroniquedu plasma ICP pour différentes puissances RF a une
pression de 5 Pa.

Observons tout d’abord les effets de la pressionastonction de distribution en énergie des
électrons. On remarque en premier lieu une difféggate comportement entre la fdee mesurée
a 1 Pa et celles mesurées aux plus hautes pressioasiment identiques entre elles. La
premiére croise les trois autres autour de 11,53%8¥Mmier niveau d’excitation de lI'argon.

A 1 Pa, la pente est constante jusqu’a 15,75 eVguielaisse supposer une distribution
maxwellienne des électrons tant qu’ils ont une geeinférieure a celle de l'ionisation de
'atome d’argon. Les processus d’ionisation ensggurs étapes ne semble donc pas étre
« actifs » dans ces conditions de décharge. Au deld5,75 eV, la fdee est bruitée et ce
quelles que soient les conditions de déchargeiesi §u’il est difficile de conclure sur le
comportement des électrons de haute énergie.

A plus haute pression, 5 a 13 Pa, on remarque angement de pente aux environs de
11,53 eV. En dessous de cette valeur, est présaet@lus grande quantité d’électrons qu'a
1 Pa, au dela, une plus faible. Nous attribuona adh consommation d’électrons d’énergies
supérieures ou égales a 11,53 eV par excitatidiadpn vers son premier niveau radiatif. Il
en résulte un surpeuplement des populations diélextde basses énergies. De plus nous
pouvons observer un épaulement (1 point) localis€emvirons de 4 eV. Bien que ce puisse
sembler étre un point de mesure défaillant, le daieé cet épaulement soit présent pour
difféerentes mesures intrigue. S'’il est lié & deBisions inélastiques, cela pourrait provenir
d’'une part de l'ionisation de I'argon depuis soemrer niveau métastable (11,54 eCkeci
peut également provenir de I'excitation du cuiveesvson premier niveau radiatif, transition
de 3,78 eV. En effet, pour des pressions de ceé @ régime inductif, la pulvérisation de la
boucle (en cuivre) s’observe trés clairement ggrgdarition d’'une teinte verte dans le plasma.

L'influence de la puissance RF sur la fdee (FigBu®7) est ici observée a une pression de
5 Pa. Pour les différentes puissances étudiée$jdesprésentent les méme allures avec une
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rupture de pente a 11,53 eV et un épaulement ael/7gauf & 50 W). La principale
différence entre elles est la densité d’électrdtmur chaque énergie, celle-ci croit avec la
puissance RF, comme ce qui a pu étre observé demaobale avecgFigure 3.22

[11.2.3. Bilan sur les mesures de sonde électriogtat

Les mesures par sonde de Langmuir ont été réaksgam plasma d’Argon alimenté
par la boucle RF découplée de la masse. Elles tént@mplétées par quatre mesures en
fonctionnement IPVD afin d’observer I'effet de lapeur de cuivre sur le plasma secondaire.
Des courbes de sondes recueillies, nous avonsquirddes potentiels flottants\ét plasma
V,, les densités ioniques et €lectroniquescrainsi que la température €lectronique Des
mesures spécifiques ont également permis d’étldifonctions de distribution en énergie
des électrons pour un couplage inductif du plasfmaRargon pur.

Le procédé RF-IPVD est défini pour fonctionner aves plasma secondaire couplé
inductivement, aussi notre attention ne s’est psd#e sur la zone capacitive des courbes
présentées dans cette partie. La transition vemndde inductif nécessite que la densité
électronique atteigne une valeur critique de I'erde r# 8.1¢ cmi® (au point de mesure). A
mesure que la pression augmente dans le réactepyisgsance RF a fournir devient plus
importante pour accéder au couplage inductif dgrpta Cette remarque n’est toutefois pas
vérifiée pour une pression de 1 Pa, ou la dens#tordes est faible et par conséquent la
fréquence de collision électrons/atomes I'est égatd. A cette pression, la transition entre le
couplage capacitif et inductif est progressiveéassite une puissance RF supérieure.

Une fois le régime inductif établit, la densité aftenique, contrélée par la fréquence de
collision électron/atome, croit avec la puissanBeeRla pression pour atteindre 6-16m™ a

13 Pa et 300 L Les mesures réalisées avec le magnétron en danetinent montrent que
la densité électronique ne semble pas affectébapaut de cuivre dans le plasma RF.

La température électronique présente un comportedi@rent de la densité électronique, a
savoir qu’elle chute lorsque pression et puiss&f€@augmentent, ce qui peut étre reliée a une
fréquence de collision croissante. Le mesures detifin de distribution en énergie des
électrons montrent que la diminution de &st liee a la « consommation » d’électrons
énergétique lors de chocs inélastiques avec I'Argément majoritaire dans le plasma). En
effet, la rupture de la distribution maxwelliennescelectrons est clairement visible pour des
énergies correspondant aux premier niveau d'eimitadie I'argon ainsi qu’a son niveau
d’ionisation.

Les potentiels flottant Met plasma ) ne montrent pas d’évolution sensible avec la jpniss
RF. Tandis que Mest également pas influencé par la pressigmr¥sente une valeur d’'une
vingtaine de volts a 1 Pa et d'une quinzaine ddsvpbur les pressions supérieures. La
différence de potentiel pW;, qui d'une certaine maniére retranscrit I'énerdies ions
atteignant le porte substrat, chute de maniére mplugjuée avec la pression, passant de 10 a
7V entre 5 et 13 Pa.

Par soucis de compréhension des mécanismes indéetveéans la décharge IPVD, nous avons
compété les mesures électriques menées dans adiegar des diagnostiques optiques de la
phase gazeuse. Ces analyses sont présentées partglguivante.
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[11.3 Diagnostics optiques

Précédemment (lll.1.), nous avons vérifié l'inté@employer une capacité de
découplage dans le montage électrique de la baticiede favoriser le couplage inductif du
plasma RF. Nous avons retenu ce montage pour naeseanalyses optiques sur le plasma
IPVD (Argon-Cuivre) afin d’en observer et compremde comportement en fonction des
parametres de fonctionnement, a savoir : la presiacourant magnétron et la puissance RF.

Nous présenterons des analyses de spectroscofsorfiion résonnante, ayant comme
objectif de quantifier la densité des niveaux foreat peuplés (a longue durée de vie) tels que
les niveaux fondamentaux et métastables des faonagie et neutre du cuivre.

Des mesures de spectroscopie d’émission optiqueligerses transitions pour I'argon et le
cuivre seront également présentées.

[11.3.1. Spectroscopie d’absorption résonante

[11.3.1.a Modele de I'atome de cuivre et grandespgctroscopiques.

Afin de réaliser les mesures d’absorption mais egaht pour linterprétation des
mesures de spectroscopie d’émission qui seronemdss plus tard, il est nécessaire de
disposer de données spectroscopiques pour le cliloes nous sommes essentiellement
référés aux données spectroscopiques calculée&yracz et Bell et mises en ligne par
'université d’'Harvard [65]. Cette base de donnégroupe lintégralité des niveaux, poids
statistiques, transitions radiatives et forces dllzeurs associées, de nombreux éléments
neutres et ionisés.

Concernant le cuivre neutre, nous avons représest@iveaux et transitions radiatives sur un
diagramme de Grotrian en Figure 3.28. L’énergie diegaux d’excitation est portée en
ordonné et les deux limites d’ionisation sont maegipar des pointillés. Les niveaux en bleu
correspondent a divers multiplets rassemblés saufordme d'un niveau fictif afin de
simplifier le diagramme. Les longueurs d’ondes e®®s correspondent aux transitions
réelles en provenance du sous niveau présentphiddort poids statistique du groupe.

La technique de spectroscopie d’absorption permetedsonder que des niveaux relativement
peuplés, aussi nous sommes nous intéressés aaurif@damental et métastable du cuivre.
Les raies du cuivre neutre permettant cette mesungrésentant des forces d'oscillateurs
importantes font intervenir le niveau fondamensiiulet : 3B%4s°S,,,) et le premier niveau
radiatif (doublet : 3EP4p2R,, ¢ 3) avec des raies situées a 324,7 et 327,4 nmraesitions

du premier niveau radiatif vers le doublet métdsta8D’4s2Dy, « 59 sont également
retenues, avec notamment la raie située dans le avé510,6 nm, cette derniére étant
caractéristique du laser a vapeur de cuivre.

hY

Le procédé IPVD étant destiné a ioniser la vapauvépisée, la population ionique est
supposeée conséquente. Malheureusement, les reastfantervenir le niveau fondamental de
I'ion (135,8 nm 136,7 nm et 147,2 nm) présententdas des longueurs d’onde inférieures a
180 nm, valeur en dessous de laquelle les optiuadsots, lentilles...) sont opaques. Ne
pouvant sonder le niveau fondamental, nous n'aypassréalisé de mesures d’absorption sur
l'ion. Si toutefois, moyennant I'emploi d'un spemtnétre sous vide, des analyses
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d’absorption sur le cuivre une fois ionisé devaiétte menées, il faudrait prendre en
considération les deux niveaux métastables de diotravers, par exemple, des raies situées
a 204,2 nm (triplet) et 211,2 nm (singulet). Ungdéanme de Grotrian du cuivre une fois
ionisé est reporté dans la partie d’émission optigju Figure 3.43.

11

8 — Cu3d94s5s
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| CuSp'P,
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327.4

Cu4s’s , A ennm

Figure 3.28: Diagramme de Grotrian des principaux iveaux du cuivre neutre. En noir : niveaux réels. B
bleu : niveaux fictifs (pondération de multiplets far le poids statistique de leurs sous niveaux).

111.3.1.b Mesures d’absorption.

Compte tenu du dispositif expérimental a notre al#ion, et présenté au Chapitre 2, nous
venons de voir qu’il n'est pas possible de mener éude d’absorption résonnante sur l'ion
de cuivre. Ainsi, nous nous sommes contenté deseg¢ales expériences sur le cuivre neutre.
Afin de déterminer les densités des niveaux fonagaahet métastables, plusieurs raies ont été
retenues pour des essais préliminaires. Pour chaigaau, nous avons ensuite conservé les
deux raies présentant le signal d’absorption ls plyportant. Elles sont reportées, avec leur
forces d'oscillateur et I'énergie des niveaux mis jeu, dans le Tableau 3-1. Notons y
I'absence de transition relative au sous niveaunétastable 493, (578,2 nm notamment)
pour lesquelles aucune absorption n'a été obseteéqui laisse supposer un trés faible
peuplement de ce sous niveau.
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Elément |\ (nm) f Eiow (V) | Configiow | Eup (€V) | Configyp
Cul 3247 [4,33.18" [0 43S, [3,81 A(3Ps;
Cul 327,3 [2,19.18" [0 43S, [3,78 APy
Cul 282,4 |9,37.18° [1,39 48Ds;,  |5,77 4BDs,
Cul 510,5 |5,08.18° [1,39 48Ds;, (3,81 A(5P3);

Tableau 3-1: Raies utilisées pour I'étude de spedscopie d'absorption résonnante.

Comme détaillé au chapitre 2, la densité des niwvest obtenue a l'aide d’'un code itératif
nécessitant la connaissance de I'absorption A raesexpérimentalement, des températures
des lourds dans la lampe et dans le plasma, respeent & et Ty, des forces d’oscillateurs
et longueurs d’onde des transitions considéréesfat de la longueur d’absorption.

Certaines de ces données nous sont inconnues.Xésentons ici la maniere dont elles ont
été estimées, et discuterons ultérieurement desrerinduites sur la densité.

La longueur d’absorption : Les relations utilisgesir le calcul de la densité se basent sur
I'hypothese d’'une vapeur thermalisée qui, par soderde transport diffusif, se répartit dans
le volume de I'enceinte. Bien que les hublots dactéur soient distants de 40 cm, nous avons
retenu une longueur d’absorption de 15cm, distasge laquelle le plasma ICP est
particulierement lumineux (nous rappelons que Iasure est réalisée 2 cm apres la boucle,
soit & 7 cm de la cathode magnétron). Puisque lesusalculs sont réalisés avec la méme
longueur d’absorption, une erreur commise sur €glige biaise que la valeur de la densité,
pas son évolution en fonction des parametres dgiémmement.

La température de la source.T

Afin de déterminer la température de la vapeur dadampe, il a été envisagé de mesurer
I'élargissement Doppler des raies d’émission namernant. La fonction d’appareil de notre

spectrometre est importante et ne permet pas leipi#sn du profil des raies. Nous avons

réalisé des spectres de la lampe a I'observater®leudon sur un spectrométre de 10 m de
focale. Bien que la résolution de cet appareillsgjé plus fine, il n'a une fois encore pas été
possible de décrire le profil des raies et de d¢aicl.

La température de la vapeuryT

Une technique souvent employée consiste a intreduifétat de traces un gaz diatomique
dans la décharge et d'utiliser ses bandes rotal@mpour le calcul de la température. En
introduisant moins de 10 % d’azote dans la déchi?y® afin de ne pas en modifier le
fonctionnement [66], nous n'avons pas observé aeldanoléculaires suffisamment intenses
pour réaliser ce calcul.

Face a I'impossibilité de mesurer les températiigest Ty, nous avons réalisé les calculs de
densité en choisissant des valeurs déterminéesdlore thése précédente au laboratoire.
Cette étude concernait une décharge IPVD de Tiageh [67] ou les conditions de
fonctionnement de la lampe (pulse) étaient rigoseenent identiques & ce que nous avons
appligué a notre cas. Les températures avaiendé&Fminées en assumant un équilibre de
Boltzmann entre les sous niveaux du niveau fondéathdn Titane neutre. Bien que I'élément
nous concernant soit différent, 'ordre de grand#es ces températures est supposé similaire.
Nous avons alors retenu comme valeurs de tempeésatdy= 1000 K et = 700 K.
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Il a été représenté en Figure 3.29 I'évolution dessités des niveaux fondamentaj,Jat
métastable (E)-) en fonction de la puissance RF pour une presse® Pa et un courant
magnétron de 250 mA. Pour chacun de ces niveauxffegdiée la densité obtenue a partir de
deux raies.

b —m— 324,7 nm
g ]—0-327,4nm
~ |—4A—510,5nm
c ]—~—282,4 nm
1011-: A A A A D5/2
] A/A\A/
10" /D s
1 o o /D/l 172
u S = ——
10° .

T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350
Per (W)

o -

Figure 3.29: Evolution de la densité des niveaux folamental (S,,) et métastable (), en fonction de la
puissance RF. Pression: 5 Pa, Courant magnétron: @5nA.

Remarquons tout d’abord que pour les deux nivelugdensité obtenue differe selon la raie
employée pour la mesure. Concernant le niveau maélas les différences de densités

peuvent étre en partie liee a I'erreur de mesuresignal absorbé qui est faible pour les
transitions considérées.

En revanche, les densités calculées sont tresirmmrant faussées par des phénoménes
physiques supplémentaires. Dans une étude pubfié@0&1 par Naghshara et al [68]
concernant des mesures de spectroscopie d’absorp@ieonnante sur une décharge
magnétron de cuivre avec une lampe alimentée eincghes auteurs montrent I'importance
de considérer les différents isotopes du cuivraiajue de limiter le courant appliqué a la
lampe.

En raison de la présence a I'état naturel des psstt’Cu et ®®Cu avec des proportions
respectives 69% et 31%, il y a formation d’'une @tite hyper-fine induisant des profils de
raies complexes et des décalages spectraux. éseite globalement une sous estimation de
la densité du niveau fondamental, et une différetealensité allant du simple au double
selon la raie employée (324,7 ou 327,4 nm).

Au dela d'un certain courant appliqué a la lampen), il est constaté une augmentation du
signal absorbé (a conditions de fonctionnement @acteur constantes) que les auteurs
expliqguent par une réabsorption importante des @24,7 et 327,4 nm) émises par la vapeur
dans la lampe et donc un profil d’émission non geus Dans notre cas, la lampe est
alimentée avec un signal pulsé. Bien que sur uned®le courant moyen soit faible, durant

le pulse, le courant délivré est de I'ordre de 808 donc bien au dela du courant assurant un
profil de raie maxwellien.

Puisqu’'un grand nombre d’hypothéses faites pouwraleul des densités semblent erronées,
nous présentons ci-apres les résultats des mesausgorme d’absorption et non de densités.
Sur chacun des graphiques suivants sont représetgéeévolutions de I'absorption en
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fonction de la puissance RF pour deux pressionst 53 Pa. Les cas correspondant a un
courant magnétron de 250 mA sont portés en coldergauche, ceux de 500 mA en colonne
de droite.

L'interprétation de I'évolution de I'absorption éonction de la puissance RF est délicate. En
effet, I'apport d’énergie par le plasma RF induit échauffement du gaz qui en modifie la
température. Les profils d’absorption peuvent dévmluer avec k-
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0,5 0,5
—&— 250mA 5Pa —#— 500mA 5Pa
0,4 0,41
<

0,3 0,3

0,2 0,2

0,14 0,1
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Figure 3.30 : Evolution de l'absorption de différertes raies en fonction de la puissance RF. A gauche,
Ivag= 250 MA. A droite, Iwag =500 mA. Niveau fondamental: a) 324,7 nm, b) 34/nm. Niveau
métastable’Ds;, : ¢) 510,5 nm, d) 282,4 nm.

L’évolution de l'absorption n’est donc pas forcémeigoureusement identique a celle des

densités. Pour ces raisons, nous n’‘allons commenqierles points a 0 et 5084 afin
d’observer l'influence de I'ajout du plasma secarelaur la vapeur pulvérisée.

Observons tout d’abord les raies situées a 32432&¢ nm relatives au niveau fondamental
du cuivre neutre. Nous pouvons retenir deux infaiona principales, outre le fait qu’en

augmentant le courant magnétron, I'absorption amgenéogiquement (pulvérisation plus

importante). La premiere montre qu’en augmentarprission, I'absorption par le niveau
fondamental diminue. La seconde concerne le paseagie le fonctionnement purement
magnétron (R=0W) et le fonctionnement IPVD £P=50W). Sur chacune des courbes, le
signal absorbé décroit, et ce de maniére plus iapiEra 13 Pa qu'a 5 Pa.

Réciproguement, le comportement des raies propresnigeau meétastable (510,5 et
282,4 nm), montre que l'absorption augmente d’'uae pvec la pression et d’autre part en
ajoutant la décharge RF.

Ces observations laissent supposer un dépeuplamieniveau fondamental vers des états
excités, tel que le métastable, par les collisiélectron-neutre. Ces collisions sont plus
fréquentes a haute pression et encore plus nondweymr I'apport d'électrons
supplémentaires par le plasma RF.

En considérant d’'une part les mesures de dengigdisées par Naghshara et al [68], ou il est
montré une prépondérance du niveau métastable cénguafondamental a 1,4 Pa (leur

pression la plus élevée) pour des puissances miagremilaires aux notres et d’autre part le
phénomene de saturation de I'émission laser lidacgumulation de peuplement sur le

métastable observé de maniére récurrente danssée & vapeur de cuivre [69, 70], la

décharge IPVD de cuivre semble tres efficace paysrbduction de cuivre métastable. Cet
état excité a forte durée de vie semble donc tené& place importante dans le transport
d’énergie du plasma vers le substrat.

Les mesures d’absorption que nous avons réalisélsetmmontrer que le procédé IPVD
conduit & un fort peuplement du niveau métastabig du cuivre. En revanche, compte tenu
de certaines précautions nécessaires (courantngigelaisotopes, températures...) pour le
dépouillement, il serait intéressant de pouvoir eneune nouvelle campagne d’expérience
afin de disposer des densités des niveaux.

87



CHAPITRE3: ETUDE DE LA DECHARGE

[11.3.2. Spectroscopie d’émission optigue.

En complément des analyses de spectroscopie dilisorésonnante, des mesures
d’émission optique ont été réalisées pour poursuiiétude de la décharge IPVD. Les
différentes transitions étudiées sont répertorifass le Tableau 3-2. Celui-ci comporte les
niveaux relatifs a ces transitions, leurs énergsles forces d’'oscillateur associées.
Concernant 'argon, deux raies ont été retenues,pour I'ion centrée a 488,0 nm, et une
pour le neutre localisée a 750,4 nm. Concernaatiile, nous nous sommes attardés sur un
plus grand nombre de transitions avec notammemid&on du premier niveau radiatif
(doublet :*P3, et Py vers I'état fondamentaf$y/,) d’une part, avec les raies situées a 324,7
et 327,4 nm, et d’autre part vers les deux métkestafDs, et °Ds;,) au travers des raies
situées a 510,5 et 570,0 nm. Sont également étletiésomportements d’une raie de cuivre
neutre provenant d’un niveau excité proche dentétdi d’'ionisation (406,2 nm) et d’'une raie
ionique issue du premier niveau radiatif de I'idnretombant sur un singulet métastable
(211,2 nm).

Elément A (nm) Niveau Haut| Ep,. (€V) | Niveau bas | Ep,s (eV) f
Ar | 750,4 Py 13,5 'S 11,8 1,25E-01
Arll 488,0 °p,, 19,7 s, 17,1 4,41E-01
Cul 324,7 4p°Pa, 3,8 4s°S,), 0 4,33E-01
Cul 327,4 4p°P1j 3,8 4s°S,), 0 2,19E-01
Cul 406,2 Dy 6,9 P, 3,8 7,80E-02
Cul 510,5 4p°Pa, 3,8 45°Ds), 1,4 5,08E-03
Cul 570,0 4p°Pyy, 3,8 4s°Dgy), 1,6 1,22E-03
Cull 211,2 Py 9,1 'S 3,3 1,86E-01

Tableau 3-2: Transitions étudiées par spectroscopiémission optique.

Dans un premier temps, observons le comportemendelex raies d’argon pour une pression
de 13 Pa en fonctionnement ICRy=0 mA). L’évolution de lintensité des raies est
présentée en fonction de la puissance RF puis deriaité électronique respectivement sur
les Figure 3.31 et Figure 3.32. Les valeurs deitimnélectroniques proviennent des mesures
de sonde de Langmuir présentées précédemment el@hajgitre.
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Figure 3.31: Evolution de lintensité des raies Figure 3.32: Evolution de lintensité des raies
Arl (750nm) et Arll (488nm) en fonction de la Arl (750nm) et Arll (488nm) en fonction de la
puissance RF. P=13Payhs= OmA. densité électronique. P=13Payks= OmA.

Nous avons vu avec les analyses par sonde de Languaula densité électronique variait, en
échelle log-log, de maniere quasi linéaire avepumssance RF des lors que la décharge est
couplée inductivement. Ainsi, I'évolution de I'imsité des raies en fonction desPu de B

est similaire. La raie de Cu neutre présente utengité importante des 50W et qui évolue
peu avec la puissance RF. La raie ionique est qaagite trés dépendante de la densité
électronique et semble évoluer linéairement avdte aderniére. Le changement de pente
observable avecgP en abscisse est certainement lié a la proximitdadgansition entre
couplage capacitif et inductif du plasma RF. A 50é/régime linéaire (Logds k Log Rkp)
n'est pas tout a fait établi.

Pour la suite de cette étude, sont présentéevdbgtiéns en fonction de la puissance RF des
intensités des différentes raies répertoriées dmnkableau 3-2 en fonctionnement IPVD.
Deux courants magnétron (250 et 500 mA) et troesssions (2, 8 et 13 Pa) ont été retenus
comme parametres de fonctionnement. Notons tostefioe¢ pour cette série de mesures, les
temps d’intégration (durées d’acquisition) sonféténts de ceux employés pour les Figure
3.31 et Figure 3.32. Aussi, seule I'évolution daies d’argon seront comparables, pas leurs
intensités.

L’évolution des raies Arl et Arll en fonction desfférents paramétres de décharge sont
présentés respectivement en Figure 3.33 et Fig8de 3
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Figure 3.33: Intensité de la raie Arl 750,4 nm en Figure 3.34: Intensité de la raie Arll 488,0 nm
fonctionnement IPVD en fonction de la en fonctionnement IPVD en fonction de la
puissance RF. puissance RF.

Observons tout d’abord la raie d'argon neutre. €@mr@ment au fonctionnement ICP,
l'intensité de la raie a 750,4 nm semble plus fodat influencée par la puissance RF. Ce
phénomeéne est lié a la présence de cuivre et esbpaéquent plus marqué pour un courant
magnétron de 500 mA. Dans la mesure ou le cuivésegmte des niveaux d’excitation et
d’ionisation largement inférieurs en énergie a cdaxl’argon, les électrons de la décharge
vont prioritairement déposer leur énergie sur léemas meétalliques réduisant leur
contribution a I'excitation de I'argon. En d’autresmes, il y a refroidissement de la fdee par
les atomes de cuivre, et ce d’autant plus quedencentration est élevée. L'intensité de la
raie Arl est par conséquent d’autant plus limitée g courant magnétron est élevé.

L’augmentation de la puissance RF conduit a unenaugation de la densité électronique

mais contribue également au chauffage du gaz et @da diminution de la densité en atomes
du milieu plasma. La saturation de la raie a 750Mest certainement le fruit de phénomenes
antagonistes. De plus, les collisions Penning tACu => CUi + Ar + €) dans I'équilibre de

la décharge ne peuvent étre ignorées. Celles-ataht plus importantes que la pression est
élevée, contribuent également au dépeuplement Ramihaut de la transition considérée

limitant ainsi l'intensité radiative.

bY

Concernant la raie ionique Arll située a 488,0 nkéyolution linéaire (en échelle
logarithmique) de lintensité avec la puissance B$&t globalement conservée. Une
modification des « pentes » avec les conditiondétdharge est toutefois observée. L'intensité
d’une raie peut étre exprimée en fonction de lagance RF de la maniere suivante :

| = k.PRFO(

Ou a représente la pente en échelle log-log de k#j(t témoigne en général du nombre
effectif d’étapes pour le peuplement du niveautéxcependant, il faut remarquer que cette
valeur dea dépend a la fois des voies d’excitation (mono altirétapes) de I'état considéré
mais également des canaux de destruction. Certdéskxcitation radiative intervient, mais
aussi les collisions électroniques, les transfdigxcitation, les collisions Penning... Pour
chaque condition de décharge, les pentes ont gbdétées dans le Tableau 3-3.
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10"

10"

I Mag

Pression | O mA | 250 mA|500mA
2 Pa / 0,98 0,53
8 Pa / 0,7 0,34
13 Pa 1,68 1 0,32

Tableau 3-3: Pentes des droites en échelle log-ldg I " f(Pge)

Il est difficile de pouvoir conclure avec ces ssulgbservations sur les processus réels
d’excitation du gaz vers les niveaux ioniques @s;inéanmoins plusieurs « chemins » sont
envisagés. Tout d’abord une ionisation se faisantpleisieurs étapes a partir du niveau
fondamental du neutre via des collisions avec destréns peu énergétiques, mais une
ionisation directe par collision avec des électrvas énergétiques n’est pas exclue. En effet,
Benzeggouta et al [71, 72] montrent que dans lekat§e IPVD existe une fuite d’électrons
énergétiques provenant du magnétron vers le plaRfaCe processus pourrait étre a
I'origine de lintensité plus importante de la raenique a 500 mA par rapport a celle
observée a 250 mA. Certes la densité de cuivrplestimportante a fort courant magnétron,
refroidissant les électrons du plasma RF, mais dadyxction d’électrons secondaires
énergétiques produits a la cathode et accélérésldajaine cathodique I'est également. Quoi
gu’il en soit, l'ionisation de I'argon se fait sift@nément en une et plusieurs étapes ou les
contributions de chaque processus évolue en fondes parameétres de décharge.

Apres avoir étudié succinctement I'évolution deggal’argon neutre et ionisé, observons le
comportement des différentes raies de cuivre reemour cette étude. Les Figure 3.35 et
Figure 3.36 représentent les raies émises par @mipr niveau radiatif (doublet)
respectivement situées a 327,4 nm et 324,7 nm.

10° 4 ,

1 1,.,=250mA Cul 327,4 nm T 11,.=250mA Cul: 324,7 nm
1—®—2Pa LA 2 1—®—2Pa
1—e—8Pa D —'%j}— - 1—e—8Pa
|—4—13Pa O 1—4—13pPa
: 10*4
3| 0, =500MA 11,,,=500mA
]-0-2Pa ]1-0-2Pa
1l--0--8 Pa 1-O-8Pa
11413 Pa 1-4--13 Pa
E 10°

—————y ————— 10° ———— —_————r
10 100 1000 10 100 1000

PRF W) PRF (V\/)

Figure 3.35: Intensité de la raie Cul 327,4 nm en Figure 3.36: Intensité de la raie Cul 324,7 nm en
fonctionnement IPVD en fonction de Ila fonctionnement IPVD en fonction de Ia
puissance RF. puissance RF.

La puissance RF qui contrble la densité électramnida courant magnétron qui gere la

production de vapeur métallique et la pressionrdgit la densité des espéeces lourdes ont
pour effet commun lorsqu’ils augmentent de favaries collisions électron-lourd et ainsi de

conduire au peuplement des états excités du comame cela est ici observable pour les
niveaux émetteurs 4Pz, et 4gPy,.
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Pour ces deux raies, les niveaux émetteurs témutigiiene configuration électronique de
I'atome cuivre quasiment identique. Aussi, l'intédéobserver ces deux raies est de vérifier
gu’elles présentent un comportement identique @én utiliser une comme référence pour la
suite de I'étude de la vapeur. A ce titre, le rapglintensité de ces raies en fonction des
différents parameétres de décharge est présentégare3.37. Aucune variation du rapport
d’intensité n’est visible avec les conditions deldgge. Ce rapport reste fixe (0,7) ce qui
témoigne d’un parfait équilibre entre les deux soieaux 4pPs; et 45P.,. La raie de
324,7 nm de longueur d’'onde est retenue comme ergfér plutbt que celle émettant a
327,4 nm dans la mesure ou son niveau émettéilydputorise des transitions radiatives
vers les deux niveaux métastables 1a ou le nivgde4ne permet de transition que vers un
seul d’entre eux.

10+

1-—®—2Pa I/
] 3274 3247

0,1

10 100 1000
Per (W)

Figure 3.37: Rapport d'intensité des raies situées 327,4 et 324,7 nm en fonction de la puissance Réur
différents courants magnétrons et pressions.

Outre la désexcitation radiative du nivealfRp versle fondamental de I'atome de cuivre
(«324,7 nm), deux transitions permettent la désatich vers les niveaux métastableéDts

et 48D3y,, les raies respectives étant situées a 510,50e® 5. Les évolutions de l'intensité
de ces raies avec les différentes conditions ddalge sont présentées en Figure 3.38 et
Figure 3.39. Afin de mettre en évidence les diffiées de comportement des raies émises par
le niveau 4fPs, les rapports d'intensité des raies a 510,5 et avec la raie & 324,7 nm
ont été dressés et sont présentés en Figure 3glreR3.41 et le rapport des deux raies a
510,5 et 570 nm en Figure 3.42.
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Figure 3.38: Intensité de la raie Cul 510,5 nm en F|gur_e 3.39: Intensité de la raie Cu|_570,0 nm en
fonctionnement IPVD en fonction de Ila fonctlonnement IPVD en fonction de la
puissance RF. puissance RF.
Les courbes montrant I'évolution des raies sit#b30,5 et 570,0 nm présentent globalement
la méme allure, ce qui semble normal puisqu’ellmst #mises par le méme niveau. Leurs
intensités sont fortement influencées par la poessilorsque celle-ci augmente, la
concentration de cuivre le fait également. Il endeaméme lorsque le courant magnétron
augmente. En revanche, lorsque la puissance RE Emfensité de ces deux raies semble
saturer alors que nous avions observé une crosspresi linéaire de la raie retombant sur le
fondamental du cuivre (324,7 nm). Ce phénomenepkst facilement observable sur les
rapports d’intensités. Ces rapports seront natpsur kio dl324.7 12 pour k7o dls24 7€t enfin g
pour kzo,dls105
14
105 250 mA 250 mA | /1
1 | /1 1|-—=—2Pa 570,0 © 3247
] 1§Ea 5105 " '324,7 |—e—s8Pa
] a {|—&— 13 Pa
{|—&—13 Pa 500 mA
] 500 mA 1--0---2 Pa
~0--2Pa --O--8 Pa
i BN o1 & 137
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Figure 3.41: Rapport d'intensité des raies émises
a 570,0 et 324,7 nm en fonction de la puissance
RF pour différents courants magnétrons et
pressions.

Par (W)

Figure 3.40: Rapport d'intensité des raies émises
a 510,5 et 324,7 nm en fonction de la puissance
RF pour différents courants magnétrons et
pressions.

Dans la mesure ou les raies dont nous avons fegipleort d’intensités proviennent du méme
niveau, leurs rapports devraient étre constantditranution de ce rapport avec la puissance
RF peut, nous semble t'il, n’étre attribuée qu’& wéabsorption des raies 510,5 et 570,0 nm
par les niveaux inférieurs des transitions auxgseklles sont associées. Ces niveaux
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métastables sont donc a priori trés peuplés, cesfuiohérent avec les observations menées
précédemment en spectroscopie d’absorption réstanan

Le peuplement des deux niveaux métastables n’estgr pas identique. Sur la Figure 3.41,
r, semble saturer avec la pression, les courbes geasitonfondues a 8 et 13 Pa
indépendamment du courant magnétron laisse suppasegquilibre entre le niveau
métastable 403, et le fondamental 4S,,,. Sur la Figure 3.40; me montre pas de saturation
avec la pression, mais plutot avec le courant nmagmé

Enfin le rapport # des raies retombant sur les métastables est péésanFigure 3.42. I
semble en observant les différentes courbes ggeiliBre entre les niveaux B, et 4€D3),

soit indépendant de la puissance RF et de la pressiétant constant lorsque ces parametres
évoluent. En revanche, ce rapport d'intensité clawec le courant magnétron. L'absorption
sur la raie a 510,5 nm est donc plus forte que fouaie a 570,0 nm. Le niveau métastable
45°Ds), est a priori plus peuplé que le niveadDis ce qui est cohérent avec le fait que nous
n'avons pas observé dabsorption sur ce dernies ldes mesures de spectroscopie
d’absorption résonnante.

14
< 11 250 mA | /l
=) 1—=—2Pa 570,0' '510,5
- 1—@— 8 Pa
]| —&— 13 Pa
500 mA
1-0--2Pa
08 Pa o
0,144 13Pa G A
0,01 T ——— T T
10 100 1000
Per (W)

Figure 3.42: Rapport d'intensités des raies situées570,0 et 510,5 nm en fonction de la puissance B&ur
différents courants magnétrons et pressions.

Les dernieres mesures d’émission optique concefteenivre une fois ionisé. Un diagramme
de Grotrian des ses premiers niveaux d’excitatsindeessé en Figure 3.43. Les transitions
représentées en gris tombent sur le premier étatafoental de I'lon Cuqui présente une
configuration de coeur 3d Ces raies correspondent toutes une longueur e'arfdrieure &
180 nm ce qui ne les rend pas observables avee appareillage. Les raies que nous avons
étudiées (en rouge) présentent des longueurs d'ded@04,3 et 211,2 nm. La premiére
correspond & une transition entre 'éfpiP, et I'état métastablés1D, qui présente une
configuration de coeur en 30s. La deuxiéme raie correspond & une transitiore diétat
“p3D; et le second état fondamental de I'ts8D, qui présente également une configuration
de coeur en 3tfs.
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Figure 3.43: Diagramme de Grotrian du cuivre une f ionisé.

Les évolutions de l'intensité des raies émetta2@43 et 211,2 nm en fonction des conditions
de décharge sont présentées respectivement dtigles 3.44 et Figure 3.45.

10*5
1250 mA Cull 204,2 nm ’g? IMag:250mA Cull: 211,2 nm
]-—m—2Pa = 1-—®—2Pa
1 _o —e—8Pa
T +§3Pga || —A—13Pa

10°
E ?"D",WZAPa 31,,,=500mA ' p
{--O--8Pa {--0--2Pa :
1213 Pa 1--0--8Pa

1413 Pa

102-:

10 ——————q ———
10 I o 1(I)O I o I:I.IOOO 10 100 1000

P (W) ) _ Pre W) _

Figure 3.44: Evolution en fonction de la Flgure 3.45: EV(.)IUUO”. N fonc_t|on de_ Ifa
puissance RF de lintensité de la raie Cull située puissance RF de ['ntensité de la raie Cull située
3 204.3 nm a211,2 nm.

Les deux raies ioniques observées ici mettent endes états présentant des niveaux
d’énergie voisins ; aussi, il n'est pas surprerdatconstater pour ces deux transitions une
dépendance similaire aux conditions de déchargs. diférentes courbes montrent que

I'intensité des raies ioniques est influencée pastles parametres que nous avons fait varier.
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Notons gu’a faible pression (2 Pa), I'émission @s caies n’'est observable qu’'a partir de
100 Wkg, lintensité étant renforcée lorsque le courantgngron croit. A plus fortes
pressions, il est également observé une augmemtato I'intensité des raies avegeP
(dépendance linéaire) qjal. Le peuplement des états excités considéres setohteétre la
conséquence de plusieurs types de collisionsQe, Cu-Ar...). Les pentes pour les
différentes conditions de décharge sont reportées ¢e Tableau 3-4. Le fait que chacune
d’entre elles soit supérieure a 1 confirme I'exise de différentes contributions a
I'ionisation/excitation du cuivre, via en particediles deux états de base de @tles états
métastables de Cu et Cu

204,3 nm 211,2 nm
P (Pa) 250 mA 500 mA 250 mA 500 mA
5 1,26 1,15
8 1,66 1,27 1,32 1,52
13 1,46 1,21 1,2 1,25

Tableau 3-4: Pentes de I=f(R:) des raies émises a 204,3 et 211,2 nm pour legéigntes conditions de
décharge.

A titre d’exemple, plusieurs mécanismes d’ionisafiuis d’excitation du niveau fondamental
du cuivre neutre (Cu 384s) vers le niveau supérieur de la raie a 21mZ@u" 3’ 4p'S)
sont proposeés ci-apres.

Une premiere voie, par collisions électroniquesienx étapes via le®Iniveau d’ionisation
du cuivre (Cli 3d'°) est :

Cu3d®4s + e Cu 3d°+ 2e
suivie de :
Ccu 3d®+e- Ccu 3 4pls+e

ou via le 3% niveau d'ionisation du cuivre (CBd® 4s) :
Cu 3d%4s + e~ Cu 3d’4s®D + 2e
suivie de :
Cu'3d’4s +e- Cu 3d’4p + e

Une seconde voie est I'ionisation/excitation diegaar collision électronique :
Cu3d®4s+e- Ccu 3 4pls+2e

Bien évidemment, d’autres mécanismes sont trésapietnent mis en jeu avec notamment
I'ionisation & partir des niveaux métastables 2D&/2D3/2, soupconnés d’étre fortement
peuplés. Les collisions Penning (ArCu — Ar + Cu~ + e) et aussi le transfert d’ionisation
(Ar" + Cu - Ar+ Cu") sont des mécanismes devant également contrilliienigation de la

vapeur de cuivre.

[11.3.3. Conclusion sur les diagnostics optiques

Les analyses présentées dans cette partie étaistmébs a I'étude du comportement
de la phase gazeuse du procédé IPVD. Pour celx whehniques ont été utilisées, la
spectroscopie d’absorption résonante et la specpis d’émission optique.
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Avec la premiére technique, il nous a été posgibleéterminer I'absorption par les niveaux
fondamental et métastables du rayonnement émisinEatampe a cathode creuse de cuivre
alimentée a l'aide d'un signal pulsé. Face a Idiatiité rencontrée pour estimer la
température de la vapeur de cuivre, mais égalefaeata la méconnaissance des profils des
raies émises par la lampe et a la non prise en teodgpla structure hyperfine et isotopique du
cuivre, le calcul des densités absolues des esppeEsious avons sondées n'a pu étre
effectué. Néanmoins, en regardant la maniére daitié I'absorption avec les parameétres de
décharge, il est possible de suggérer une forteratgmce, par rapport a la puissance RF, du
peuplement du niveau métastabBs,; I'absorption par ce niveau augmente fortement
lorsque I'on allume la décharge RF.

Une campagne ultérieure de mesure, avec commetibdpadétermination des densités
d’espéeces, pourrait toutefois étre entreprise eartecompte des précautions évoquées par
Naghshara et al. En complément de l'analyse desani métastables et fondamental du
cuivre neutre, il serait envisageable, bien quédegld’effectuer une série de mesure sur le
second niveau fondamental de I'ion cuivre pour &qles raies associées sont émises par la
lampe au dela de 200 nm, longueur d’'onde en deckagielle le rayonnement n’est pas
transmis par les optiques . Une estimation expériabe du taux d’ionisation de la vapeur
pourrait alors étre établie.

Avec la seconde technigue d’analyse du plasmapéatsoscopie d’émission optique, nous
avons observé le comportement de raies ioniquesiwgtes de I'argon et du cuivre en faisant
varier le courant magnétron, la puissance RF ptdasion de travalil.

Les analyses menées sur I'argon indiquent uneefalbpendance du peuplement du premier
niveau (raie a 750,4 nm) par rapport a la puissdiedorsque le magnétron est éteint. En
ajoutant de la vapeur de cuivre dans I'enceinig, & 250 et 500 mA), l'intensité de cette raie

diminue fortement pour une puissance RF de 50 Wetfe puissance, la densité électronique
est relativement faible ce qui laisse supposercamsommation de I'énergie des électrons du
plasma RF préférentiellement par le cuivre qui gnés des énergies d’excitation inférieur a
I'argon. Ce comportement est d’autant plus maraieslg courant magnétron est éleve.

Le peuplement du niveau excité de I'ion (raie a,888n) semble différent. Cette raie montre
une dépendance linéaire (en échelle logarithmiquis) a vis de la puissance RF et
indépendamment de la pression dans le réactewmfluénce du cuivre sur le peuplement de
ce niveau excité est visible au regard des pergssitbites A.-=f(Prg), celles-ci passant, a
13 Pa, de 1,68 a moins de 0,32 pour des courargeétran respectifs de 0 et 500 mA. Pour
interpréter cela, nous avons considéré deux canioifis a I'ionisation. La premiere
contribution se fait par les électrons peu éneggés du plasma RF qui induisent un
peuplement du niveau ionique considéré en plusiétapes. La seconde contribution fait
intervenir des électrons trés énergétiques en penee du plasma magnétron, ceux-Ci
induiraient un peuplement du niveau excité de laogon en une seule étape. A mesure que le
courant magnétron augmente, la quantité de cuntreduite dans le plasma RF, tout comme
la quantité d’électrons énergétiques augmente. Wwere a tendance a ‘consommer’ les
électrons du plasma RF responsable de l'ionisaiomplusieurs étapes de I'argon (électrons
d’énergie limité ou intermédiaire), tandis que éésctrons énergétiques favorisent l'ionisation
directe. La premiere contribution disparaissanti@oend de la seconde, les pentes des droites
Iar++=f(Prp) diminuent pour un courant magnétron croissant.
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Concernant I'analyse du cuivre, nous nous sommsessés tout d’abord a I'émission du
premier niveau radiatif du cuivre neutre vers keau fondamental et les niveaux métastables
au travers des raies émises a 324,7, 510,5 et Bif@,Q’évolution des différents rapports
d’intensité de ces raies devraient étre constamsgjlie les parametres de décharge évoluent
puisque chacune de ces raies est émise par le mé&es. Or, il apparait une diminution
avec la puissance RF du rapport entre les raiesitisbant aux métastables et la raie
aboutissant au fondamental ce qui implique unes@gtion importante des raies émises a
510,5 et 570,0 nm par les niveaux métastables i@sso€es résultats confirment les
suppositions apportées par les mesures d’absorpbincernant le fort peuplement du niveau
3D, dés lors que le plasma RF est allumé.

Consécutivement a I'analyse du cuivre neutre, ryass étudié deux raies du cuivre une fois
ionisé provenant de niveaux radiatifs d’énergie parable et retombant pour 'une sur le
métastable de l'ion (11 eV) et pour l'autre surdeuxieme niveau fondamental de l'ion
(10,50 eV) qui présente une configuration de cosuB@. Ces deux raies présentent une
évolution comparable avec les parameétres de déshaigtout comme lion A une
dépendance linéaire (en échelle logarithmique) @uisance RF. Néanmoins, quels que
soient les paramétres de décharge, la pente datesdrb,+=f(Prr) est relativement
importante (a>1,2) et ne semble pas varier sigatifiement ce qui laisse supposer que le
peuplement des niveaux étudiés se fait au moingef@ament en plusieurs étapes. Parmi les
différents mécanismes intervenant dans lionisatitan cuivre peuvent étre évoqués bien
évidemment les collisions électroniques, mais égetd le transfert Penning ou un atome
d’argon excité ionisera un cuivre neutre par callis

[11.4. Conclusion sur I'étude de la décharge IPVD

Les expériences présentées dans ce chapitre caredrhétude de la décharge IPVD.
Nous avons tout d’abord orienté notre travail soptimisation du couplage du plasma RF
additionnel. En nous basant sur des études mené&ssearement au laboratoire, nous avons
déterminé une valeur adéquat de la capacité deugiege terminant la ligne de transmission
de puissance RF. Cette capacité étant définie |pmiter les pertes de puissance liée au
couplage capacitif du plasma RF, nous avons rédésémesures électriques et optiques afin
de constater son influence sur la décharge. llrafiipdiune part, que cette capacité permet de
diminuer fortement le potentiel flottant, ce quitéva pulvérisation des parois du réacteur, et
d’autre part qu'elle favorise effectivement le w#at de puissance entre la ligne
d’alimentation et le plasma, ceci est illustré das raies d’émission du cuivre neutre plus
intenses et par I'apparition de raies ioniques.

Suite a cette étude préliminaire destinée a chtasmeilleure configuration de la ligne de
transmission de puissance RF, nous avons mené ampagne de mesures par sonde de
Langmuir sur le plasma RF avec la boucle découp¢éka masse via la capacité de blocage.
Ces mesures ont été réalisées a hauteur du pdwatélon, au centre du réacteur. Elle ont
permis la détermination des potentiels pladMpat flottantV;, des densités électroniquaset
ioniquesn;, des températures électroniqueset des fonctions de distribution en énergie des
électronsfdee Notre attention s’est préférentiellement portéesvia gamme de puissance
permettant le couplage inductif du plasma dansdaure ou c’est celle qui est visée pour le
bon fonctionnement du procédé IPVD. Les différegwultats montrent, dans leur globalité,
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une différence de comportement du plasma RF entepression de fonctionnement de 1 Pa
et les pressions plus élevées (5 a 13 Pa). Poprdssions les plus importantes, la transition
entre le couplage purement capacitif et le couplagductif du plasma RF se fait
systématiquement pour une densité électroniquep(ant de mesure) de 836m?3; au
voisinage de la boucle, la densité électroniquenpétant d’écranter le champ électrique pour
induire la transition vers le régime inductif déitre de I'ordre de Z8cm?® Une fois ce
régime atteint, la densité électronique croit denigra linéaire avec la puissance RF (en
échelle logarithmique) et croit également avecrésgion. Elle atteint 6.1bcm® & 13 Pa et
300 W. Les quelques essais réalisés avec le magnétr fonctionnement montrent que la
présence de cuivre n'affecte pas la densité élggme du plasma RF.

La température électronique, qui représente I'éaengoyenne des électrons, diminue en
régime inductif lorsque la pression croit. Pour poessance RF de 100 W, elle passe de 2,5 a
1,75 eV entre 5 et 13 Pa. Cette dépendance adaipnepeut s’expliquer par la fréquence de
collision atome-électrons qui I'orsqu’elle augmelimeite le temps durant lequel les électrons
sont accélérés dans le champ RF, limitant aingiefgie qu’ils peuvent acquérir. Il est
également constaté une diminution sensible géoBque la puissance RF augmente. Les
mesures de fonction de distribution en énergiedestrons ont été réalisées sans ajout de
vapeur de cuivre pour ne pas modifier les dimerssim la sonde par collage du métal sur
celle-ci. Les fdee montrent une distribution Maxiegine de I'énergie des électrons jusqu’au
premier niveau d’excitation de l'argon (11,53 e¥).partir de cette énergie, les collisions
électrons-Argon deviennent inélastiques ; les Best cedent une partie de leur énergie au
gaz. Au dela 15,75 eV, énergie correspondant aeaniv’ionisation de I'argon, les fdee sont
fortement perturbées ce qui rend difficile la cdesance des populations d’électrons
fortement énergétiques.

Une derniere série d’expérience concernait 'amalgptique du plasma IPVD. Pour cela,
nous avons réalisé d’'une part des mesures de gpeaie d’absorption résonante et d’autre
part des mesures de spectroscopie d’émission @ptigjua premiére ne nous a pas permis de
déterminer les densités absolues des niveaux foemtamet métastables du cuivre neutre,
notamment en raison de la méconnaissance des taomeér de lampe et des atomes du
plasma, I'évolution des absorptions en fonction desditions de décharge laisse tout de
méme supposer un fort peuplement du niveau métastBlg, au détriment du niveau
fondamental lorsque le plasma additionnel foncter@es observations semblent confirmées
par les mesures d’émission. En effet, en étudiémblution du rapport d’intensité des raies
émises par le premier niveau radiatif du cuivretmguetombant pour I'une sur le niveau
fondamental (324,7 nm) et pour l'autre sur le niveaétastabléDsy, (510,5 nm), il a été
constaté une décroissance de ce rapport lorsqoeidaance RF augmente alors que celui-ci
devrait rester constant. Ceci ne peut étre explgped par réabsorption plus importante de la
raie tombant sur le nivedDs,, ce qui implique un fort peuplement de ce derni&tude de
I'ion de cuivre n'a été possible gu’au moyen despi@ctroscopie d’émission. L'intensité des
raies étudiées (211,2 et 204,2 nm) affichent todées< une évolution linéaire par rapport a la
puissance RF contrélant le plasma additionnel. ffoid, les processus qui conduisent a
I'lonisation de la vapeur métallique n’ont pu é&tnes en évidence par cette technique.

Dans la mesure ou les différentes analyses pré&semigcédemment n'ont pas permis
d’établir de maniere certaine les mécanismes engrafeu dans l'ionisation de la vapeur de
cuivre avec le procédé IPVD, nous avons entrefglatoration d’'un modele collisionnel
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radiatif pour lequel les résultats expérimentauxepbs au cours de ce travail de thése
serviront de validation. Il est concu de sorte alétiger la décharge magnétron et la décharge
RF. Ce modéle, que nous ne détaillerons pas dampsésent travail, servira a élucider les
contributions des différents processus de transfédhergie dans le plasma IPVD et
permettra, a terme, d’estimer le taux d’ionisatiena vapeur de cuivre.
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Ce chapitre est consacré a I'étude des matérikbos au cours de ce travail de
thése. Le but, rappelons le, est de réaliser udtdépnducteur sur substrat 3D. les deux
qualités a satisfaire sont une bonne adhérenca tilie résistivité. Les résultats présentés
sont organisés suivant I'étude des propriétés msaomques des films puis une
caractérisation fine sera réalisée de maniére artgspune compréhension des phénomeénes
entrainant I'évolution de ces propriétés liées enmditions d’élaboration. Ainsi, les mesures
de résistivité des couches seront suivies d’anslgedeurs microstructures par diffraction des
rayons X tandis que I'étude de leur adhérencemrplée a I'analyse chimique de I'interface
dépbt-substrat par XPS.

IV.1. Propriétés électrigues

IV.1.1. Conditions d’élaboration

Le procédé employé pour cette étude permet d’'agipkisieurs parameétres pouvant
influencer les caractéristiques des films dépo$dasieurs séries d’expériences ont été
menées afin d’obtenir d'une part des films présantme faible résistivité et d’autre part de
déterminer les paramétres ayant un effet notableeslie-ci.

Pour les deux configurations de couplage de lalbpawec et sans capacité de blocage, des
dépdts ont été realisés en balayant la gamme dsgnde RF du plasma additionnel (0 a
350 W).

Il sera vu ultérieurement que la puissance magnetnoour principal effet de contréler le flux
de vapeur pulvérisée et donc la vitesse de dépdfildes ; un effet sensible sur la température
de surface est néanmoins présent. Ainsi, seuldgupsevaleurs de courant magnétron ont été
utilisées afin de limiter le nombre d’échantillcnséaliser.

Plusieurs pressions dans le réacteur ont été essagie prenant soin de ne pas descendre en
dessous de 2 Pa afin d’'une part que la distandbatmalisation des atomes pulvérisés soit
inférieure a la distance cible-boucle et ce pouam@r un temps de résidence de la vapeur
dans le plasma RF et de ce fait un bon transféniatyie des électrons du plasma ICP vers la
vapeur et d’autre part, qu’il y ait un bon recoumeant des pieces, recouvrement favorisé par
les collisions des atomes dans la phase gazeugelgnt ainsi leur directionnalité.

IV.1.2. Résistivité des films

IV.1.2.a Boucle RF reliée a la masse

Les résultats obtenus pour différents échantiliélaborés dans la configuration ou la
boucle d’ionisation est reliée a la masse sontegmtés en Figure 4.1. Cette série d’essais a été
réalisée pour deux courants magnétrons, 250 etrBQCainsi que pour deux pressions, 5 et
13 Pa. En complément, un échantillon de référer@@ &laboré dans des conditions de PVD
conventionnelle, a savoir une pression de 0,5 IPa, puissance RF nulle et un courant
magnétron de 500 mA.
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Figure 4.1: Résistivité en fonction de la puissand@F. Boucle couplée a la masse et substrat au potieh
flottant V. Epaisseur des films déposés sur PPS ~1 um.

Dans un premier temps, observons l'effet de lagauise magnétron, contrélée via le courant,
sur la résistivité des couches de cuivre. Pour éesantillons réalisés a 13 Pa (points
représentés par des triangles sur la Figure 4dde fest de constater que lorsque la puissance
RF varie, la résistivité évolue de maniére quaeniijue pour les deux courants choisis.
Ainsi, I'influence du magnétron sur cette propriétéctrique des films peut étre considérée
comme négligeable.

Dans un second temps, examinons les effets dedssipn sur les films. Lorsque les
échantillons sont réalisés dans des conditions @B EBonventionnelle (R-=0W), la
résistivité augmente avec la pression. Celle-cepan effet de #8.cm a 0,5 Pa a plus de
100puQ.cm a 13 Pa. En augmentant la pression, la thesat@h des atomes de métal
pulvérisés est favorisée par les collisions. Cesat perdent alors une part de leur énergie
cinétique. Ainsi, leur faible énergie (agitatioretimique), lorsqu’ils impactent la surface, ne
leur permet pas de générer un film dont la micumstire satisferait les conditions de
conduction électrique requises.

Enfin, regardons le rble joué par la puissance RFpthsma ICP sur la résistivité des
revétements de cuivre. Quelles que soient les tiondide dépdt choisieswl, pression),
I’évolution de cette propriété avec la puissancer@dte similaire. A faible puissance, 0 W et
50 W, les films de cuivre présentent une résigtities élevée, de I'ordre de 10Q.cm. A
mesure que la puissance est augmentée, la résistigs films diminue. Cette chute est
d’autant plus rapide que la pression est élevéagsiAiles 150 W pour les échantillons réalisés
a 13 Pa, elle est inférieure auQ.cm, valeur relativement proche de la résistivigorique du
cuivre massif (1,71Q.cm a 20°C). Les échantillons élaborés a 5 Pa siéept quant a eux
une puissance RF de 350 W pour s’approcher de\ctar.

La chute de résistivité avec la puissance RF antssest liée au dépbt d’énergie sur la
surface des échantillons par la phase gazeuse. Meugns lors de la présentation des
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analyses de diffraction des rayons X que la résigtides films peut étre reliée a leur
cristallinité, elle méme dépendante de la puissdREeinjectée. Parmi les effets pouvant
influencer la structure des films, plusieurs cdnttions peuvent étre évoquées. Tout d’abord,
une augmentation de la mobilité des especes eacsugdeut favoriser la cristallisation du
cuivre, cette mobilité liée a la température defemar est tres probablement affectée par
I'énergie potentielle des métastables de cuivresrégalement par le rayonnement du plasma.
Une densification des films par I'impact des iomgvyenant du plasma est également possible,
les mesures par sonde de Langmuir présentées @itrehprécédent montrent clairement
'augmentation de la densité ionique avec la pmissdrF.

IV.1.2.b. Boucle RF découplée

Les résultats correspondants aux dépbts réalisésldaonfiguration ou la boucle est
découplée de la masse sont présentés sur la FgRirdors de I'élaboration, le courant
magnétron a été fixé a 500 mA, deux pressions @nutlisées, 2 et 5 Pa et nous avons fait
varier la puissance RF de 0 a 300 W. Les échamsilte PPS ont été maintenus au potentiel
flottant.
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Figure 4.2: Résistivité des films de cuivre déposéair PPS en fonction de R-. Boucle découplée de la
masse ; substrat au potentiel flottant Y.

Pour ce qui concerne la résistivité, le comportandes couches de cuivre reste semblable a
celui des couches réalisées dans la configuragdmodicle a la masse. A faible puissance RF,
les couches conduisent mieux le courant si ellas @@posées a faible pression (en raison de
I'énergie cinétique plus élevée des atomes depawd. La chute de résistivité est également
observée lorsque la puissance RF augmente, etadiaptus que la pression est élevée.
Toutefois, nous constatons une meilleure efficaditéplasma secondaire dans cette nouvelle
configuration. En effet, a 5 Pa, la résistivité flems est de uQ.cm pour une puissance RF
de 100 W alors qu’elle était a cette méme puissdecEO0uQ.cm avec la boucle a la masse.
En contre partie, la transmission de puissanceadmlirce RF vers la vapeur de cuivre est
telle que cela engendre un échauffement importasudbstrat. Ainsi, au dela d’une puissance
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RF supérieure a 100 W a 5 Pa par exemple, il y a destruction du substioats |'effet
probable de la chaleur comme le montre la Figu3e 4.

Figure 4.3: Substrats endommageés lors du dépbt deuigre. Pression: 5 Pa, jhag: 500 MA, Fre: 200 W
Boucle découplée de la masse; substrat au potentiledttant V;

Compte tenu de la destruction des substrats deaR&® puissance RF, une série de dépbts a
été effectuée en employant des substrats en siligiin de pouvoir explorer toute la gamme
de puissance. Les résultats obtenus et présentésgare 4.4 correspondent a des films

élaborés a 5 Pa pour trois courants magnétrons,: 580 et 750 mA et un temps de dépo6t de
15 minutes.
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Figure 4.4: Résistivité en fonction de R. Cuivre sur silicium. Boucle découplée Pression5 Pa. Temps de
dépbt : 15 min.

Remarquons que le comportement des films déposésilmium vis a vis de la résistivité
reste comparable a celui des films déposés sur BBle-ci est effectivement fortement
dépendante de la puissance RF dissipée dans lena@ld&SP. L'influence du courant
magnétron est, tout comme pour la configuratiobalgcle a la masse, faible. Les points sont
relativement bien groupés. Il peut néanmoins &mnearqué que pour des conditions de dépot
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identiques, la résistivité est sensiblement plilsldasur PPS que sur silicium. Par exemple,
pour 100 Wi, 5 Pa et 500 mfyg selon le substrat, les films de cuivre présenterg
différence de résistivité d’environ &ucm. De plus, sur silicium, la résistivité minimadst

ici atteinte pour des puissances RF supérieuresDaM alors qu’il est possible d’obtenir de
telles valeurs (<41Q.cm) dés 100 W sur des substrats en PPS.

IV.1.3. Influence de I'épaisseur sur la résistivdes films.

Plusieurs études [42, 73] montrent que la réstétivi’'un film d’épaisseur
nanomeétrique diminue lorsque son épaisseur augm&e® que les couches que nous
déposons présentent des épaisseurs supérieurescenn,mous avons voulu vérifier la
stabilité de leur résistivité lorsque leur épaissarie. Ainsi sont présentés sur la Figure 4.5
les résultats obtenus pour une série de films émbdans des conditions identiques (voir
légende) pour plusieurs temps de dépbts. Lors a@eueh essai, nous avons placé deux
substrats de PPS, ou le dép6bt se fait pour I'ua fagueuse et pour l'autre sur sa face lisse.

8_5 —=— Face lisse
—A— Face rugueuse
63

p (Q.cm)
4

e (um)

Figure 4.5: Résistivité en fonction de I'épaisseutles couches. Boucle découplée de la masse; substnat
potentiel flottant V¢. Pression : 5 Pa.jag : 500 mA. Bk : 100 W. Temps de dép6t : 15, 30, 60 et 120 min.

Bien gu’'une légére diminution de la résistivité tsobservée entre 1 et 4 um, passant
respectivement de 4,5 a 38.cm pour les couches déposées sur la face lispelgmere, il
semble que I'épaisseur des couches n’ait pas néetied’influence sur leur résistivité dans la
gamme d’épaisseur qui nous intéresse. Nous vepank suite, avec I'analyse DRX, que le
paramétre le plus influent sur cette propriété télpoe est la taille des cristallites. Notons
également la différence de résistivité entre lasxdgpes de surfaces (lisse ou rugueuse) ; le
fait que la couche déposée sur une surface rugusaiselus résistive n'est sans doute
gu’'apparente et liée, dans ce cas, a une résistincentact plus importante en raison de la
technique de mesure (résistivimétrie 4 pointes)rpme surface rugueuse que pour une
surface lisse.
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IV.1.4. Interaction plasma surface — aspect themmiq

L’échauffement relativement important des substddsPPS lors de ['utilisation du
plasma RF peut conduire, comme nous I'avons vig dektruction du polymere. Afin de
pouvoir exercer un contrble du procédé, des mesteetempératures de surface ont été
menées a l'aide de pastilles thermosensibles. @iencelles-ci ne permettent un repérage de
la température qu'a 5 °C pres, le choix de ce systde mesure a été motivé par plusieurs
raisons :

- lutilisation d’'un thermocouple placé dans le tgoéchantillon ne renseignerait pas
la température de surface des piéces a métalliser.

- I'emploi d’'un pyrometre rendrait le dépouillemesgs résultats complexe sachant
d’'une part que I'émissivité des échantillons vatgvant les conditions de dépét et
qgue le rayonnement émis par la surface est filkréndniére différente au fur et a
mesure que les hublots du réacteur se recouvrentide.

Les différentes pastilles employées permettent devrr une gamme de température
comprise entre 40 et 260 °C par pas de 5 °C aveeusur de 5 % de la valeur affichée.

Dans un premier temps, les mesures ont été effestadr des substrats de silicium, les
résultats sont présentés en Figure 4.6. La predsios I'enceinte était de 5 Pa. Trois courants
magnétron ont été testés, 375, 500 et 750 mA.

Dans un second temps, des pastilles ont été plas@éaianément sur le porte échantillon, sur
un substrat en silicium et sur un substrat en Pi*Sda pouvoir évaluer les variations de
températures entre ces deux matériaux (Figure 4.7).
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Figure 4.6: Température de surface de substrats &lum en fonction de l.g €t de R Boucle découplée
de la masse; substrat au potentiel flottant \ Pression: 5 Pa. Temps d’exposition : 15 min.

La Figure 4.6 montre deux choses. Tout d’abord;olerant magnétron a une influence tres
faible sur la température de surface des échamdill&n effet, lorsque celui-ci est doublé
(375 mA a 750 mA), la température de surface newéque d'une dizaine de degrés. Ceci
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est lié au fait que la vapeur est thermalisée gféie cinétique des atomes pulvérisés est par
conséquent relativement faible comparé au foncéorent de PVD conventionnel ou les
atomes sont en régime balistique et peuvent camrild un échauffement conséquent des
surfaces.

Ensuite, il est important de remarquer I'évolutimaire de la température de surface avec la
puissance RF quel que soit le courant magnétrohqagp Ceci est d'un grand intérét pour
des applications qui requierent I'emploi de sultstigolants thermiquement. Ceux-ci ne
pouvant étre chauffés via leur face arriere, letrébm de la température de surface se fait via
la chaleur apportée par le plasma ICP et doncgpamissance RF.
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Figure 4.7: Température de surface en fonction dedp pour différents matériaux. Boucle découplée de la
masse; substrat au potentiel flottant Y. Pression : 5 Pa. g : 750 mA.

Les caractéristigues thermiques (émissivité, cotolucthermique, coefficient d’échange
convectif, capacité thermique...) des trois matériatudiés ici (métal, cristal et polymere)
sont différentes. Par conséquent, nous ne nousdaites pas a avoir une température de
surface identique entre ceux-ci [74]. Les résultlsla Figure 4.7 confortent nos attentes.
Bien que pour chacun des éléments sondés la tetapEvarie linéairement avec la puissance

RF, elle est en moyenne 100 °C plus élevée suoligngre que sur le porte échantillon en
cuivre.

IV.1.5. Discussion

Des résultats précédemment exposés, nous retiendtenx phénomeénes. Tout
d’abord la dépendance de la résistivité des fillmsawis de la puissance RF injectée dans le
plasma secondaire, puis I'augmentation linéairtadempérature avec cette méme puissance.
Ces observations, bien qu’intéressantes, ne nonseignent pas sur les mécanismes
responsables des modifications de propriétés deshes de cuivre.

Dans un premier temps, nous avons voulu vérifiela siapport de puissancezfPuag
équivalent, la résistivité restait constante. Hatepuisque la puissance magnétron controle la
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guantité de matiere pulvérisée et que la puiss@feeconstitue un apport d’énergie a la
vapeur, I'hypothése peut étre faite selon laquatieatome de cuivre aura la méme énergie a
rapport de puissance#Puag constant. Nous avons représenté sur la Figurke#@ution de

la résistivité des films en fonction du rapport geissance &/Puag pour la série
d’échantillons précédemment utilisée.

Dans un second temps, nous avons représenté ltirolde la résistivité en fonction de la
température de surface du substrat sur la Fig@reGahmme nous I'avons vu précédemment,
la température de surface évolue linéairement Evpaissance RF. De plus, I'élévation de la
température est la conséquence de I'apport d'émqrgi les différents média inhérents au

plasma (atomes et ions de la vapeur pulvériséeuetgak plasmagéne, rayonnement,
électrons).
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Figure 4.8: Evolution de la résistivité en fonction
du rapport de puissance Re/Puag pour une
pression de 5 Pa

Figure 4.9: Evolution de la résistivité en fonction

de la température de surface du substrat pour
une pression de 5 Pa

En observant ces deux graphiques, il sembleraitlguacteur influencant la résistivité des
couches soit principalement la température du satbdEffectivement, sur la Figure 4.9, les
points ayant des températures similaires sontrglgioupés (du point de vue de la résistivité).
Ceci n’est sans doute pas le seul facteur infloantes points sont encore dispersés.

Remarquons que la température du substrat essuéatd’un bilan de I'apport d’énergie au
substrat par le plasma et des pertes radiativds [[Zpport d’énergie provient de plusieurs
facteurs : les électrons énergétiques venant damalanagnétron et diffusant vers le substrat
et les parois, I'énergie résiduelle des atomes llitgtas pulvérisés a la cathode, I'énergie
cinétique des patrticules (€lectrons, ions, atoneesres excités) chauffées essentiellement par

le plasma RF et également I'absorption des phodomis par les deux décharges (magnétron
et RF).
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IV.2. Analyses DRX

Les expériences précédentes ont montré gu'il &eitle de contrbler la résistivité des films
de cuivre en jouant sur la température du subgtnate biais de la puissance RF. Néanmoins,
il apparait nécessaire de comprendre ce qui, daintge vue structural, modifie ladite
résistivité. Ainsi, nous avons réalisé des analykegliffraction de rayons X sur plusieurs
échantillons afin, d'une part, de relier les parae®e d’élaboration (Puissance magnétron,
Puissance RF) a la microstructure des couchesagitrel part, la microstructure (phase, taille
de cristallites, orientation préférentielle) a ésistivité. Les mesures ont été réalisées avec la
collaboration de Rénato Bisaro au centre de rebbeatte Thales a Palaiseau

Nous exposerons dans un premier temps les conglil@aboration des couches de cuivre,
les conditions d’'analyses ainsi que les spectresliffiaction obtenus. Nous exploiterons
ensuite ces résultats de maniere numérique a l@éddeux méthodes. La premiére faisant
appel a la formule de Scherrer nous informera autaille des différents grains et sur la
texturation des couches. La seconde, méthode deeV&wverback, nécessite de disposer
d'un pic de diffraction et de son harmonique. Bblermet notamment de déterminer la
distribution en taille des cristallites.Enfin, nogisposerons les résultats obtenus de la méme
maniere pour quelques échantillons disposant dibnstsat en PPS.

IV.2.1. Conditions d’élaboration

Les échantillons analysés sont ceux qui ont étésiEpsur un substrat en silicium et
étudiés dans la partie 1V.1.2.b. Trois courants m&gns ont été retenus et, pour chacun
d’entre eux, nous avons adapté la puissance RBrtegue le rapport de puissangg/Puag
soit similaire. Ceci doit permettre de confirmer nan la dépendance des propriétés des
couches par rapport a la température plutét queppart de puissances.

Echantillon (IIDD‘;;) (In“,"]% \g"/a)g F(’\“/"\;‘f EX/; Pre/Pmag|Ta (min) u Q'.)cm) 2-%‘;’ e (um)
1 5 750 | 416 312 | 300 0,96 15 3,76 190 2,04
2 5 750 | 418 314 | 200 0,64 15 3,54 157 1,90
3 5 750 | 423 317 | 100 0,32 15 13,31 113 1,73
4 5 750 | 411 308 50 0,16 15 36,46 85 1,76
5 5 500 | 373 187 | 160 0,86 15 4,58 130 1,10
6 5 500 | 372 186 | 107 0,58 15 11,53 106 1,01
7 5 500 | 374 187 53 0,28 15 22,5 80 0,96
8 5 500 | 371 186 26 0,14 15 32,74 72 0,94
9 5 375 | 409 153 90 0,59 15 8,74 90 0,87
10 5 375 | 403 151 28 0,19 15 48,49 50 0,85

Tableau 4-1: Conditions d'élaboration et propriété& des couches.

Pour chaque courant magnétron, quatre rapportaiidegmce ont été retenus. La pression de
travail est fixée a 5 Pa et le temps de dép6t anittutes. Le Tableau 4-1 rappelle les
conditions de synthése pour chaque échantillor gires leurs résistivités, leurs épaisseurs et
la température de surface.
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IV.2.2. Cristallinité des films et orientation péééntielle

Les analyses de diffraction de rayons X effectudatsété réalisées a I'aide d’'un montage
Bragg-Brentano sur un appareil theta-theta Bruké5A>8 AdvanceNous avons utilisé des
fentes d’entrée et de détecteur de largeur resgsctie 1mm et 0,1mm. La résolution de la
mesure est de 0,01°. Pour chaque point de mesutemips de pause a été fixé a 30 secondes
excepté pour le pic centré a 95° ou il a été néoessl’étendre le temps de mesure a 60
secondes compte tenu du faible signal recueilli.

Les spectres de diffraction sont présentés suFipsre 4.10 a Figure 4.12. lIs affichent les
résultats obtenus pour des courants magnétronatéspe 750 mA, 500 mA et 375 mA.
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Figure 4.10: Spectre 20 des couches réalisées a 5 Pa avec un courant magme de 750 mA pour
différentes puissances RF.
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Figure 4.11: Spectre B des couches réalisées a 5Pa avec un courant mdgmé de 500 mA pour
différentes puissances RF.
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Figure 4.12: Spectre B des couches réalisées a 5Pa avec un courant mdgm® de 375 mA pour

différentes puissances RF.
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Dans un premier temps, nous pouvons constater auge lés films présentent des pics de
diffractions centrés a 44°, 51°, 74°, 89° et 95&uK ci correspondent respectivement au
signal diffracté par les plans [111], [200], [22(811] et [222] de la phase cubique face
centrée du cuivre. C'est le type de cristallisatmmmnue du cuivre pur. En revanche, on
devine sur certains échantillong{d= 375 mA, Re = 28 W notamment) la présence d’un pic
situé a gauche du pic [220] qui pourrait témoigihei’existence d’une phase oxydée.

Le coefficient de texturepk permet de déterminer si un matériau poly-cristgli€ésente une
texturation suivant une direction cristallograptaaqurivilégiée. Il est déterminé en comparant
les aires et intensités de pics mesurés aux vateumsnunément observées pour ce type de
matériau . Ces valeurs sont répertoriées pourupagpl des matériaux sous formes de fiches
JCPDS-PDF-Cards pour le cuivre, la proportion des différents pids diffraction est
reportée en Tableau 4-2 :

20(9 d (A) Ir (%) h k |
43,30 2,088 100 1 1 1
50,43 1,808 46 2 0 0
74,13 1,278 20 2 2 0
89,93 1,090 17 3 1 1
95,14 1,044 5 2 2 2
116,92 0,904 3 4 0 0
136,51 0,829 9 3 3 1
144,71 0,808 8 4 2 0

Tableau 4-2 : Intensité relative des pics de diffretion du cuivre tirées des fiches JCPDS.

La Figure 4.13, présentée ci-aprés, montre I'éimhutiu coefficient de texture de chaque
type de grain en fonction de la température dutsatbd a ligne pointillée (fx=1) montre la
valeur pour laquelle il n'y a pas d’orientation fér@ntielle.
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Figure 4.13: Evolution du coefficient de texture erfonction de la température du substrat Ep.
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En observant les valeurs des coefficients de textour les différentes orientations de grains,
il apparait clairement que les couches de cuivigsi&es par IPVD sont texturées. Elles
présentent une orientation fortement préférentisliévant la direction cristallographique
(111). Néanmoins, a mesure que la température lokirati augmente, la proportion de grains
orientés (111) décrotit, il y a disparition de lantation préférentielle.

IV.2.3. Taille des cristallites

Dans un souci de déterminer finement la microstinectdes couches de cuivre
déposées, nous avons utilisé plusieurs méthodestigizes pour exploiter les spectres. Dans
un premier temps, a l'aide de la formule de Schhemmeus estimerons la taille moyenne des
cristallites pour chaque orientation. Nous utilises ensuite la méthode de Warren Averback
afin de déterminer la distribution en taille deigsades cristallites orientées [111] et [222].
Les résultats de cette derniere méthode peuvens dae certaine mesure, étre considérés
comme représentatifs de la couche étant donné ddoprinance de cristaux présentant
I'orientation [111]. Ces méthodes ont nécessitéldaonvolution des raies de Bragg. Pour
cela, nous avons utilisé des profils de type ps&tmigt, profils résultant de la convolution
d’un profil Doppler et d’un profil de Lorentz.

IV.2.3.a. Méthode de Scherrer

La premiere méthode permettant d’estimer une tailbyenne de cristallite consiste a
utiliser la formule de scherrer. Celle-ci s’appkgan faisant I’hypothése que la largeur des
profils de diffraction est uniquement liée a ldléades grains. Ainsi, les micro-contraintes
inter- et intra-granulaires sont négligées. Ceadlation se présente comme suit :

A
B= KS—I.cos(H) Eq. 4-1

Dans cette expressiofd,est la largeur intégrale des profils (rapport etiire du pic et son
intensité maximale), une dimension linéaire de la particule dans laatfion normale au plan
diffractant (ou taille de cristallite suivant cettBrection), Ks un facteur de forme des
cristallites (Ks=1,0747 pour une sphére). Dans nos calculs, noossashoisi une valeur de
Ks=1,05 qui permet de minimiser l'erreur faite surt&lle lorsque sa forme n’est pas
déterminée comme I'ont montré Klug et Alexander][%2 plus, ce qui hous intéresse n’est
pas de déterminer avec précision la taille degatlites, mais de constater une évolution en
fonction des parameétres d’élaboration des couches.

Nous avons représenté I'évolution de la taille destallites orientées dans les directions
(111) et (222) en fonction de la température dussab (Figure 4.14) et du rapport de
puissance &Puvag (Figure 4.15). Sur ces deux graphiques, nous aehnsi une couleur
pour chaque courant magnétron d’élaboration, Naur 50 mA, Rouge pour 500mA et Bleu
pour 375 mA.
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Figure 4.14: Taille moyenne des cristallites en
fonction de la température du substrat.

Figure 4.15: Taille des cristallites en fonction du
rapport de puissance Re/Pyag.

Sur les deux figures, nous pouvons tout d’abordstier que, pour chaque courant
magnétron appliqué, la taille des grains augmentr da température ou le rapport de
puissance et ce quelle que soit I'orientation. &fmis, dans le cas ou la température du
substrat est prise en abscisse, la dispersion dedspde mesure est plus faible et
'augmentation de la taille des grains suit uneldvmn quasi linéaire entre 60 et 160°C
(indépendamment du courant magnétron). En revarnotssjue le rapport de puissance est
pris en abscisse, la dispersion est plus importadtels confirmons ainsi la dépendance
directe de la structure des films par rapport aelmpérature de surface et invalidons
I’hypothese qui ferait intervenir uniquement lepap de puissance.
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Figure 4.16: Taille moyenne des grains suivant
les orientations [200], [220] et [311] en fonction
de la température du substrat.
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Figure 4.17: Taille moyenne des grains suivant
les orientations [200], [220] et [311] en fonction
du rapport de puissances Re/Puag.
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Les Figure 4.16 et Figure 4.17 montrent I'évolutdes tailles de cristallites orientées [200],
[220] et [311] respectivement en fonction de la gémature du substrat et du rapport de
puissances g/Puag. Les cristallites orientées suivant la directi@2(@) affichent des tailles
comparables a celles observées pour les oriensatidil) et (222) présentées en Figure 4.14
et Figure 4.15 alors que celles orientées (2003 kt) affichent des tailles 2 fois plus petites.
L’évolution de la taille des différents grains antique a ce qui a pu étre observé pour les
orientations (111) et (222) confirmant ainsi I'inmfaonce de la température du substrat sur la
croissance des couches.

IV.2.3.b. Méthode de Warren Averbach

La méthode de Warren Averback (détaillée au chag@ijrest une technique puissante
qui permet, en plus d’estimer une taille de gramyenne, de déterminer la distribution de la
taille des grains ainsi que les contraintes intanglaires. Cependant, pour étre mise en
ceuvre, elle nécessite de disposer de deux pic#fdection, un principal et son harmonique.
Dans notre cas, nous avons utilisé les pics cerarédh° et a 95°. lls correspondent
respectivement aux familles de plans (111) et (28Rjsi cette technique nous permet de ne
sonder qu’une partie des cristaux composant les fihinces.

Dans un premier temps, observons de quelle maéiaiee la distribution en taille des grains

considérés. Ces distributions sont présentéesastrigure 4.18. Notons cependant que la
méthode de Warren Averback n’a pu nous fourniricEsmations pour tous les échantillons

analyseés (ceci étant notamment lié a une limitéodiciel, le calcul ne converge pas lorsque
les raies de I'échantillon sont plus larges quiesale I'étalon de MgO utilisé).
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Figure 4.18: Distributions de la taille des cristdites 111/222

L’augmentation de température induit un déplacendest fonctions de distribution vers les
grandes tailles de grains. De plus, la largeuredefanctions de distribution varie en fonction
de la température du substrat. Ceci peut étrdoaétrau fait qu'a certaines températures, les
grains se déplacent vers des tailles intermédigrests vers gros grains). On peut constater
plus clairement cela en observant la Figure 4.18lle&i montre les tailles de grains
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moyennespyy, celles présentant la plus grande population dmgilig et enfin les tailles des

plus gros grainSyhx.
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Figure 4.19: Tailles moyennes (koy), médianes (Lmq) et maximales (Lna) des cristallites déterminées par
la méthode de Warren Averback.

Les tailles moyennes des cristallites déterminéas l|a méthode de Warren Averback
différent d’un facteur 10 avec celles déterminéaslg méthode de Scherrer. Cette différence
proviens notamment de la maniére dont sont tréé®gic de diffraction selon la méthode
employée [75].Toutefois, I'évolution de la taille moyenne desigsaavec la température
reste similaire pour les deux méthodesrsque la température du substrat augmente,lla tai
des grains (moyenne, médiane ou maximale) cromdeiére quasi linéaire. Ceci peut nous
laisser penser que les modes de croissance debesosgont relativement voisins de ceux
existant en CVD, ou la mobilité de surface des espéaégit la croissance des couches. En
effet, la vapeur métallique étant thermalisée, nmusvons supposer que I'énergie cinétique
des particules impactant la surface joue un roleenm sur la microstructure des films.

IV.2.4. Corrélation microstructure — Propriétés nagcopiques

Les films de cuivre élaborés présentent des miercistres et des propriétés
différentes en fonction des conditions d’élaboratiBur la Figure 4.20, nous avons représenté
I'évolution de la résistivité des films en fonctide la taille moyenne des grains déterminée
par les méthodes de Scherrer et de Warren-Averback.
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Figure 4.20: Résistivité des films en fonction desilles moyennes de grains déterminées par les méttes
de Scherrer et de Warren-Averback.

Quelles que soient les méthodes employées poumnuétr la taille des cristallites, on assiste
a une chute de la résistivité avec la taille dedngr Les résultats obtenus par la formule de
Scherrer comportent un plus grand nombre de panhtgrésentent une dispersion moins
importante. On peut y observer deux régimes, umiareou la résistivité décroit fortement,
passant de 50 a moins de 10Q.pm lorsque la taille des grains passe de 20 an3OLe
second régime montre une saturation de la régétivix alentours de 8ucm pour des tailles
de grains supérieures a 35 nm. Ces résultats pomrdent a ceux observés dans la littérature
pour des films de quelques dizaines de nanometépmidseurs. Ces études sur différents
éléments (Cu, Ti, Al...) et synthétisés par difféeemntechniques (CVD, pulvérisation par
faisceau d’électrons...) présentent la méme dépepddmda résistivité par rapport a la taille
des grains majoritaires dans les couches [42, 44].

Nous n’expliquons pas ce phénoméne avec certituaie inpourrait étre lié au nombre de
joints de grains présent dans le film poly-crigtallTant que les cristallites sont fines, les
joints de grains, tres nombreux, freinent le tramsgdes électrons en raison de la barriere de
potentiel qu’ils sont obligés de franchir. A mesque la taille des grains augmente, la densité
de joints de grains diminue et I'on arrive a un nemnou ce phénomene, le franchissement
des barriéres de potentiel, n’est plus le factitdnt majoritairement le passage du courant.
Mais puisque les films sont poly-cristallins, ceépbméne expliquerait le fait que I'on
n'atteigne jamais la résistivité du cuivre massif.

IV.2.5. Discussion

Les analyses menées ont permis de mettre en éeidamicrostructure des couches
de cuivre déposées par IPVD. Quelles que soientcdemlitions de dépbt, chaque film
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présente une seule phase cristalline cubique feotrée. Les cristallites composant les
couches sont préférentiellement orientées dansirkctidn cristallographique (111). Ce
caractéere d'orientation préférentielle disparaiturpale forte températures de surface
(~200 °C). La taille des cristallites a pu étremeée grace aux methodes de Scherrer et de
Warren Averback. Les tailles de grains obtenuscpeardeux méthodes sont différentes mais
leurs évolutions sont similaires. Il y a grossiseatndes grains lorsque la température de
surface augmente. La température qui régit la rniéldles espéces en surface n’est, dans ce
type de décharge, sans doute pas le seul parami@tencant la taille des grains, le role des
ions impactant la couche en croissance n’est daine nas pas élucidé. Leur influence est elle
négligeable ? Ceci pourrait étre veérifié en r@aiplusieurs expériences supplémentaires.

Une premiére serait d'appliquer une polarisationrpges conditions de dép6t ou les films

correspondant présentent des grains de petite diorerL’énergie apportée par les particules
chargées ferait inévitablement monter la tempéeatle surface mais leurs impacts sur les
films en croissance pourraient modifier la microsture de la couche. Il suffirait alors de

comparer les tailles des cristallites obtenuesllasceorrespondant a un film présentant une
température de surface identique sans polarisation.

Une seconde expérience consisterait a recuire daemmgérature Jun film synthétisé a basse
température. Ce film recuit pourrait ensuite éomparé a un autre élaboré directement a la
température de surface,FT..

Enfin nous n'avons pas étudié l'influence de laspren, mais compte tenu du fait que la

vapeur doit étre thermalisée pour assurer I'efftéadu plasma RF, il n’est pas certain que ce

parameétre ait une grande influence sur la microsira des couches. Néanmoins, a plus haute
pression, le transfert d’énergie dans le plasmas®ft plus efficaces, ce qui peut laisser

supposer I'obtention d’'une température de surfdas @levées a puissance RF comparable.
Ceci pourrait tout de méme étre vérifié.

IV.3. Adhérence des films.

Aprés avoir étudié le comportement électrique dbasfde cuivre et défini des
parametres de synthese satisfaisants, nous avarsupo le projet par I'étude de I'adhérence
des revétements de cuivre déposés sur PPS. Pauyrilcal été envisagé de réaliser un
traitement par plasma du polymére avant de dépaseouche de cuivre. L'objectif étant
d'utiliser les ions d’'un plasma qui, lors de learpact sur les substrats, peuvent induire la
libération de liaisons en surface et favoriser ditache du revétement. Deux types de
traitement ont été essayés. Le premier consigfails le réacteur IPVD, a exposer les
substrats au plasma ICP (boucle RF fonctionnantkekele second était réalisé dans un
réacteur p-onde (onde de surface). L'inconvéniensecond type réside notamment dans la
remise a l'air des échantillons pour les transfétans le réacteur de dépdt; cette voie
rapidement abandonnée ne sera pas présentée ici.

Pour caractériser I'adhérence, deux tests ontliiédas. Le premier, test du pion collé, a été
envisagé afin de pouvoir quantifier 'adhérence filess ce qui permettrait d’'observer une
évolution de celle-ci en fonction des parametresraigement. Malheureusement, celui-ci fut
jugé trop contraignant puisqu’il nécessite I'emptbun grand nombre d’échantillons en
raison de la grande dispersion des points de mekwredonc été abandonné et ne sera pas
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présenté ici. Le second, test de la griffe, esispghsable dans le processus industriel pour
satisfaire a la norme ISO 2409 nécessaire a la eoniaisation des connecteurs.
Fonctionnant en tout ou rien pour valider le prodinal, nous avons défini un critére avec le
souci de pouvoir estimer une évolution de I'adhéeeties couches. Les résultats présenteés ici
seront exprimés en pourcentage de surface adhérsnéevis de la surface totale testée (cf
Chapitre 2).

Au cours de cette partie, nous présenterons laadéthetenue pour préparer les substrats
avant de les introduire dans le réacteur, puis po&senterons les traitements réalisés avec le
plasma ICP et les limites de ceux-ci.

IV.3.1. Préparation des substrats

Dans un souci de pouvoir réduire le nombre d’étajgsmnt étre mises en place dans
I'élaboration des connecteurs, nous avons soulsipprimer I'étape de sablage qui est
employée sur les chaines de métallisation par baimaiques. Celle-ci, bien qu’améliorant
grandement I'adhérence en augmentant la rugosigudace du polymere, peut conduire a
endommager les substrats. Nous avons cependasé widrtains de ces échantillons sablés, a
titre comparatif.

Il est communément effectué lors du dép6t de cauahiaces par voie plasma un nettoyage
des substrats par bain a ultrason. De la méme meagige pour le sablage, cette étape n’est
pas souhaitable d'un point de vue économique pigguest gourmande en temps et
solvants. Elle reste néanmoins efficace d’'un pdmtvue technique puisqu’elle permet de
retirer les impuretés déposées en surface commepele montrer les Figure 4.21 et Figure
4.22. Celles-ci montrent respectivement des sustia PPS brut et de PPS passé 2 minutes
en bain a ultrason d’éthanol.

Porto 5SEI 15.8kY  =1.8080  18m WD lem

Porto SEL  15.8kYV  =1.BEE  18pm WO1lmm

Figure 4.21: Image MEB d'une surface de PPS Figure 4.22: Image MEB d'une surface de PPS
Brute. nettoyée.
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Lors des différents essais qui seront présentéfaparite, nous avons utilisé plusieurs types
de substrats, certains bruts, d’autres sablésntlsystématiquement été nettoyés dans un bain
d’alcool durant 2 minutes.

IV.3.2. Prétraitement des substrats

Le procédé utilisé dans ce projet a l'avantage dempttre le traitement des
échantillons préalablement au dépo6t du revétenoentibnnel dans la méme enceinte et sans
remise a l'air des échantillons. Ce traitement réstlisé en générant un plasma ICP via
'antenne RF (la décharge magnétron éteinte). laearpetres contrdlables avec ce plasma
sont : la nature du gaz, sa pression, la puissBRcainsi que la polarisation du substrat. En
raison de la nature des substrats, nous avongéité derniére au potentiel flottant afin de ne
pas les endommager.

IV.3.2.a. Pré-traitement a I'argon

Nous avons initialement opté pour un plasma d'argorfaisant I'’hypothése que les
ions Ar" impactant la surface du polymére permettraieradeodifier en ouvrant notamment
les chaines polymériques afin de créer par la sigiteliaisons avec les atomes de cuivre. En
faisant varier la pression dans I'enceinte, la sanse RF et le temps de traitement, nous
sommes parvenus a définir des réglages permettalptedir une bonne adhérence (pas de
décollement au test de la griffe) d’'une couchewere témoin d’'une épaisseur de 2 um dont
les conditions d’élaboration sont présentées erledab4-3. Les paramétres de traitement
optimaux y sont également reportes.

Pression L Temps | Epaisseur
Phase Nature du gaz (Pa) Ivag (MA) | PRF (W) |Polarisation (min) (um)
Prétraitement Ar 13 0 100 Vi 4 0
Couche témoin Ar 5 500 100 V¢ 30 2

Tableau 4-3: Conditions de dépét de la couche deigte témoin pour les essais de pré-traitements.

Le traitement a I'argon présente néanmoins ceddingtes. Tout d’abord, il peut apparaitre,
pour certains échantillons, un décollement inexiges films. Des analyses de composition
menées pas RBS (Rutherford Back-Scaterring) dekescide cuivre et des échantillons
‘anormaux’ n’ont pas montré la présence d’élémenthiants tels que de I'oxygéne. De plus,
comme nous allons le voir, ce traitement n’estcaffe que pour des épaisseurs de couches
limitées, typiquement inférieures & 5 pm.

IV.3.2.b. Adhérence et épaisseur.

Le prétraitement a l'argon défini préecédemment antméo son efficacité quant a
I'adhérence de couches de cuivre de 2 um d’épaisbeupermis de préciser les conditions
de décharges (magnétron et RF) permettant d’obtbasr propriétés électriques de cuivre
satisfaisantes. Or, lors d’essais de métallisadi@rconnecteurs 3D, il s’est avéré nécessaire
d’augmenter considérablement I'épaisseur des maits métalliques afin de satisfaire les
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contraintes requises en résistance électriquedigiibbale des boitiers accouplés, étude qui
sera détaillée en chapitre 5 et qui montre le Ined@laborer un revétement d’une épaisseur
d’au moins 30 um. Malheureusement, lors du dépbipmces réelles, nous avons constaté
que pour ces fortes épaisseurs, 'adhérence detesule cuivre sur PPS se dégradait.

Une série d'expériences a été réalisée en utilishe®t substrats bruts et sablés. Les
échantillons sablés favorisant 'accroche mécanipigent permettre de vérifier I'efficacité
du traitement classiquement employé jusque la. IDg mous avons fait varier les mélanges
gazeux en utilisant de I'argon pur, un mélange 9% 10% H, et enfin de I'azote pur. Le
Tableau 4-4 présente les différentes conditionsatpiées utilisées.

Prétraitement Nature du gaz |Pression (Pa) PRF (W) Polarisation -l—((renTrf;S
1 (Classique) Ar 13 100 \ 4

2 Ar/H2 (90%-10%) 13 100 Vs 4

3 N2 13 150 Vf 4

4 N2 13 150 - 300V 4

Tableau 4-4: Conditions de prétraitements pour le dp6t de couches épaisses.

Nous présentons en Figure 4.23 les résultats comckles prétraitements utilisant de I'argon.
Les temps de dépobts ont été variés de maniere emiplites épaisseurs de couches allant
jusqu'a 30 um.
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Figure 4.23: Evolution de I'adhérence en fonction & I'épaisseur des films. Substrats bruts et sabléargon

pur et mélange Ar/H,.

Comparons tout d’abord les adhérences obtenuesuavé@itement en argon pur pour des
échantillons bruts et sablés. Tandis que pour Esardillons sablés, les films restent
parfaitement collés au substrat jusqu’a 30 um dsSear, les échantillons bruts montrent un
détachement complet de la couche de cuivre audgel®d pm. De plus, il est observé un léger
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décollement a 10 um d’épaisseur, phénoméne attesfala limite du prétraitement avec ce
gaz.

Les essais menés avec les échantillons sablés enbritlairement I'efficacité de cette
préparation de surface, définie initialement peudépot de couches par bains électrolytiques.
Effectivement, quelle que soit I'épaisseur de aiigdéposée (dans la limite des 30 pm testés
ici), rien ne se décolle du PPS.

Observons maintenant I'effet de I'ajout de I'hydeog dans la décharge. Le choix de ce gaz a
été fait en s’inspirant d’'une étape de décapagksééaa l'aide de canons ioniques par un
fabriquant de réacteur confronté a des objectifslaires aux nétres. Bien que dans notre cas,
les échantillons ne sont pas polarisés, réduisansidérablement I'énergie des ions H
comparativement au canon ionigue, nous pensiongooaméliorer sensiblement I'effet du
prétraitement « classique » en apportant un caeacéactif au plasma. Toutefois, ce fut une
erreur puisque la Figure 4.23 montre trés nettenoeet dégradation de l'adhérence des
couches méme sur les substrats sablés. Il egtildiffie donner une explication sur les raisons
de ces effets, puisque nous n'avons pas poursesvinvestigations au dela des deux essais
présenteés ici avec I’hydrogene.

Une derniére série d'essais a été menée en utildar’azote. Les résultats obtenus en

employant ce gaz réactif pur dans le plasma déetnaint sont tres satisfaisants. Comme
mentionné dans le Tableau 4-4, la puissance iaitiaht choisie fut Iégérement augmentée en
comparaison du plasma d’argon. L'azote étant umgal£culaire, il est nécessaire d’apporter

plus d’énergie que pour un gaz monoatomique de énardi rompre les liaisons et atteindre

une densité de plasma similaire. Ainsi la puissanég fixée a 150 W. De plus, toujours en

nous inspirant du décapage ionique, nous avonsséédes essais en utilisant une forte

polarisation du substrat (- 300 V). Les résultassiérence obtenus par plasma d’azote sont
présentés en Figure 4.24.
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Figure 4.24: Adhérence de couches épaisses apresétpaitement a l'azote.
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Tous les essais menés en employant I'azote commeplgamagéene ont permis d’obtenir des
couches de cuivre tres adhérentes sur leurs stshstea PPS. En effet, si 'on exclut
I’échantillon brut traité avec une forte polarisatiqui affiche tout de méme 95% de surface
adhérente, aucun autre échantillon n’a montré deli@énent du film métallique. De plus,
nous sommes en mesure de déposer une couche e 8@paisseur sur substrat brut ce qui
est une sécurité pour I'application industriellgu&rant au moins 30 pm.

Dans l'optique de comprendre ce qui permet d’amé&iconsidérablement la tenue des
couches avec l'azote, nous avons mené quelquegsanalle I'interface polymere-film par
spectroscopie XPS a l'Institut des Matériaux de tanCette étude est présentée dans la
partie suivante.

IV.4. Analyse de l'interface substrat — film par XPS

L’interface film-substrat est une zone jouant ufe rérucial en permettant d’adapter
les différences de propriétés mécaniques entredés< matériaux. Préalablement aux
analyses de l'interface Cuivre-PPS, il a été négessle réaliser des analyses de composition
du substrat vierge. De plus, le procédé employsdasupposer I'apparition d’'un dépobt tres
fin lors du prétraitement du fait de la pulvérieatide la boucle. La spectroscopie de
photoélectrons ne permettant pas de mesures auddeia@ dizaine de nanométre de la
surface, il a été choisi pour ces analyses, deasedgposer de couche consécutivement au
prétraitement.

IV.4.1. Analyse du PPS brut.
IV.4.1.a. Données fournisseur et composition paalyse microsonde.

Le matériau utilisé comme substrat est composéedimatrice en poly-sulfure de
phényléne (PPS) a laquelle sont ajoutées des fidwesrre (40%) permettant d’améliorer la
tenue mécanique des piéces. La molécule de sdéuphénylene est présentée en Figure 4.25
ou les atomes de carbone liés a un atome de sstudeix liés a deux atomes de carbone sont
respectivement indicés par les chiffres 2 et 1plbs, il est mentionné la présence de charges
minérales mais leurs natures et quantités ne saninpliquées.

Figure 4.25: Molécule de sulfure de phényléne.

Des analyses chimiques par microsonde (analysesfilBE ont été réalisées sur le polymére
vierge par F. Guimaraes a l'Instituto Nacional deg&nharia, Tecnologia e Inovacéao (INETI)
a Porto au Portugal. Ces mesures ont permis dsettrese cartographie chimique du substrat.
Les résultats obtenus sont présentés sur la Fate Notons que les intensités en fausses
couleurs sont relatives et ne peuvent étre compatém élément a l'autre en raison d’'une
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émission variant d’'un élément chimique a un alé&rsensibilité étant croissante des éléments
les plus légers (carbone, oxygene) aux elémenfduedourds.

Les différents éléments observés sont répartis aeiére hétérogéne. Sans grande surprise,
Nnous pouvons constater que la matrice est esdentezit composée de carbone et de soufre,
éléments constitutifs du monomeére de sulfure deylbae. Notons cependant la présence de
magnésium (minéral de charge) et I'absence de Istjogygene dont la présence en surface
n'est pas détectée compte tenu de la profondewmalyse. Les ilots observés sur les cartes
sont caractéristiques des fibres de verre, composggre doxygene et de silicium,
d’aluminium et de calcium. Préalablement a l'an@lysn dépodt de cuivre de quelques
dizaines de nm avait été effectué ; cette couclperfivielle de cuivre n’est pas détectée.
Notons que l'image en noir et blanc de la Figurg64est une image MEB qui illustre la
morphologie de surfaces du polymeére.
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Figure 4.26: Cartographie chimique d'une surface PB par microsonde.
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IV.4.1.b. Analyses XPS du PPS.

L’objectif principal de cette série d’expériences ée déterminer les modifications en
surface du polymere qui pourraient justifier I'arogtion de I'adhérence des films de cuivre
lorsque le substrat subit un prétraitement parnpdasDe ce fait, nous avons réalisé des
analyses de photo-émission X (XPS) qui permettetamment de déterminer la composition
chimique d’'un matériau avec une profondeur d’amalgisine dizaine de nanométre. Ces
analyses ont été effectuées a I'Institut des Magride Nantes qui dispose de plusieurs
dispositifs de photo-émission X. Elles ont été cifiées sous la responsabilité de C.
Cardinaud a I'aide d’un spectrometre Axis-Ultracthez Kratos Analytical.

Dans un premier temps, nous avons observé la sudacpolymére vierge. Celui-ci a
toutefois été préalablement nettoyé dans un bailtrasons en utilisant de I'éthanol comme

solvant. Le spectre obtenu est présenté ci-apres.
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Figure 4.27: Spectre XPS du PPS brut.

Plusieurs éléments ont été détectés. Nous les aepestorié, ainsi que les différentes raies
associées, dans le Tableau 4-5. Les raies qui graigpent en jaune sont celles qui sont
utilisées pour la quantification des espéces ptésedans la zone d’analyse. Préalablement a
la détermination de la composition atomique desétiions analysés, nous devons prendre
en compte la spécificité de certains éléments tEgedntéressons nous tout d’abord au
carbone. Compte tenu de la structure de la molé@ilgulfure de phényléne (Figure 4.25), il

faut considérer deux types d’atomes de carbone.
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Elément Raie |E.Liaison (eV)
C 1s (1) 284,7
1s (2) 285,2
S 2s 228
2pl/2 165
2p3/2 164
@] 1s 531
Si 2s 151
2p 99
N 1s 398
Ca 2pl/2 351
2p3/2 347

Tableau 4-5: Eléments détectés en surface du PPSpats XPS associés.

Le premier (configuration 1) est lié a deux aurtEsmes de carbone et un atome d’hydrogéne.
Le second (configuration 2) est lié a deux atoneesatbone et un atome de soufre. Du fait de
leur environnement électronique différent, I'énerdies électrons de cceur émis par les deux
types de carbone sera sensiblement différente.i,Amgaie Cls observée sur les spectres
expérimentaux représente en réalité la somme dad&on des deux types de carbone. La
Figure 4.28, issue du Handbook of Photo-émissi@, [Hustre a I'aide de déconvolution du

spectre de la raie en différentes contributions ®&PS pur.

24 1C 1s

Comnts xl(r3

295

290 285

Binding Energy {[eV]

Figure 4.28: Déconvolution du pic Cl1s du carbone pw la molécule de PPS.
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Il est important de pouvoir déterminer la propartid’atomes dans la configuration 2 car
celle-ci est propre a la liaison S-C dans I'envirement du carbone émetteur. En revanche, le
pic Clsg;y peut en partie provenir d’'une pollution organiquen effet les rapports
steechiométrique C/S et€IC» doivent respectivement étre de 6 et 2. Ainsi, navsns
réalisé une telle déconvolution du pic C1ls comrfieidtre la Figure 4.29. Les aires des raies
Clgy et Clgy) sont prisent en considération pour la quantificaties especes présentes dans
le matériau.

~ spectre XPS
§ 2,0x10* —— c1s (1)
. || —c1s(2)

1,5x10"-

1,0x10"+

5,0x10°-

0,0 T T T T T T T
300 295 290 285 280

Energie de liaison (eV)

Figure 4.29: Contributions des différents types d'tomes de carbone au pic Cls. Spectre expérimental d
PPS brut, incidence normale.

Comme il I'a été précisé précédemment, il est gau matériau lors de son élaboration
quelques éléments de charge. Les analyses de omd®sont effectivement révélé la
présence d’éléments minéraux (silicium, aluminiuntacium) dans les fibres ainsi que de
magnésium dans la matrice. Les analyses XPS neeftemmhpas de déceler 'aluminium ni le
magnésium et montrent que le calcium n’est prégetit I'état de traces. En effet, le signal
obtenu pour cet élément sort a peine du bruit awl.fda Figure 4.30 montre les raies
d’émission de cet élément situées a 351 et 347E@Viaison du trés faible signal, nous ne
prendrons pas en compte le calcium pour I'étudatifasive de la composition du polymere.
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Figure 4.30: Agrandissement du pic de calcium.

Les diagrammes présentés en Figure 4.31 et Figid2 rhontrent la composition des
substrats bruts en pourcentage atomique pour deextations d’analyses. La premiere
effectuée avec un détecteur en position normalengtede sonder plus profondément le
matériau tandis que la seconde réalisée a 60°igeesessentiellement sur la composition de
surface, la profondeur d’analyse étant divisée déién La comparaison de ces deux mesures
permet la localisation en profondeur des élémeatectes. Ici, une pollution de surface a
I'azote et 'oxygéne peut étre supposée, leurs gnta@ms augmentant avec I'angle d’analyse

au dépend du carbone et du soufre.

C1 Cc1i
52,18% S
6,32%
Si
o 2,01%
N 9,24%
2,64% 31’\'1% 12,64%
Figure 4.31: Composition du PPS en Figure 4.32: Compositon du PPS en
pourcentage at0m|que Incidence normale. pourcentage atom|que Incidence 60°.

De plus, il est important de noter que du fait 'tiétErogénéité du matériau, les proportions
entre éléments peuvent varier en fonction de la zBanalyse, celle-ci pouvant étre plus ou
moins riche en fibres de verre. Le rapport des atode silicium et de soufre peut permettre
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d’estimer la richesse en fibres de la zone d’amalls la zone sondée a 60° contiendrait plus
de silice.

IV.4.2. Analyse des échantillons prétraités

IV.4.2.a Conditions de traitement.

Nous avons soumis le PPS a deux types de traiteayamt montré une efficacité
difféerente quant a I'amélioration de l'adhérences didms de cuivre. Le premier est le
traitement utilisant de I'argon (Ar) comme gaz plagéene, le second de I'azote;NPour le
traitement en azote, qui est le plus efficace, ramoms fait varier le temps de traitement de 1
a 4 minutes. Les conditions de décharge sont réppalans le Tableau 4-6. Notons que la
puissance RF que nous avons appliguée est supgrarec l'azote. Cela permet de
compenser la consommation de puissance liée atbgon vers des niveaux vibrationnels de
la molécule M. Les échantillons ne sont pas polarisés et sotibyds dans un bain a
ultrasons d’éthanol préalablement a leur traitement

Echantillon | Gaz (Débit sccm)| Pression (Pg) Puissance RF (W)| Temps (min} Polarisation
PPS vierge X X X X X
Ar 4 Ar (100) 13 100 4 Vf
N, 1 N, (100) 13 150 1 Vf
N, 2 N, (100) 13 150 2 Vf
N, 4 N, (100) 13 150 4 Vf

Tableau 4-6: Conditions de prétraitements.

IV.4.2.b. Analyses XPS

Les quatre échantillons traités ont été analysésXps. Pour chacun d’eux, nous
avons realisé deux mesures a 0° et 60°. Les spaitrsi obtenus ont été normalisés sur celui

du PPS vierge dans la région plane comprise efidees 500 eV. lls sont présentés sur la
Figure 4.33.

En analysant ces spectres, la premiére chose g patee des intensités de pics différentes,
est I'apparition de nouveaux éléments, le cuivre @hlore. Le détail des raies associées est
présenté dans le Tableau 4-7.

L’origine du cuivre est liée au type de plasmaiséilpour le traitement. En effet, ce plasma
est généré a l'aide d’'une spire interne en cuilireemtée en radiofréquence. De ce fait, cette
antenne est portée a un potentiel d’auto-polaosdtrtement négatif par rapport au potentiel
plasma, les ions sont accélérés vers celle-ci cprquoque sa pulvérisation.

L'origine du chlore a été plus difficile a idenéfi Il semblerait qu’elle soit liee a
I’évaporation d’'une colle utilisée pour réaliseétéinchéité de certains passages sous vide
nécessitant son emploi. Cette colle est en paotieposée de néoprengHgCl. Si cela est
aveére, il y a alors également une pollution au @aebapres passage dans le réacteur.
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Figure 4.33: Spectres XPS des différents échantitis analysés.

Elément Raie |En. liaison (eV)
Cl 2s 271
2pl/2 201
2p3/2 199
Cu 2s 1097
2pl/2 953
2p 3/2 933
3s 123
3p1/2 77
3p3/2 75

Tableau 4-7: Raies de chlore et de cuivre observéas les échantillons prétraités.
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IV.4.3. Influences des prétraitements

Afin de comprendre les différences induites par tEux types de traitement,
analysons en détail le comportement de chaque étécoastitutif. Dans un premier temps,
observons le carbone, le soufre et le silicium somt des éléments caractéristiques du

substrat.

IV.4.3.a. Le carbone, le soufre et le silicium

Le carbone, le soufre et le silicium sont des élémearactéristiques du substrat. Les
raies étudiées pour ces éléments Cls, S2p et Sifpresspectivement localisées autour de
285 eV, 164 eV et 103 eV et présentées ci-aprésgtaphiques de gauche correspondent aux
échantillons orientés perpendiculairement a I'aselly, ceux de droites ceux inclinés de 60°

par rapport a I'analyseur.

__2,5x10" ~1,
Q) —PPS @ —— PPS vierge
2 —— Ar4min 5 Ar 4 min
€ 2,0x10*{| ——N2 1 min = 8,0x10°- N2 4 min
- ——N2 2 min
N2 4 min
1,5x10" 4 6,0x10°
1,0x10" 4 4,0x10°-

5,0x10° A

v/\JL
— 0,0

0,0 : : : :
300 295 200 285 280 275 300 295 290 285 280 275

Energie de liaison (eV)

Energie de liaison (eV)

Figure 4.34: Pic de carbone Cls. Incidence Figure 4.35: Pic de carbone Cl1s. Incidence 60°.

normale.
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Figure 4.36: Pic de soufre S2p. Incidence Figure 4.37: Pic de soufre S2p. Incidence 60°.
normal.
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Figure 4.38: Pic de silicium Si2p. Incidence
normale.

Quel que soit le traitement imposé et pour chaaircas éléments, l'intensité du signal est
plus faible que celle de I'échantillon brut. De glulans le cas du traitement azoté, celle-ci
diminue avec le temps d’exposition au plasma. Galtét est attribué au dépdt de matiere en
surface qui limite la profondeur d’échappement plestoélectrons.

Figure 4.39: Pic de silicium Si2p. Incidence 60°.

Des différences subsistent néanmoins entre les typas de traitement. Avec 4 minutes de
plasma d’argon, le signal de silicium a totalemdigparu quelque soit I'orientation du
substrat, ce qui pour le méme temps de traiteniest pas le cas avec le plasma d’azote ou
I'absence de signal n'est visible qu’a 60°. On paimisi faire I'hypothése que le matériau
déposé avec l'argon est plus épais. Ceci peutliétr@ une pulvérisation de la boucle plus
importante avec I'argon qui présente un coefficidat pulvérisation supérieur a celui de
I'azote.

Le signal de soufre est lui aussi fortement attérf@n évolution conforte I'observation
précédente et précise que la plus grande épaidéposée est voisine de 10 nm (profondeur
d’échappement des photoélectrons). Notons égatepwam le traitement de 4 minutes en
argon, la présence d’'un épaulement aux faiblesgéneiu pic S2p (~162 eV) qui pourrait
correspondre a des sulfures métalliques.
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Tout comme les éléments précédents, le signal deoma diminue avec le temps de
traitement mais reste encore intense apres quatngten de pré traitement. De plus, on peut
remarquer qu’en analysant a 60°, le pic C1ls estiplense pour le traitement a I'argon. Ceci
impliquerait une richesse en carbone plus élevées da couche d’interface déposée en
utilisant ce gaz.

IV.4.3.b. Le cuivre.

Le cuivre est le principal constituant du matéri@udéposant en surface pendant la
phase de prétraitement du substrat. L’énergieaisol des €électrons présents sur les niveaux
Cu 2p,, et Cu 2p; est respectivement de 953 eV et 933 eV. Les fissrwés par XPS sont
présentés ci-apres.
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Ar 4min L A min ‘
8.0x10%4 | —— N2 1 min 2,0x10" 1 N2 4 min \
' ——N22min
N2 4 min 4
6,0x10"- 1,5x10

4,0x10*4 1,0x10° ‘/\/ \
1

2,0x10"- m 5,0x10° \

010 T T T T Iri O’O T T T T T
970 960 950 940 930 920 970 960 950 940 930 920

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
Figure 4.40: Pics de cuivre Cu2p. Incidence Figure 4.41: Pics de cuivre Cu2p. Incidence 60°.
normale.

L’augmentation du signal avec le temps, dans ledcagaitement azoté, vient confirmer les
résultats obtenus pour le carbone, le soufre stlidum. Il y a effectivement un dép6t de
cuivre en surface des échantillons. Les raies camirées sur les énergies caractéristiques du
cuivre pur, il 'y a donc pas de liaisons entrelé/re et d’autres éléments lors de I'emploi
d’azote durant la phase de traitement.

Le signal obtenu avec un traitement a l'argon neowpue le matériau déposé dans ce cas
comporte une phase d’oxyde de cuivre CuO caraétéridune part par I'apparition de pics
centrés a 941, 943 et 963 eV et, d’autre part,&paulements aux hautes énergies des pics
Cu2p situés a 932 et 953 eV. Cette forme de sigmakspond en effet au spectre observé
dans le Handbook of Photo-emission pour ce composé.

La nature de la couche est différente selon leg@zmagéne utilisé. L’argon étant un gaz
rare, il n'interagit pas chimiquement avec les ealtgléments présents dans la décharge. En
utilisant l'azote, le plasma de traitement deviedactif. Il y a possibilité de formation
d’oxyde d’azote en volume. L'oxygene résiduel démséacteur serait ainsi évacué par le
pompage et contribuerait moins a la formation deplache en surface des échantillons.
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IV.4.3.c. L'oxygene.

L’oxygéne est observé autour de 531 eV par sorOpicur les Figure 4.42 et Figure
4.43. Compte tenu de I'apparition d’'une couche tdiiface lors de I'exposition du PPS au
plasma de traitement, la contribution de I'oxygenevenant des fibres de silicium a tendance
a diminuer avec I'épaisseur contrairement a lardaution provenant de la couche d’interface
qui elle a tendance a augmenter.
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Figurel 4.42: Pic de l'oxygene Ols. Incidence Figure 4.43: Pic de l'oxygéne Ols. Incidence 60°.
normale.

Dans le cas du traitement en azote, seul I'échamtitéalisé a 4 minutes présente un
épaulement situé vers les faibles énergies pour anemtation normale. Cet épaulement
disparait lorsque I'échantillon est incliné de 60°y aurait donc la possibilité de liaison
oxygene métal a I'interface substrat/couche.

Dans le cas du traitement a l'argon, le pig @ffiche deux composantes. La premiére est
centrée a 532 eV. La seconde, décalée vers ldedadimergies, témoigne de I'existence de
liaison entre I'oxygene et un métal qui, a priest le cuivre provenant de la pulvérisation de
la boucle RF. Ceci confirme la présence d’'une pbagdée dans le matériau de surface.

135



CHAPITRE4: CARACTERISATIONMIATERIAUX

IV.4.3.d. L'azote.

L’énergie de liaison des photoélectrons situéslsuniveau N1s de I'azote est de
398 eV. Les Figure 4.44 et Figure 4.45 présentemtic d’émission pour des angles d’analyse

respectifs de 0° et 60°.
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Figure 4.44: Pic de l'azote N1s. Incidence Figure 4.45: Pic de l'azote N1s. Incidence 60°.
normale.

L’azote observé sur I'échantillon de PPS viergeviamt tres probablement de molécules N
adsorbées en surface, les échantillons ayant@ié éel’air entre I'élaboration et I'analyse.

Lorsque le polymére est soumis a un plasma d'aZetesignal de cet élément est plus
important que pour des échantillons non traitéutdfois, I'aire des raies semble peu croitre
avec le temps d’exposition au plasma. Le pic fedatitraitement de 4 minutes est décalé vers
les faibles énergies. Dans ce cas, l'azote pouétait en partie lié au cuivre ; il n'existe
cependant pas de précédent dans la littératurerambritexistence d’'une phase de nitrure de
cuivre.

Avec un traitement a I'argon, le signal d’azote tehfortement. Le pic N1s est aligné avec
celui du traitement en azote de 4 minutes. Il yaguonc le méme type de liaison N-X pour
les deux traitements de 4 minutes.
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IV.4.3.e. Le chlore.

Le chlore est un polluant involontairement intradians le réacteur. Il est observable via ses
pics Cl 2p,, et Cl 2p/, respectivement localisés a 201 eV et 199 eV.

@ | I— = —
2 6x10 PPS Brut B 2.0x10° PPS Brut N
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Figure 4.46: Pic du chlore CI2p. Incidence Figure 4.47: Pic du chlore CI2p. Incidence 60°.

normale.

Avec le traitement en azote, il peut étre obserQ& @ne augmentation de I'aire des raies avec
le temps de traitement qui correspond a l'incorpona continue du chlore durant la
croissance de la couche d’interface.

Pour un temps d’exposition au plasma de 4 minuteém@dence normale, I'aire des pics de
chlore est plus faible lorsque le gaz utilisé &stgbn. En revanche, les pics sont comparables
lors de I'analyse a 60°.

IV.4.3.f. Quantification des especes.

Apres avoir étudié le comportant de pics de photsgion de chaque élément pour les
différents traitements appliqués au polymeére, ohses les modifications de compositions
gu’ils engendrent en surface. Les compositions euargentage atomique des différents
échantillons ont été déterminées en tenant comptiainle des pics corrigée du facteur de
sensibilité pour les raies considérées.

Nous avons reporté en Figure 4.48 la compositiomafue du PPS ainsi que celle de chaque
échantillon prétraité et analysé avec un angleéection nul. Pour I'angle de détection de
60° (Figure 4.49), seules les compositions desréitloas traités 4 minutes ont été reportées.
Si 'on assume que pour ces temps de traitemedpailseur de la couche d’interface est
suffisante pour rendre la contribution du substegligeable, alors la composition reportée
correspond directement a celle de la couche dfater
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Figure 4.48: Composition atomique de surface en fation du traitement. Angle d’analyse : 0°.
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Figure 4.49: Composition atomique de surface en fation du traitement. Angle d'analyse: 60°.

L’exposition du polymére a différents plasmas @détement a pour effet de changer la surface
sur laquelle sera déposée par IPVD les couchesemime cuivre. Ces modifications
apparaissent sous forme d'un dépdt dont I'élémeajoritaire, le cuivre, provient de la
pulvérisation de la boucle.

La principale différence observée entre les degegyde traitement se situe au niveau de
I'oxygene. Sur la Figure 4.49, on constate un t@doxygéene trois fois plus important dans la
couche entre un échantillon traité a I'argon etwutre a I'azote. Une partie de cet oxygéne est
bien évidemment adsorbée en surface, tandis quau® contribue a la formation d’une
phase oxydée du cuivre dans le cas du traitemigargan.

Le traitement a I'azote permet de maintenir un tdiexygene faible en surface si bien que le
matériau déposé reste métallique. L'adhérence deshes est meilleure a la suite d'un
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traitement azoté. Elle serait visiblement trés délpate de la nature de la couche de
prétraitement, une phase oxydée semblant néfastée Enpression peut étre confortée par
des essais de prétraitement réalisés en employantélange gazeux argon / oxygéne, non
présentés dans cette these, qui avaient tous ¢anddécollement total des films de cuivre.

L’échantillon traité a I'azote présente des tauazdte et de chlore bien supérieurs a ceux
observés pour le traitement a I'argon. Tandis ¢ue $uppose pour ce dernier la localisation
de I'azote en surface sous forme de moléculetkbte de I'air), I'azote relatif au traitement
azoté serait en partie contenu dans la couchessog forme interstitielle, soit lié au cuivre
bien que cette derniere hypothése semble peulgmba

La pollution au chlore est plus élevée dans le das traitement azoté ou cet élément
représente 20% de la composition de la coucheedfade. Il est difficile d’évaluer le role
joué par le chlore dans lI'adhérence des films dereuEn revanche, si sa source est avérée
exacte (colle néopréne), il sera aisé de le sugprainbesoin.
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Le projet DEPOPLASMA a été initié par la sociétADRALL dans l'optique de
trouver une alternative au dépoét de revétementsligges par voies électrolytiques et
chimiques pour I'élaboration de connecteurs. L'otifale ce projet était d’une part I'étude du
dépot d'une couche de cuivre conductrice et adbé@ngnis d’autre part la conception d’'un
prototype industriel pour la métallisation de pe8&. Ce chapitre concerne les essais menés
en vue du transfert industriel du procédeé IPVD. £an premier temps, nous présenterons les
résultats concernant la conformité des films déposér boitiers de connecteurs. Une
comparaison sera ensuite faite entre les dépot® Et\teux issus de la métallisation par voie
humide, tant d'un point de vue électrique que @elHérence. Enfin, nous présenterons un
cahier des charges d'un prototype industriel puisgéerons l'aspect économique en
présentant une estimation du colt des piecesé&éalasvec un tel procédé.

V.1. Objectif connecteurs 3D

Les revétements des connecteurs produits par Radb@lent remplir plusieurs
fonctions. Les couches de cuivre sont tenues das$el passage de courants intenses (tenue
au coup de foudre) et le blindage électromagnétioégrité des signaux). Dans un premier
temps, il est important de contrdler le recouvrentenla piece. Il faut ensuite s’assurer de la
tenue de cette couche dans le temps. Un revétepnetgcteur doit aussi étre appliqué en
surface. Celui-ci doit satisfaire a des propriégté&aniques notamment en ce qui concerne la
résistance a l'usure par accouplement des boitesspropriétés tribologiques (coefficient de
frottement limité) ainsi qu’a la résistance a larosion (tenue au brouillard salin) Figure 5.1.

Figure 5.1: Exemple de piéces a métalliser. A gaueh Boitier type B1. A droite : Capot type B1.

V.1.1. Conditions expérimentales.

Lors de la définition du projet DEPOPLASMA, il a&éthoisi de réaliser les essais de
métallisation 3D sur la plate-forme du CEDP de Rregia le CRT-plasma-laser d’Orléans.
Malheureusement, ce partenaire nous a fait détalitné pas été possible d’accéder a une
plate-forme de dép6t de pieces 3D de dimensionsegmondant a notre projet. Ainsi, les
essais 3D ont été menés dans le réacteur du LRGRccn’étant pas spécialement concu en
tant que réacteur d'étude pour cette phase denpiésirialisation. La métallisation de
connecteurs 3D nécessite de disposer d'un port@anétbn animé d'un mouvement
planétaire afin de limiter les zones d’'ombrageiesiad’obtenir un recouvrement homogene
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de la piéce. Le porte échantillon du réacteur beritoire étant fixe, les connecteurs ont été
métallisés en deux étapes, face externe puis faeene du capot en visu du magnétron,
comme lillustre la Figure 5.2. Ainsi, les paroiatdrales externes sont inévitablement
exposees deux fois au plasma. Les essais sont reenéapots de connecteurs de types B1l.
En raison de leur forme, les faces interne et agtee sont pas situées a la méme distance de

la boucle lors du dépdét du film de cuivre ce quumait engendrer une inhomogénéité des
propriétés électriques.

‘ Boucle RF

C'ouche en croissance

Substrat FFS

Etape 1 Etape 2
Figure 5.2: Etapes de métallisation de connecteuBsl.

Lors de la menée de cette série d’essais, lerraite a I'azote n’avait pas encore été défini.
Les pieces ont été sablées puis traitées a I'dige plasma ICP d’argon (Figure 5.3) puis
métallisées (Figure 5.4 ).

Figure 5.3: Prétraitement des Capots B1. Gaz: Ar, Figure 5.4: Métallisation de capots B1 par IPVD.
Pression: 13 Pa, R=: 100 W, lyag : 0 mA. Pression : 5 Pa, PRF : 100 W4 : 500 mA.
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V.1.2. Conformité des dépots.

Dans un premier temps, nous avons voulu obseruépktition du cuivre déposé sur
le substrat en PPS. Des observations au microsgleponique a balayage ont été menées
sur un premier capot dont les conditions de dépit kes suivantes : P = 5 PR 100 W,
Imag = 500 mA, Tpsepst = 120 min/face. Une coupe transversale a ététaffeca la moitié de
la longueur du substrat afin de pouvoir observeddp6t dans sa tranche. Les Figureed.5
Figure 5.6 correspondent aux clichés respectifs fagrs externes et latérales du capot.
Tandis que dans ces conditions, une quinzaine deons sont déposés sur la face externe,
I'épaisseur du dépbt sur la face latérale n’estdjupe douzaine de microns pour un temps de
dépbt double.

Figure 5.6: Coupe d'un capot B1 métallisé vue
au MEB. Face latérale externe. Le polymere
correspond a la partie inférieure du cliché.

Figure 5.5: Coupe d'un capot B1 métallisé vue
au MEB. Face supérieure externe. Le polymere
est sur la partie gauche pour laquelle les sections
des fibres de silice sont visibles.

Bien que le réacteur de laboratoire ne soit paptéda la métallisation de ce genre de
substrat, il a été possible de déposer a sa suriaeecouche de cuivre globalement
homogeéne. La vitesse de dépot plus faible surdesiplatérales est compensée par un temps
d’exposition double. Notons I'absence de démarnata milieu de I'épaisseur du dépbt sur
la face latérale, qui aurait pu correspondre aefaise a I'air pour retourner la piéce. Afin
d’éviter un effet d’interface indésirable, nous ase@ffectué un nouveau pré-traitement de la
piece en préalable au second dép6t afin d’éliminate trace éventuelle de pollution, en
particulier par 'oxygéene, qui pourrait contribugrune difficulté d’adhérence de la seconde
couche.

Compte tenu de la morphologie des pieces, dorliespetites singularités sont de I'ordre du
mm (trous notamment), I'homogénéité du dépbt esbriaée par la « haute » pression a
laquelle il est réalisé. En effet, dans ces coo#ile transport de la vapeur se fait en régime
thermalisé ce qui limite la directionnalité du flde cuivre. Ainsi, I'application d’'un
polarisation pour modifier la trajectoire des iomgst pas nécessaire. L’ajout d’'un porte
échantillon mobile permettrait de gommer quasigraement les irrégularités d’épaisseur
des films autour de la piece a métalliser.
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V.1.3. Performances électrigues des connecteurs

Dans la mesure ou le réacteur de laboratoire pastprévu pour des dépodts 3D, nous
n'avons pas souhaité définir des conditions op&sais a vis de la conformité. En revanche,
plusieurs essais ont été menés afin d’estimeribépar de cuivre nécessaire pour satisfaire
les sanctions électriques de commercialisationcdigant magnétron a été fixé a 750 mA, la
puissance RF a 100 W excepté pour un échantillalisésans assistance RF. La pression a
éte fixée a 5 Pa, un échantillon a été réaliséa.2 e temps de dépot varie quant a lui de 60 a
180 minutes. Ces conditions sont présentées eredali-1. Préalablement aux dépots, les
supports en polymeére ont par précaution été sahiéstraités suis plasma d’'argon a 13 Pa et
100 Wkr.

Les mesures électriques sur connecteurs sont ééalide maniére similaire aux essais 4
pointes a la différence prés que la téte 4 poimssremplacée par deux « poignards »
intégrant deux électrodes, I'une amenant le cougtiiautre servant a la mesure de tension.
Ici, nous ne déterminons pas la résistivité, patemtrinseque, mais deux résistances
propres aux boitiers (celle-ci dépendant de I'é&qgais déposée). La résistance linéairest
déterminée sur un capot avec un écartement de éntre les poignards. La mesure de
résistance de contact &st quant a elle réalisée sur boitiers accoupkésene, désigné ainsi
par abus de langage, correspond a la résistanagréaesvec les poignards positionnés a une
distance de 5 mm de part et d’autre de la jonctEmpieces.

P (Pa) Ivag (MA) Pre (W) Polar Temps (min)
5 750 0 Vi 2*120
5 750 100 \ 2*120
2 750 100 \ 2*120
5 750 100 Vi 2*180
5 750 100 V; 2*60

Tableau 5-1: Conditions d'élaboration des revétemds sur capots B1.

La Figure 5.7 montre I'évolution des résistancegdires (noir) et de contact (rouge) des
connecteurs B1 ainsi que leurs valeurs sanctiqpentives.
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Figure 5.7 : Résistance linéaire Ret résistance de contact Rle connecteurs B1.

Tout d’abord, observons les résultats obtenus a rbutes de dép6t pour différents

parameétres d’élaboration. Tout comme ce qui a égerwé sur échantillons plans, il est
constaté gu’en diminuant la pression ou la puissdRie, les propriétés électriques des films
sont dégradées. Seul le film réalisé a 10g¢-Wt 5 Pa permet de valider les sanctions
électrigues pour ce temps de dépot.

Ensuite, concentrons nous sur les essais réalidé¥) d\kr et 5 Pa pour différents temps.
Dans ces conditions, la vitesse de dépét est déréale 10 pm:h A mesure que le temps de
dépot augmente, la résistance linéaire des bottharte, passant de 4, Qv 1 n2 pour des

temps respectifs de 60 et 120 minutes. Contrairedger que nous attendions, I'évolution de
Riavec le temps de dépo6t n'est pas linéaire. Cedigpeterpréter par plusieurs phénomenes :

- une résistivité différente entre ces films, bigre cela soit peu probable compte tenu
des conditions d’élaboration identiques ;

- une évolution de la structure cristalline en terde taille des grains, et donc de
conductivité électrique, au fur et a mesure dedéssance du film ;

Concernant la résistance de contact, notons taisodd que le point de mesure correspondant
a la résistance de contact du boitier élaboré emifQtes n’est pas représenté. La résistance
tres élevée correspondante impligue une épaisgedépbdt trop faible pour assurer le contact
électriqgue entre connecteurs accouplés. Pour dapstale dépbt plus importants, il est
observé une diminution de cette résistance aveanies. Celle-ci passe de 2,22na 1,7 nf
pour des temps respectifs de 120 et 180 minutes.

Les sanctions électriques étant de<R,8 mQ2 et R. < 2,5 n), il est nécessaire de déposer au
moins 20 um de cuivre pour valider les pieces. &g, la métallisation dans un réacteur
adapté devrait permettre en améliorant la confdrndiés films de réduire sensiblement
I'épaisseur de la couche conductrice. De plus, comgche de finition est requise comme
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protection. Celle-ci devant étre conductrice, elevrait également permettre de limiter la
quantité de cuivre a déposer.

Consécutivement aux mesures électriques, nous andaisé un étuvage d'une heure a

200 °C ainsi que des essais d’adhérence sur cl@ewes connecteurs. L'étuvage est une
étape mise en place pour la métallisation par kiomaide. En effet lors de la métallisation par

bain chimique, une partie des solvants peut restgrisonnée dans la couche fonctionnelle.
L’évaporation de ces solvants peut ensuite conduireloquage du dépét. Cet étuvage permet
ainsi d’éliminer les pieces défectueuses.

Aucun des connecteurs métallisés par IPVD n’a pitésde cloquage suite a I'étuvage. Ceci
n'est pas surprenant sachant que les conditiontabdigation choisies conduisent la
température de surface a approcher les 200 °C.IIB3e geul I'argon éventuellement inclus
dans la couche pourrait en dégazant provoquernaafiion de bulles.

Les tests menés sur chacun de ces connecteuroatrémne parfaite adhérence de la couche
de cuivre sur son substrat en PPS. Nous aviondgpsécaution d’employer des substrats
sablés.

V.2. Couche de finition

Les boitiers de connecteurs en PPS sont recouwdeirte couche de cuivre qui doit
assurer principalement une conductivité électriglegée des pieces. Pour valider I'utilisation
de ces pieces, il est nécessaire d’'avoir un rev@teprotecteur de finition. L'élaboration de
la couche de finition, peut se faire par voie sedhes un réacteur IPVD-RF. Bien gu'il ait
également été envisagé de pouvoir élaborer cetteheopar voie chimique, I'évolution des
techniques de revétements vers une voie ‘tout @agp@rmettrait de limiter les contraintes
environnementales liées a I'utilisation de solvantganiques ainsi que les manipulations des
pieces. Il est donc nécessaire d'établir diversdstions afin de proposer un revétement de
finition élaboré dans un réacteur plasma PVD/IPWBcades colts de production compétitifs.
Ce revétement protecteur doit satisfaire un cales charges précis. L'adhérence de la
couche de finition avec la couche de cuivre daitt tdabord étre importante de maniére a
satisfaire le test de pelage ISO 9405. Les pragwigibologiques, notamment de résistance a
I'usure sont validées par une série de 500 accomgpits / désaccouplements des connecteurs
ainsi revétus. Ensuite, la couche de finition gwé&senter une faible résistivité et engendrer
une résistance de contact faible afin de ne pasdégrader les performances électriques des
connecteurs. Enfin, le matériau de finition se deitrésister a la corrosion (brouillard salin) et
étre chimiquement compatible (couple red-ox) aves tonnecteurs en finition nickel
équipant les flottes aéronautiques actuelles.

Plusieurs possibilités ont été envisagées poboéa la couche de finition :

- l'implantation d’azote a la surface du matériam mitruration ionique’ a I'aide d’un
traitement par plasma d'azote de la surface du tddpocuivre. L'implantation
superficielle d’atomes d’azote, a pour effet detgger la couche contre la
corrosion, parallelement les propriétés mécaniqidsreté notamment) du
revétement sont considérablement augmentées surinmeantaine de nanometres
de profondeur. Toutefois, des réserves sont éngsesnt a la durée de vie de
I'extréme surface.
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le revétement d’'une couche de nickel, matériatwedlement employé pour la
couche de finition par voie humide. Le nickel étaratgnétique, une réflexion sur le
systeme de pulvérisation de la cible dans le réaateit étre abordée. Sur un
systeme magnétron conventionnel, une cible en hiskedoit d’étre fine pour
assurer le confinement des électrons a la surface dathode magnétron. Un tel
systeme augmenterait significativement la fréqueteehangement de cibles et par
conséquent le codt de production.

Le revétement d’'une couche de TiN présenteraitaitage de pouvoir étre déposé
par procédé magnétron dans le méme réacteur quueithe de cuivre. Ce matériau
affiche des propriétés mécaniques et chimiqueseptibtes de correspondre a nos
besoins. En revanche, des essais doivent étre naimésle vérifier en quelles
proportions seront inévitablement augmentées Isistaiices Ret R des boitiers
ainsi revétus. Les Figure 5.8 et Figure 5.9 momtrespectivement I'évolution des
résistivités et duretés de couches de TiN élabgrae$VD magnétron par Tung-
Sheng et al [77]ici sont comparés les résultats obtenus par déemaeagnétron DC
conventionnelle et DC pulsé. Cette derniere comsigpulvériser la cible a I'aide de
pulses de forte puissance ou la vapeur sera dinectegénérée sous forme ionique.

180 St e el S B b i e e e Lo B B L e B Sl Tt pe S
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Figure 5.8: Evolution de la résistivité de couchede TiN en fonction de la pression.
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Figure 5.9: Evolution de la dureté de couches de Nien fonction de la pression.

Il est encourageant de constater que ces deux passmévoluent de maniére positive ; a
'augmentation de la dureté s’accompagne une ditiwnwle la résistivité.

Nous nous sommes concentrés sur les films de NiNetDeux lots de huit échantillons plans
comprenant un substrat PPS et une de couclhesdle 10 um ont été réalisés dans le réacteur du
LPGP. lls ont ensuite été envoyés au C.R.L.T.T.é&atix, Dépodts et Traitements de Surface de
Charleville-Mézieres, pour y déposer par PVD magmétconventionnelle et réactive des
couches de nickel et de nitrure de titane de 1 [épaisseur. Il est envisagé a terme de déposer
une couche de finition présentant une épaissemedtentaine de hanometres.

Consécutivement au dépbt, un scotch (3M 2525) aagpdiqué puis retiré de la surface des

échantillons sans qu’aucun ne présente de sigrcalement. Le test de pelage a ensuite été
effectué en utilisant une griffe présentant 1 mracditement entre ses lames. La Figure 5.10
montre un échantillon de TiN et un de Ni apresest. tTandis que le revétement de Nickel est
integre, un début d’écaillage est décelable le iamdeux rayures sur I'échantillon de TiN.

R

Figure 5.10: Echantillons de TiN et de Ni aprés tésso 2409.
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Une plaquette de chaque type de revétement estupeoa la micro-trongconneuse (sans
lubrifiant et lentement). Chaque échantillon eduste enrobé a froid (8h) puis poli avant d’étre

observé par Microscopie Electronique a Balayage pbtenir les images des interfaces entre les
différentes couches et le substrat. Ces clichéspérentés sur les Figure 5.11 a Figure 5.14.

FPS

Fésine &' enrobage

Figure 5.11: Image MEB d'un empilement Figure 5.12: Image MEB d'un empilement
PPS/CUu/TiN. Grossissement *1000. PPS/Cu/Ni. Grossissement *1000.

Fibre 8i0;

Figure 5.13: Image MEB d'un empilement Figure 5.14: Image MEB d'un empilement
PPS/CUu/TiN. Grossissement *4000. PPS/Cu/Ni. Grossissement *4000.

La nature du matériau de finition modifie le costeaentre cette couche et celle de cuivre. Tandis
que la démarcation entre cuivre et nitrure de eitast nette, la couche de nickel est quant a elle
difficilement discernable.

Lors du durcissement de la résine d’enrobage, -celte rétracte. Ce phénomene génére des
contraintes qui conduisent a la dé-cohésion depilmment PPS/Cu/Finition/Résine. Les deux
échantillons observés présentent en cela uneadtiifé. Pour I'échantillon comportant du TiN,
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la rupture se caractérise par un décollement deoleche de cuivre vis a vis du PPS. Pour
I’échantillon nickelé, la rupture se produit a tenface Ni/Résine. L’adhérence du revétement de
finition (quelle que soit sa nature) semble parséguent étre bonne vis a vis de la couche de
cuivre.

Suite a ces observations, nous avons mené une gampa mesure de résistivité 4 pointes sur
des échantillons comprenant des couches de fingioiiN, couches élaborées pour différents
temps de dépots et différentes températures déraubs

Pour les mesures électriques, le courant délivtéies a 10 mA et la tension résultante est
mesurée en PV. La Figure 5.15 montre l'influencdadeouche de finition TiN sur les propriétés

électrigues des empilements PPS/Cu/TiN. Notonsiguibus présentons une tension résultante
et non une résistivité. En effet, étant donné qaasnanalysons un empilement de couche
différente, parler de résistivité de 'empilemeetast peu rigoureux.

La valeur affichée pour la couche de cuivre estangenne de celles de tous les échantillons du
lot sachant que la dispersion est tres faible.dlawr affichée pour I'empilement Cu+TiN est une
moyenne de 3 mesures comportant également une fdipersion, I'erreur de la mesure est
estimée a 10%. Les essais sont regroupés par tatgeed’élaboration du TiN, leurs temps de
dépobts sont reportés au dessus des barres d’erreur.
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Figure 5.15: Influence de la couche de finition TiNsur les propriétés électriques des empilements PRSI/TiN.
La couche de TiN modifie peu la résistance gloaldempilement et ce méme a forte épaisseur
(#1um a 160’). L'emploi de ce matériau semble aglggmur I'application d’un point de vue de
I'adhérence et de la conduction électriqgue. Néansjdes essais meneés jusqu’a présent n’étaient
gu’exploratoire. lls doivent étre complétés par the=ts de tenue a la corrosion ainsi que par la
confection complete d’'un connecteur (Cu+TiN). Geamettra de valider ou non le TiN.
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V.3. Transfert industriel.

Les résultats présentés jusqu’ici montrent, d’'uimtpde vue technique, la faisabilité de la
métallisation des connecteurs en PPS par procéd®.INéanmoins, il subsiste plusieurs
inconnues dont certaines ont une influence dirsatde colt du procédé.

Il est nécessaire de pouvoir disposer d’un réagqigore muni d’un porte-échantillon planétaire.
Ce réacteur, initialement prévu comme aboutissemhenrojet n’a pour I'instant pu voir le jour.

Il est destiné a la production de pieces completedoit permettre, a terme, la définition d’'une
chaine de production industrielle. Sa conceptianreosa capacité et le nombre de réacteurs
magnétrons a installer, nécessite de résoudre iffieulte technique du procédé IPVD: la
transposition des antennes RF & grandes dimendiongffet, par souci d’homogénéité de la
décharge, les boucles doivent couvrir la surface ahodes. Or, les cathodes des magnétrons
envisagés sont de forme rectangulaire et peuvégindte 1 m de longueur sur un réacteur de
production. Certains fabricants ont confectionné datennes rectangulaires ; cependant, leurs
géomeétries ne permet pas le passage du plasma RiBdminductif. Plusieurs possibilités sont
envisagées pour résoudre ce point comme I'empl@ldgieurs boucles circulaires juxtaposées
pour chaque cathode ou la modification de la génendes antennes. Dans I'optique de lever ces
interrogations, il a été choisi de réaliser desaissdans un réacteur PVD de démonstration
d’Alliance Concept, modifié pour accueillir le sgste d’ionisation.

Nous présenterons tout d’abord le projet de réaceudocation d’Alliance Concept ainsi que les
expériences prévues sur cette machine. Nous expwisensduite le cahier des charges établi pour
le réacteur pilote ainsi que la proposition du niacturier la mieux adaptée aux besoins de la
société Radiall. Enfin, en nous appuyant sur utiemation des codts de production du procédé
IPVD, nous discuterons de la viabilité économiqadadtransposition industrielle.

V.3.1. Prototype de test de la configuration dasches

Comme nous venons de I'exposer, les études menéés r@acteur du LPGP ne sont pas
suffisantes pour définir le réacteur pilote. Compau du colt d’'une telle machine, il est
important le limiter les erreurs de conception.afslite de discussions avec plusieurs fabricants
de réacteurs, et face aux interrogations subsestatincernant les sources RF et la préhension
des pieces, il a été décidé de mener des essaim saacteur de démonstration loué par alliance
concept. Or, avec la crise de 2008, les créditsusréour cette étude n’ont pas été débloqués.
Ainsi, je ne présente ici que le projet de trarisfefustriel qui n’a pu étre mené a bien.

V.3.1l.a. Le réacteur de démonstration Alliance embc

Le réacteur dont nous parlons est un modéle de &@450 muni d'une cathode
magnétron rectangulaire et d’un porte échantillobibe a simple rotation. Il est présenté en
Figure 5.16 et Figure 5.17. L'avantage de ce systest d’'une part qu’il existait et que, par
conséquent, il pouvait étre trés rapidement migspodition mais également qu’il permettait de
tester un élément complet a taille industrielldaléuture machine pilote. En effet en modifiant
I'équipement de facon a ce qu’il puisse étre équijpde boucle RF, nous avions acces a une
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configuration industrielle permettant de traitereusu plusieurs pieces avec un mouvement de
rotation. Le réacteur initial ainsi que les modifions a y apporter sont présentées ci-apres.

En terme de configuration, le bati initial est gudes éléments suivants :

Figure

5.16: Intérieur du récteur de

Une enceinte a vide a porte frontale réaliséacer inoxydable. Les parois internes de
la chambre sont protégées par des écrans égaledaéinés en acier inoxydable.

Une cathode magnétron 381 x 127 mm de cible.@idte cathode est montée sur la
porte du systéme.

Une alimentation magnétron Advanced Energy Pilenac5kW DC pulsé permettant
également de travailler en DC.

Un cache cathode est également prévu pour lpestie pré-pulvérisation.
Un porte-substrat tournant polarisable RF.

Une ligne de puissance RF HUTTINGER comprenantgénérateur PFG 600RF
accompagné d’'une boite d’accord PFM 1500 A assuergolarisation du porte-
echantillon.

La ligne de pompage se compose d’'une pompe pendapalettes accompagnée d’une
pompe secondaire turbomoléculaire VARIAN 551 NatogaLa pompe secondaire est

surmontée d’'une vanne secondaire a trois posip@nsettant le laminage du flux de

pompage en phase de fonctionnement du réacteur.

Une ligne de gaz argon gérée par MFC BROOKS 58®I5sccm.

Une mesure de pression en fonctionnement paej8agatron et une mesure de vide
assurée par une jauge combinée Pirani-Bayard Alpert

Les phases de pompages sont gérées automatigueands contréleur tactile AC1000.

Le pilotage du reste de I'équipement est qudant emanuel (alimentation de puissance,
débit gaz...).

Une panoplie de servitudes nécessaires au fometinent du bati.

Figure 5.17: Cathode magnétron‘du réacteur de

démonstration. démonstration.
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Afin d’adapter le systéme actuel avec le procédéDlPles modifications suivantes doivent étre
apportées a l'enceinte :

- Installer deux hublots pour un accés visuel diser la cathode et la ou les boucles
afin de pouvoir réaliser des mesures optiques.

- Conditionner le systéme pour son utilisation (cel ayant servi pour des dépbts de
nature différente).

- Usiner des orifices sur la porte pour y instalkes boucles RF. 3 passages sont
nécessaires pour travailler soit dans une configura une boucle de grand diamétre
centrée, soit avec deux boucles de diamétres éufiériet positionnées le long de la
cathode.

- La ligne de puissance HUTTINGER 600W (PFG 6004RPFM 1500 A) installée
actuellement pour la polarisation du porte-substeah déplacée pour alimenter une
des deux boucles.

La seconde ligne de puissance restant a acquera e composée des éléments suivants :
- Un générateur HUTTINGER QINTO 2013 2kW.
- Une boite d’accord HUTTINGER PFM 3000 A.

hY

- Un oscillateur HUTTINGER MOP destiné a éviter lieseractions entre les deux
boucles.

- Les céables de liaison.
- L’installation de deux lignes d’eau supplémersir

La puissance de ce second générateur a été dédernmiaur la configuration a une boucle, de
sorte a pouvoir disposer d'un rapport de puissage/ Puag cOmparable au réacteur de
laboratoire lorsque le magnétron fonctionne a plginissance. Toutefois, dans la configuration a
deux boucles, le systeme d’alimentation est asyquétr Il faudra donc veiller a ne pas dépasser
une puissance de 600W sur la boucle alimentée ewvayEnérateur. La location de ce réacteur
était prévue pour une durée de 3 mois.

V.3.1.b. Programme prévisionnel des expériencese@aemsur la machine de
location d’Alliance Concepit.

Comme nous I'avons mentionné precédemment, ceetdraservira d’installation d'essai
(pilote) quant & la configuration la plus judicieudes boucles d'ionisation ainsi que de la
préhension et la disposition des piéces a traitette étape donnera des indications précieuses sur
les possibilités industrielles du procédé étudi€RGP. Un programme d’expérience a mener sur
ce dispositif a été défini afin de lever les dowdes quelques points précis. Pour chaque essai 5
pieces réelles (capots ou boitiers B1) serontégaitavec un suivi en température par pastilles
thermosensibles. L’étude menée s’articulera ers gtapes successives. Chaque étape devra étre
validée avant le déclenchement de la suivanteutéedde chaque étape est délicate a estimer car
directement liée aux moyens mis en oeuvre (moyensams et durée et colt de location de la
machine).
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Trois phases distinctes ont été définies :

Phase 1 : Contréle du fonctionnement des boucles RFlusieurs objectifs sont relatifs a cette
étape. Dans un premier temps, les essais serorétsnasec 1 boucle par analogie au réacteur du
LPGP. lls devront d’une part permettre, en faisaater puissance RF et pression, de retrouver
des conditions de fonctionnement permettant I'dimen de films adhérents et de faible
résistivité. De plus, la possibilité de travailarec des puissances supérieures a celles du néacteu
de laboratoire induira trés certainement un éclkauht plus important des piéces, ce dernier
devra étre controlé. Dans un second temps, nousnores 'étude du couplage de 2 boucles a la
cathode rectangulaire. Cette configuration a plusieboucles, envisagée pour le prototype
industriel, devrait permettre d’améliorer ’lhomogég de la décharge additionnelle compte-tenu
des dimensions des cathodes magnétrons envis&géesvanche, 'emploi de 2 sources RF par
cathode magnétron augmenterait significativemertol@ du réacteur pilote, ce type de source

étant relativement onéreux.

Phase 2: Optimisation de I'homogénéité et de la qlité des dépbts.La méthodologie
développée pour la mise au point du procédé stgdeteur de laboratoire sera employée pour
‘caler’ les parametres de fonctionnement pour chadtape du procédé (pré-traitement des
substrats, parameétres de fonctionnement des dé&shamggnétron et RF). Lors de cette étape,
nous ferons varier notamment la puissance RF,daspn et le positionnement des pieces afin
d’optimiser ’lhomogénéité et la qualité des couchescritere d’homogénéité sera la résistivité et
I'épaisseur des couches. Des mesures des reststéinéaires Ret de contact Rsur les
connecteurs devront aussi étre envisagées.

Pour les phases 1 et 2 le temps de dépo6t seraatgment fixé a 30 minutes. Ce temps ne sera
pas suffisant pour obtenir I'épaisseur souhaitédusiriellement mais suffira aux tests de
résistivité. Pour les tests d’adhérence, nous no@saine série d’essais en fin de phase 2 a temps
plus élevé afin de vérifier 'adhérence pour legiggeurs de cuivre souhaitées.

Phase 3 : Estimation des cadences de productidan fixant des parametres de fonctionnement
acceptables, nous réaliserons des essais systé@amtigpus permettant de déterminer les
cadences de production grace au réacteur d'Alli@wmecept. Les essais seront menés afin de
satisfaire au cahier des charges de la couche ctiwu Cette étude permettrait d’améliorer la

connaissance des cadences envisageables en pooducti

V.3.2. Définition du réacteur pilote.

Tout au long de ce projet, de nombreuses discussinhété menées avec pour objectif la
définition d’'un réacteur prototype industriel. Noaons vu précédemment le besoin de recourir
a une machine de location notamment pour validesteirces RF. Toutefois, un consensus s’est
établi concernant la majorité des éléments devaat@ésents sur ce prototype. Un cahier des
charges a été ainsi établi.

Afin de favoriser la vitesse de dépdt, 4 magnétrenat requis. Les magnétrons devront
fonctionner simultanément, 4 alimentations DC storic nécessaires. La disposition ainsi que la
taille des magnétrons n’est pas encore établié,dépendra des contraintes imposées par le type
de rotation planétaire. Les magnétrons pourrorg Ectangulaires ou circulaires. Comme les
magnétrons, les quatre boucles fonctionneront s$améiment, il est donc nécessaire d'éviter les
interférences entre les boucles. Chaque boucledbsposer de son générateur RF et de sa boite
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d’accord. L'acces a l'intérieur de I'enceinte deétae facilité pour permettre une maintenance
aisée du prototype. Plusieurs modes d’ouverturesgrauétre étudiés, selon la complexité du
porte-substrat. Un soin particulier sera apportpa@te-substrat qui devra permettre de métalliser
des pieéces complexes en 3D. Il devra pouvoir suppamn minimum de pieces permettant de
tester 'homogénéité des dépdts en fonction desitipn de celles-ci par rapport aux extrémités
des cathodes et a la position des boucles RFrdl gaarisable soit en RF soit en continu. Un
vide limite de 1.18 Pa doit pouvoir étre atteint rapidement.

Plusieurs fabricants de réacteurs francais etnatEmaux ont été sollicités pour la conception du
prototype. La solution proposée par la sociétéafAte Concept a été retenue, pour des raisons
techniques, de proximité et d’infrastructures. €efffre dont nous présentons ci-apres les points
principaux est reportée intégralement en annexe.

L’équipement de dépdt de couches minces par pshtisn cathodique magnétron proposé sera
une adaptation du modele DECORA 900. Le systenzeépripé des éléments suivants:

- Une enceinte a videéalisée en acier inox austénitique 304L. Le sdeldase (posé
sur le chassis) supporte une chambre demi-cylindrigy porte frontale équipée de
deux hublots obturables DN 40, pour visualisetdliieur de la chambre. Elle présente
une hauteur utile de 660 mm pour un diamétre de @@ (a confirmer lors de
I'étude).

- Quatre cathodes magnétron rectangulairesLes cathodes magnétron DC avec des
dimensions de cible utile 381x127 mm, refroidid®au sont installées en face a face.
Deux des cathodes sont montées en internes etdad® paire est installée en passe-
paroi comme illustré par la Figure 5.18. Les gaprseinjectés a proximité immédiate
de la cible par le biais d’'anneaux injecteurs de ga

- Quatre alimentations de puissanceles cathodes seront polarisées grace a un
ensemble de quatre alimentations HUTTINGER PFG 3D00Cette alimentation de
3kW permet de travailler avec une densité de pnsanaximale de 3 W/cmz. |l est
possible en option d’acquérir diverses alimentaigrermettant d’atteindre des
densités de puissance supérieures.
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------------------

A/ Cathode Magnétron

Boucle RF

LA i Support des piéces

> / Caroussel tournant

Figure 5.18: Disposition des sources dans le réaote

- Huit boucles RF. Afin de travailler en IPVD, chaque magnétron sswamonté de
deux boucles polarisées RF. Ces boucles seromtidiefs par circulation d’eau. La
conception de la boucle sera donnée suite aux ®totenées sur le réacteur de
location avec la possibilité de réduire a quatnedmbre de boucles nécessaires.

- Huit alimentations de puissance des boucles RFChacune des boucles sera
polarisée par une ligne de puissance pouvant @élR00 W pour une fréquence de
13,56 MHz. Le générateur RF HUTTINGER PFG 300RF&stordé & un adaptateur
d'impédance PFM 1500 A qui sera fixé au plus prodbda zone active. Etant donné
gue nous allons travailler avec quatre cathodegX@it boucles RF, il est nécessaire
de prévoir deux déphaseurs RF.

- Une ligne de pompageermettant le pompage de la chambre afin d'obtenivide
secondaire de qualité. Elle se compose des élémentmnts :

o Une pompe primaire a palettes ADIXEN bi-étagée amléte 2063 SD assurant
un débit nominal: 63 m3/h.

0 Une pompe roots ADIXEN de modele RSV 301B permettdoptimiser les
performances de descente en vide primaire.

o Une pompe secondaire cryogénique CTIl de modéle @mdB10 en DN320 ISO-
K avec programmation intégrée assurant une pressiote: 8.10'° mbar avec
une vitesse de pompage: 8000 I/s.

- Un carrousel support piece motorisé Le carrousel sera au potentiel flottant. Le
porte-substrat se compose de deux couronnes rgdaesin jeu de colonnes. Des
orifices seront réalisés sur chacune des couropeesettant la fixation des supports
échantillons. Les supports échantillons ne fontgaatie de la fourniture.

Ce réacteur a été défini préalablement aux étudesl@jvent étre menées sur le réacteur de
location. Il n’est pas impossible que des modifaad soient alors suggérées notamment quant au
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nombre de boucles, de générateurs et de puissassesiées. Le colt des lignes RF serait alors
potentiellement réduit de moitié.

V.3.3. Estimation du colt des pieces.

Dans l'optique de réaliser le transfert industdal procédé IPVD pour la réalisation des
connecteurs Radiall, une étude technico-écononagéet menée afin d’estimer le colt unitaire
de la métallisation des piéces sans couche defininitialement, les parametres suivants ont été
pris en compte pour le calcul, les variables dé@msont surlignées :

- La capacité du réacteur (4 cathode®),,50 ou 100 pieces

- L’épaisseur de cuivr0 ou 25 pm.

- Lavitesse de dép@,ou 10 pum/h.

- Le nombre d’heure de fonctionnement par an (2f8 h

- Le nombre de cibles par réacteur et par an.

- Le nombre de piéces par an : 1 000 000.

- Le codt unitaire des reacteud$0 000, 500 000 ou 600 000 eursslon la capacité.
- Le coUt unitaire des cibles de 15*40 cm : 35Mm8eUHT.

- Larecette du recyclage des cibles (50% de lsends la cible neuve).

- Le codt annuel de la maintenance des réactdaams d’arrét, récupération du cuivre
en parois...) : 10% du prix machine.

- La main d’ceuvre et les consommables (eau, gan)pns en compte.
- L’amortissement des réacteurs se fait sur 5 ans.

Les colts estimés pour une vitesse de dép6t de/lb sant bien supérieurs a ceux obtenus par
voie humide, ils ne seront pas présentés. En Figur@ nous avons représenté I'évolution des
colts du parc de réacteurs et de la consommationeie de cuivre en fonction de la capacité

des réacteurs choisis. La Figure 5.20 montre gaaelle I'évolution du nombre de réacteurs

nécessaires ainsi que le colt unitaire de la ns&tdin au cuivre par procédé IPVD.
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Figure 5.19: Codt unitaire des réacteurs et des Figure 5.20: Nombre de réacteur nécessaire et
cibles en fonction de la capacité de chargement. co(t unitaire de la métallisation des connecteurs.

Avec une vitesse de dépbt de 10 um/h, le moindi¢ de métallisation, deux euros, est obtenu

pour une capacité de réacteur de 100 pieces etpaisseur de cuivre de 20 um. Ces conditions
imposent de disposer de 9 réacteurs produisantinhBk7 000 pieces par année pour des cycles
de 3 heures. Le colt d’amortissement sur 5 ansimeedtissement machine est d’environ

1 023 000 euros tandis que le colt annuel desscfbta's recyclage) avoisine le million d’euros.

Le Tableau 5-2 affiche un comparatif entre le csitmé en dollars (devise de référence pour la
production des piéces) de métallisation par IPVD leetcolt actuel (dépdt de nature

confidentielle) par voie humide sur un site de picithn a I'étranger. Ce colt comprend

I'amortissement des machines sur 5 ans (1M de @iéck le colt opérateur (0,44 $ ) et la
maintenance (10% du prix machine).

Dép6t de Cu par IPVD Dépbt d’Ag par voie humide
Codt unitaire 1,8et4,2% X$

Tableau 5-2: Codt unitaire du dépdt de la couche caluctrice par voie plasma et humide.

Les estimations laissent espérer une possible ddmipé de la voie plasma en remplacement de

la voie humide actuelles, néanmoins trop d’'incedtis techniques subsistent actuellement pour
s’en assurer. A noter toutefois que le colt desggsiénétallisées par voie humide correspond a
une production sur l'usine située a I'étrangeradévise de production est la méme que celle du
client, le dollar. De plus, le colt main d’ceuvrasaique du traitement des effluents (normes

environnementales peu contraignantes) y est plodable qu’en France.

V.4. Discussion sur la transposition industrielle d procédé.

Le projet DEPOPLASMA a été initié dans I'optiquerdpondre a la volonté de la société
Radiall de changer de procédé de métallisation ademecteurs qu’elle produit. Le procéedé
alternatif est notamment destiné a limiter, vougmimer, les rejets nocifs actuels ainsi que de

159



CHAPITRES: TRANSFERT INDUSTRIEL

diminuer significativement le nombre de rebuts entlkde chaine de production. Les objectifs
fixés initialement devaient permettre de déposer emuche de cuivre conductrice et adhérente
sur des connecteurs complets dans un réacteurtypetd_es études menées dans ce cadre ont
permis de suggérer un nouveau produit répondant raémes exigences. Les différents
empilements de couches sont illustrés en Figurk 5.2

) Couche de finitlon
rickel iﬂ;;tjr;:vﬂque CTin = 1pm)
mickel chimiqua /
LOpim ] ; =
= 15

Mickel chimique
Agirm

Figure 5.21: Revétements de connecteurs déposés pare humide et plasma.

La voie chimique requiert de nombreuses étapes évatention du produit fini. Un sablage des
pieces est tout d’abord effectué. Cette étape sigee®st la source du plus grand nombre de
défauts sur les supports en polymere. Une nucléakosurface au ruthénium est alors réalisée
avant de déposer une couche d'adaptation en Nipkehettant I'accroche de la couche
conductrice. Des couches de nickel sont alors @égsuén surface afin d’assurer les fonctions de
protection de I'ensemble du revétement (chimiquécanique...).

Le protocole mis en place pour la voie plasma pededimiter le nombre de phases nécessaires
a l'adhésion de la couche conductrice. Ainsi I'étage sablage est supprimée et un plasma
d’azote suffit a préparer la surface du polymeégecauche de cuivre est alors déposée par IPVD.
Des essais de prospection sur le revétement dioffinsuggérent la possibilité d'utiliser du
Nickel ou du Nitrure de Titane. Le Nickel permettide conserver le matériau de finition actuel,
toutefois, du fait du magnétisme de cet élémem, d&pbt par voie plasma nécessiterait trés
probablement des maintenances fréquentes surdeteuvés. Le TiN serait quant a lui plus facile
a déposer, en revanche, ce matériau doit étrefigugliant a ses performances protectrices et
électriques ainsi que sa compatibilité avec le Blick

Compte tenu du défaut d'un des partenaires du comsy les expériences de dépbt 3D n’ont pu
étre menées comme elles le devaient. Le réactelUP@P a toutefois été utilisé pour métalliser
des connecteurs EPX-B1. Les mesures électriquestedfes sur ces pieces montrent la nécessité
de déposer 20 um de cuivre afin de valider lestsarg électriques imposées;(®1,8 Q).
Avec une telle épaisseur de cuivre, la résistaimgéaire affichée est de 1,2Xmtandis qu’elle
s’éleve a 1,1 2 pour un connecteur chimique (toutes couches caegpyi

Les éléments recueillis au cours de ce projet mahtgue le procédé IPVD est, d'un point de
vue technique, potentiellement adapté au dépotudeecsur PPS. Il subsiste néanmoins des
incertitudes quand une industrialisation d'un tedgédé. Dans un premier temps, des études
doivent étre menées dans un réacteur adapté aw 8Bpéfin de valider la configuration des
sources RF. Le réacteur pilote défini avec AlliaG@macept pourra alors étre modifié puis validé.
Il permettra, aprés avoir trouvé des conditiondahetionnement acceptables de déterminer les
cadences de production.

En raison du manque d’éléments concernant le péoetlistriel, une incertitude subsiste sur le
colt unitaire des piéces. De plus, les élémentseiic auprés des industriels (prototype) et le
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CRT montre un colt de machine supérieur a celuiypsds démarrage du projet. Le colt des
pieces par voie plasma est incertain mais a derigqaes d’étre plus élevé que celui par voie
humide. Pour RADIALL, le procédé plasma représemtdourd investissement par rapport a la
voie humide. La voie plasma n’est donc actuellenpast Economiquement viable par rapport a
la voie humide existante, notamment dans la pénederise ou I'investissement devait se faire.

hY

Ces raisons ont amené Radiall a considérer le abnd¥chec concernant le projet
DEPOPLASMA lors de l'audition finale de I'organisnte financement OSEO-ANVAR. Les

essais menés au cours de ce projet ainsi quedelaté obtenus ont cependant fait I'objet du
dépot d’'une enveloppe Soleau avec la perspecteraploi ultérieur de la technologie IPVD.
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Le projet DEPOPLASMA, cadre de cette étude, an&éivé par la volonté de la société
Radiall de développer, pour la métallisation deied de connecteurs en polymére, un procédé
de dépdbt alternatif aux bains chimiques/électiglgs afin de pouvoir améliorer la qualité des
pieces, anticiper les nouvelles normes environnéstes et si possible, réduire les colts de
production. Plusieurs aspects techniques ont dtigdordés pour répondre aux objectifs fixés
initialement ce qui nous a conduit sur certainsnfia mener des études a caractére plus
fondamental.

Le cahier des charges ainsi que le planning établidébut du projet prévoyaient tout d’abord

une phase visant a définir un prétraitement ain&irge couche d’accroche afin de satisfaire le
test d’adhérence normalisé ISO 2409. Suite a eele, seconde étape concernait la couche
conductrice en cuivre en laissant la possibilitdaddéposer soit par plasma IPVD, soit par bain
électrolytique (voie mixte). Durant cette étapestude devait conduire a s’assurer d'un bon
contrdle de la résistivité des films ainsi que €eerlconformité sur des échantillons 3D types.

Enfin, une derniére phase, en concertation avecfalmscants de réacteurs était destinée a

concevoir un prototype industriel pour la productde pieces réelles.

Pour favoriser 'adhérence des couches de cuiwrdesusubstrats en PPS, il a été choisi de
réaliser un prétraitement du polymére dans le eéadPVD en ne faisant fonctionner que la
boucle RF (plasma ICP). Parmi les gaz employésgdia choisi initialement, a montré des
limites quant a son efficacité. En effet, lorsgedilin déposé a la suite de ce traitement présente
une épaisseur supérieure a 2 um, un décollemdatabriche apparait. Ceci peut étre totalement
evité en réalisant un sablage préalable des stdspud en augmentant la rugosité de surface,
favorise I'accroche mécanique. Néanmoins, le sabtbeg pieces peut les endommager, aussi, il
est souhaitable de supprimer cette étape présenielgp métallisation par bain chimique. En
réalisant un plasma ICP d'azote pur, il a été fbssde déposer des couches de cuivre
parfaitement adhérentes et présentant des épasatant jusqu’a 50 um. L'analyse par XPS de
guelques échantillons de PPS traités avec les damont permis de mettre en évidence une
différence majeure. Lors de I'exposition des swistau plasma ICP, une fine couche de cuivre
se dépose sur ceux-ci en raison de la pulvérisateoma boucle. Il s’avére qu’en employant
I'argon, cette fine couche présente une phase d®xge cuivre, visiblement néfaste pour
I'adhérence, ce qui n’est pas le cas avec 'azote.

Dans la mesure ou nous avons été capable de satisatests d’adhérence sans devoir déposer
de couche d’accroche, il a été décidé de s’oniemggs une voie «tout plasma» ou le
revétement de cuivre assurerait les fonctions deelice et de conduction électrique. Les
expériences menées montrent qu'il est possibleod&dler la résistivité du film métallique en
ne faisant varier que la puissance RF injectée aptasma additionnel. Pour interpréter cela,
nous avons d’une part effectué des mesures de tetapede surface des échantillons et d’autre
part analysé leur structure cristalline par DRXs késultats obtenus montrent que la température
de surface varie linéairement avec la puissanceeR§ue la taille des cristallites de cuivre
semble dépendre fortement de la température dacgurt.orsque I'on représente la résistivité
des couches en fonction de la taille des grainsnt¥s suivant la direction cristallographique
(111) (orientation prépondérante des cristaux)oloserve une décroissance logarithmique de la
résistivité avec la taille de ces cristallites. Bgue d’autres phénomeénes puissent intervenir, il
semble que ce paramétre joue un role majeur dasmntductivité électrique des films.

Avec un tel procédé, il est aisément possible @wintdes couches, poly-cristallines, dont la
résistivité approche celle du cuivre massif sang patant porter les substrats de PPS au dela de
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leur limite de tenue en température. La qualitérdedtements de cuivre déposés par plasma, du
point de vue de leur conductivité électrique, eshparable a celle des couches déposées par
bain chimique. De ce fait, comme l'ont montré lessas de métallisation de connecteurs
complets, une épaisseur de l'ordre de 30 um estssaoe pour satisfaire les sanctions de
résistances linéaire et de contact fixées dansaléec des charges, ce qui ne permet pas de
réduction substantielle de consommation de magigrmiére.

Bien que les résultats obtenus, du point de vudadéérence des couches de cuivre sur les
substrats en PPS mais également de leurs perfoemadlectriques, montrent la réussite
technique de ce projet, une enveloppe Soleau aténtéposée pour « protéger » les travaux
menés, certaines incertitudes subsistent quant @afesposition a I'échelle industrielle du
procédé IPVD. La location d’une machine d’essairasipd’un fabricant de réacteur et les
modifications a y apporter devaient permettre derees doutes. Toutefois les circonstances
economiques de I'époque (annonce de la crise édgnejn ont poussé la société Radiall, restée
prudente, a mettre fin au projet. Aussi, certaimigfg restent toujours a éclaircir. Tout d’abotd, i
est important de mener une étude visant a défaimeilleure préhension des pieces et la
définition du mouvement du porte échantillon afie donserver une certaine homogénéité
(conformite, résistivité) pour un méme lot de cartears. De plus, la configuration des boucles
RF reste a établir. En effet, dans la mesure olc#étkodes magnétrons envisagées pour le
prototype sont de géométrie rectangulaire avedamgueur de 40 cm, le bon fonctionnement du
procédé IPVD implique un développement du plasmadRFle long des cathodes magnétron. Si
plusieurs boucles devaient étre montées le longhdque cathode, cela multiplierait le nombre
de générateurs RF et matériel associé, ce qut fxploser le colt du réacteur, des problémes
d’interférences entre antennes pourraient égalemeintle jour. Les boucles de géométrie
rectangulaire ne permettant pas le couplage infdidetplasma RF, aussi nous avons suggéré une
nouvelle géométrie afin de pouvoir établir un plad@P sur une grande surface en n‘'employant
gu’une seule antenne ; son efficacité reste aweifjgonnue, faute d’avoir pu étre testée. Enfin,
la réalisation d’'un connecteur commercialisable ligye le dépbt d’'une couche de finition
protégeant le film de cuivre de I'oxydation et deslire mécanique liée aux emboitements. Il a
été évoqué de réaliser cette couche en nitrurgaaet quelques essais ont montré la potentialité
de ce matériau. Le nickel, matériau de finition desnecteurs réalisés par voie humide est
également un candidat potentiel, toutefois, somaatare amagnétique peut étre problématique
pour un procédé de pulvérisation magnétron damselsure ou il ne permettrait pas I'extension
du champ magnétique en face avant de la ciblev@pser.

Lors de ce travail de thése, une étude a caraglésefondamental a été menée afin d’établir les
mécanismes prenant place dans le plasma, ceuxrantan réle sur les transferts d’énergie en
surface ce qui régit la structure et les propriedés couches de cuivre. Les mesures de
spectroscopie d’émission optique et d’absorptioeomé@ante, bien qu’incomplétes laissent
supposer un trés fort peuplement du métastablaitiwecneutre qui présente une configuration
de cceur en 3d9. Lionisation du cuivre, se faisanvant plusieurs processus, peut en grande
partie emprunter un chemin via ce niveau métastablee campagne de spectroscopie
d’absorption optique, menée en suivant les recordatgons de Naghshara, pourrait étre
entreprise en étudiant cette fois-ci le peuplendentieuxieme niveau d’ionisation du cuivre qui
présente une configuration de cceur en 3d9. Unena&stin du taux d’ionisation du cuivre
pourrait alors étre suggérée. Qui plus est, naitérét vis a vis de la décharge IPVD de
cuivre/argon nous a mené a entreprendre le dévetoppt d’'un modele collisionnel radiatif afin
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d’identifier les processus et les vecteurs (mébdstaions, rayonnement, électrons...)
prépondérants pour lionisation du cuivre d'unetpat plus généralement pour le dépot
d’énergie en surface.
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En prévision de la transposition industrielle dagédé IPVD développé dans le cadre du projet
DEPOPLASMA, nous avons sollicité plusieurs sociéspgcialisées dans le confection de
réacteurs sous vide pour concevoir un réacteutepddapté au dépot de films de cuivre sur poly-
sulfure de phényléne. L'offre formulée par la stEid@lliance concept a été retenue et est
présentée ci-apres.

Offre de Prix Budgétaire n° 10606K

Objet: DECORA 900
Introduction:

Equipement de dépbt de couches minces par pulvérisan cathodique magnétron DECORA 900. Le systéeme
sera équipé de:

- une enceinte a vide a porte frontale.

- un ensemble de quatre cathodes 381x127 mm pearisn DC. Chacune des cathodes
aura sa propre alimentation de puissance.

- un ensemble de huit boucles RF (deux bouclesnpagnétron) polarisées par huit
alimentations de puissance RF 300W.

- un cache cathodes motorisé.

- un porte-substrat carrousel tournant.

- une ligne de pompage cryogénique avec pompe paragalettes surmontée d’un roots.
- un ensemble de deux lignes de gaz

- un ensemble de servitudes

- pilotage par superviseur PC AC3000

Le développement de cet équipement sera basé suteunos produits actuels dénommé
DECORA 760.

BATI

Chassis support machine Qté: 1

Il est réalisé en profilés d'acier mécano-soudésr poontage de l'enceinte. L'ensemble est
habillé par un jeu de panneaux amovibles, respmoEnt placés en parties inférieure et
supérieure permettant une excellente accessibilitdit I'équipement. Quatre pieds ajustables en
hauteur autorisent la mise a niveau de la machie® couleurs utilisées sont le gris Ral 7005 et
le blanc Ral 9016 garantissant 'esthétique dedwble. La baie de pilotage est reliée au chassis
supportant la chambre de dépdt par un chemin desgwsitionné en partie supérieure de
I'ensemble et protégé par un capotage assurarfois lkesthétique et la rigidité du support. Tous
les organes de pilotage (régulation de températaodfret de la pompe cryogénique,



ANNEXE

automatisme AC1000 ou AC3000...) ainsi que les amapts électromécaniques sont placés
dans la baie.

Photo face avant machine DECORA 760

ENCEINTE

Enceinte a vide Qté: 1

Elle est réalisée en acier inox austénitique 304Lsocle de base (posé sur le chassis) supporte
une chambre demi-cylindrique et porte frontale p§eide deux hublots obturables DN 40, pour
visualiser l'intérieur de la chambre.

Dimensions utiles de la chambre:

Hauteur: 660 mm (& confirmer lors de I'étude)

Diametre: 900 mm (a confirmer lors de I'étude).

Le nettoyage de I'enceinte est facilité par le mgatd'un jeu d'écrans de protection des parois
internes, facilement amovible grace a un systémgadhes rapides. La base de I'enceinte est
fermée par une platine recevant les différentescesu

La chambre comporte:

En partie supérieure:

- 1 piquage DN 40 (libre).

- 2 piquages CF 35.

- 1 piquage 1/4 VCR (libre).

- 1 orifice DN 320 pour le passage de la mécanifjuporte-substrat.

- 1 piquage DN 16.
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Sur la canalisation de pompage:

- 1 piquage DN 16.

- 1 piquage DN 25 occupé par la mesure de pression.

- 1 piquage DN 50 pour le prévidage de I'enceinte.

1 piquage 1/4 VCR pour la remise & atmosphére tiu ba

Dans cette version, I'enceinte a vide n’est pa®idie par circulation d’eau.

SOURCES

Cathodes magnétron rectangulaires 381x127mm Qté: 4

Les sources de pulvérisation sont des cathodeserniedg la technologie magnétron et
développées par nos soins.

Caractéristiques:

cathode magnétron DC/RF avec de cible utile 381xh&Y, refroidie a l'eau, installée en face a
face. Deux des cathodes seront montées en intetrlasseconde paire sera installée en passe-
paroi. Les gaz seront injectés a proximité immeédds la cible par le biais d’anneaux injecteur
de gaz. Les différentes cathodes seront alimepidesn ou plusieurs générateurs.

Cache cathode Qté: 1

Installation d’'une motorisation brushless permettinpiloter le cache et de positionner celui-ci

dans la configuration choisie. Cette option vousnyg de disposer des deux modes de
fonctionnement possibles sur I'équipement:

deux cathodes protégées, dépbt avec les deux.autres

les quatre cathodes protégées pour réaliser layvérisation en vue d’'une utilisation groupée

des quatre magnétrons.

Alimentation de puissance DC des cathodes Qté: 4

Les cathodes seront polarisées grace a un ensemlgaatre alimentations HUTTINGER PFG
3000 DC. Cette alimentation présente les caratitgres suivantes:

Puissance de sortie 3000 W.

Alimentation entierement transistorisée, avec r&iph de la puissance de sortie, du courant et
de la tension.

Controle de I'ensemble par microprocesseur intégré.

Menu déroulant des paramétres du générateur.

Suppression rapide des arcs et destruction depes!

Ce type de générateur peut étre régulé en tertdomnant et puissance.

Cette alimentation permet de travailler avec umesiié de puissance maximale de 3,1 W/cmz.
Nous vous proposons en option diverses alimenwatpermettant d’atteindre des densités de
puissance supérieures. En option nous proposarstdliation de générateurs de puissance RF
sur deux des quatre cathodes en remplacement aeatlmentations DC 3000W. La paire de
cathodes polarisée en DC sera utilisée pour letdéptallique.

Boucle RF Qté: 8

Afin de travailler en IPVD, chaque magnétron seram®nté de deux boucles polarisées
RF. Ces boucles seront refroidies par circulatiGaul Compte tenu de la configuration de
I'équipement le systeme sera équipé au bilan diebouicles. Le design de la boucle sera donné
par le LPGP.

Alimentation de puissance des boucles RF Qté: 8
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Suivant les développements réalisés au LPGP, chades boucles sera polarisées par
une ligne de puissance délivrant au maximum 300%/ .générateur RF HUTTINGER PFG
300RF est raccordé a un adaptateur d'impédance P¥M A qui sera fixé au plus proche de la
zone active. L'alimentation HUTTINGER RF (13,56 MHpossede les caractéristiques
suivantes :

- Puissance de sortie 300 W.

- Alimentation entierement transistorisée, avealaipn de la puissance de sortie.

- Contrble de I'ensemble par microprocesseur igtégr

- Menu déroulant des paramétres du générateurletddgtateur d'impédance.

- Adaptateur automatique d'impédance avec liaisan fipre optique au générateur
(élimination des interférences).

- Possibilité de travail en mode puissance ou eden«DC bias.

Un adaptateur automatique d'impédance PFM 300 AHNGER est placé au plus prés
des boucles. La communication entre le générateladaptateur se fait par fibres optiques. Le
retour des valeurs des capacités d'accord et dgecfjaoint de fonctionnement) se fait sur I'écran
a cristaux liquides du générateur.

Etant donné que nous allons travailler avec quedtbodes DC et huit boucles RF au
maximum, il est nécessaire de prévoir deux déphssetii.

POMPAGE
Ligne de pompage Qté: 1
Les sous ensembles suivants permettent le pompage @¢hambre afin d'obtenir un vide
secondaire de qualité:

Pompe primaire a palettes ADIXEN, modéle 2063 SD :

- Equipée avec un filtre séparateur de brouillaotiele OME40S,

- Débit nominal: 63 m3/h,

- Pompe remplie avec huile minérale ALCATEL 120,

-  Pompe a 2 étages.

Pompe roots ADIXEN, modéle RSV 301B, permettantptifaiser les performances de
descente en vide primaire.

Pompe secondaire cryogénique CTIl, modéle On Bo&ded DN320 ISO-K avec
programmation intégrée:

- Pression limite: 8.10-10 mbar.

- Vitesse de pompage N2: 3000 I/s.

- Compresseur 9600, refroidi a I'eau.

Affichage du module On Board :

- température des étages.

- contrdle de la régénération.

Vanne série CTIl, commande connectée via un flexdeléa pompe primaire, a la pompe
cryogénique pour la régénération,

Vanne by-pass VAT DN 40 série 24, commande pnegmattonnectée via un flexible de
la pompe primaire a la chambre pour le prévidage.

Vanne secondaire pendulaire VAT DN 320 série 65tons®e pas a pas gerée par son
coffret de contréle intégré permet de travaillemsrervissement de pression.

Mesure de pression par jauge INFICON de type BCGetbnbinée

- Gamme de mesure: 1000 - 10-10 mbar.

- Jauge combinée Pirani avec Bayard-Alpert avetecapapacitif pour la détection de

la pression atmosphérique.
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La mesure de pression lors des phases de procas®aksée grace a une jauge de mesure
de pression absolue type Baratron :mesure de &sipretotale par jauge capacitive INFICON,
indépendante de la nature du gaz.

-  Type CDG 045.

- gamme de mesure : 0,1 Torr.

- membrane céramique et contréle de température.

Remise a l'atmosphére par introduction d'azote viamne QUALIFLOW pneumatique
VCR % inch.

Un systeme de pompage lent et de remise a atmasfdrée seront également prévus en
parallele des lignes standards afin de limiteré¢dutbulence lors de ces phases.

Pompage inter-joints:

Un circuit de pompage inter-joints est connectéus les sous ensembles présentant un passage
a vide en rotation, ou translation (cache ciblestains axes de porte substrats etc). Tous ces
circuits annexes sont raccordés sur le circuitide grimaire.

La gestion du pompage semi-automatique est géréd'gudomate programmable. Selon le
niveau d'automatisation retenu, les commandes nigtiémnement ainsi que les parameétres de
vide, sont accessibles depuis le controleur deesdmps AC3000.

PORTE SUBSTRAT

Carrousel support piece Qté: 1

Le porte substrat est motorisé par le dispositifasut:

- un passage tournant étanche a double joint avepage différentiel,

- une motorisation brushless sera utilisée. Eliengé I'entrainement en rotation continue de la
partie active avec paramétrage de la vitesse deéigntmais également de travailler en mode
balayage (vitesse et angle paramétrables).

Le carrousel sera au potentiel flottant. Le pottessrat se compose de deux couronnes reliées
par un jeu de colonnes. Des orifices seront réalsdr chacune des couronnes de vous
permettant de fixer vos supports échantillons. $igsports échantillons ne font pas partie de la
fourniture.

GAZ

Alimentation gaz Qté: 1

D’un point de vue process, l'injection de gaz rdas¢ fera au plus au plus prés des cathodes
grace a l'installation de quatre anneaux injectel@gaz. Le circuit d'alimentation est constitué
de trois lignes de gaz : Ar, N2.

Chaque ligne est composée de :

- une vanne d'isolement pneumatique,

- un débitmetre massique BROOKS.

L'injection de gaz se fera par des anneaux injestee gaz installés sur les quatre cathodes.

SERVITUDES

Servitudes DECORA 760 Qté: 1

L'installation comportera trois circuits indépenttade fluides qui devront étre alimentés par un
réseau externe:

- Circuit d'air comprimé (5 bars);

- Circuit d'azote pour la remise a l'atmosphéreai®);
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- Circuit d'eau de refroidissement pour les sources

Chaque ligne d'eau de refroidissement pourra étiee par vannes manuelles sur "départ” et
“retour” et purgée a l'air comprimé afin d'éviteute fuite d'eau lors de l'intervention sur un

élément. Les lignes d'eau principales comportenontontréleur de débit d'eau pour garantir la
sécurité de I'élément concerné en cas de défadlldnaefroidissement.

AUTOMATISME

Automatisme AC 3000 Qté: 1

Il inclut un automate programmable relié a un catkar PC et l'installation d'un systeme de

pilotage en version AC3000 constitué de:

- un ordinateur Pentium avec progiciel de supemisINDUSCREEN fonctionnant sous

WINDOWS XP Pro.

- un automate de type SIEMENS S7 Premium.

- le céblage et I'organisation de la baie électrida I'équipement suivant les normes en vigueur.

Le logiciel de supervision AC3000 permet un fongtiement totalement automatique de

I'équipement au travers de programmes de procéd&eftant d'enchainer des étapes prédéfinies.
Le programme AC3000 offre les fonctions suivantes:

- Visualisation de I'état de I'équipement et dampatres du procédé en temps réel par le biais

de synoptiques animés.

- Report et archivage des alarmes et des événemantsnus sur I'équipement dans le journal

des évenements.

- Protection des différentes fonctions du logiggak mots de passe, ce qui permet différents

niveaux d'acces en fonction des utilisateurs.

- Edition et stockage d'un nombre illimité de paomgmes de procédé et d'étapes de procédé.

- Enregistrement et export automatique des vamadie procédé (date, nom, paramétres de

dépébt...).

- Exploitation du contenu des enregistreurs paraceur de courbes paramétrable.

- Possibilité de gérer I'équipement grace a traides de fonctionnement:

*Mode automatique: Mode permettant I'exécution grade et automatique des programmes de

procédé

*Mode semi-automatique: Mode permettant d'exéadgsrfonctions élémentaires

*Mode manuel: Mode permettant d'actionner indivitkraent tous les actionneurs de

I'équipement (destiné a un personnel habilité)

- Sécurisation du personnel et de I'équipemenapét du programme si défaut critique,

- Gestion de la maintenance grace a un agenda fianinée signaler a l'utilisateur quel organe

ou sous-ensemble a besoin d'une maintenance.

Exemples de synoptiques
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mliiance Concept Cereigre:

Accard 0% Charge: 0%
Hetour )

BAecord 0% Chage: 02
Plasena

neticonrects

¥ET1
N

Consgne (Eoem) ;000
Recour Geemd - 000

YE12
az

Conzighe (=eem) 000
Retour Cseem) ; 0,00

Cathode? |Cathoded

V13 2

Consigne Ceam .00
Fetear (zezm: (.00

___I o2
Consigne (2oemd: 00
Reteur Csezerm) : 0.00
VETS
= ®

Canzigne Caem) 0,00
Feetour Gscem - .00

WODE DE MARCHE

Canrzuot ©
Conneiar -

-‘ Serri 1
| NEFTETCLIE = e

LrTE; -‘ ‘ ‘-5’_

frncSle

RAZ Définkion Syroptigue ; 3 pnooigas 7 Gynoptigue ) oam ) T
oot daccés | mot de passe @ Pampegs /') Pioces: J sl S Trepour (L]

k]
3 Fammer K,
Apppnee| e (@)

ol £ Corfiguration 3,0 Fondion e Flagae EE Jnurnal des
mot de passe machine B2 | seri-auto @ pocedé B | Gudremers

Synoptique process: gaz + polarisation porte-suddstr

Le PC sera équipé de disques durs miroirs montdé&A¢D 1. Le mode RAID 1 permet, par le
biais de l'installation d'un second disque dur @& capacité que le premier, de créer un miroir
des données sauvées sur le disque 1. Cette méiliodme copie parfaite du disque 1 sur le
disque 2 en temps réel et de facon transparentesi Aans I'hypothése ou un des deux disques
rencontre un probléme majeur, aucune donnée setaget le systéme continuera a fonctionner
normalement car il reste au sein de I'équipement« wduplicata » complet des données du
systeme.

En revanche, il est évident que lors dune pante d¢ele celle-ci il est indispensable de changer
le disque défectueux dans les meilleurs délaisefigt, durant ce lapse de temps plus aucune
tolérance de panne ne sera permise étant donrlé qusteme ne travaillera plus que sur un seul
disque. Ce qui revient a une configuration PC aassavec un seul disque dur.

Enfin, le montage en disques durs en racks exbtastipermet d'effectuer l'opération de
changement de I'un des disques sans démontage.du PC

REALISATION

Fabrication DECORA 760 Qté: 1

L'équipement proposé sera réalisé avec des congodarpremiere Qualité. L'assemblage et la
mise au point seront effectuées par nos technidiantement qualifiés et avec des méthodes
parfaitement établies grace a notre expérience Wadeomaine des dépdt par voie physique.
L'équipement comportera un marquage de conformibé spécifications européennes CE.

L'installation sur site sera assurée par nos tesns. Cette installation s’opére en une semaine.

(5 jours ouvreés consécutifs).
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La garantie sera de un an a compter de la datévdeson, pieces et main d'oeuvre. Une
formation d'une durée de une journée sera propaséeersonnes qui utiliseront I'équipement
pour sensibiliser ces derniers sur des points @epratiques, maintenance mais également de
sécurité. Une liste des opérations de maintenareepm@mier niveau sera livrée avec
I'équipement. L'équipement sera livré avec deuxx jele documentation. Ce jeu de
documentation comprendra:

- Un manuel d'utilisation

- Un dossier électrique de I'équipement

Tous ces documents seront rédigés en francais.

CONDITIONS COMMERCIALES

Prix:

Prix du systéme tel que décrit: 522 260,00 €HT

Validité:

Délai de validité de cette offre: 2 mois

Délai de livraison:

Délai de livraison sur site apres réception de canmae: 7 a 10 mois
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Dépot de couches minces de cuivre sur substrats polére de formes
complexes par pulvérisation cathodique magnétron ac ionisation de la
vapeur

Ismaél Guesmi
Résumeé :

De nombreuses applications industrielles nécessaadepot de films métalliques a la surface de
polyméres afin de conférer une fonction de conduacélectrique a ces matériaux isolants. Cette
étude a été motivée par la volonté de la sociétBaRadont une partie de I'activité concerne la
réalisation de connecteurs a haute performancesndplacer le procédé de métallisation par voie
humide par un procédé de dépdt par voie séche plalsentravail présenté ici porte ainsi sur
I'étude du procédé de pulvérisation cathodique réagn avec ionisation de la vapeur par
plasma radiofréquence (RF-IPVD) pour le dépbt deches minces de cuivre sur substrats de
formes complexes en poly-sulfure de phénylene.eCitiése regroupe d’'une part les résultats
concernant la métallisation des connecteurs ettrdgoart I'analyse de la phase plasma. La
validation du procédé RF-IPVD a comporté plusiettepes : i) le développement du traitement
du polymére par plasma ICP avant dép6t du film uiere afin que I'adhérence satisfasse la
norme ISO 2409. ii) la détermination des paramétfétaboration permettant d’optimiser la
conductivité des films et leur conformité sur lebstrats 3D. Ces travaux se sont concrétisés par
la définition d’un réacteur pilote dans I'optique Baliser la transposition a I'échelle industeiell
du procédé RF-IPVD. Plusieurs études a caractérdafoental ont également été menées afin,
d’'une part, de comprendre les mécanismes regidsmttierence (analyses XPS) et ceux
régissant la résistivité (analyses DRX). D’autret,pButilisation de divers diagnostics de la
phase plasma ont été employés afin de compremnsiradeanismes de transfert d’énergie prenant
place dans le milieu gazeux et responsables desi@tés des dépots.

Summary :

Many industrial applications require the depositadfnmetal thin films on polymer surfaces in
order to confer electrical conductive function teede insulating materials. This study was
motivated by the will of Radiall company, which ashigh performance connectors maker, to
substitute the chemical bath metallization prodess plasma deposition process. The present
work focuses on the study of a magnetron sputtepiregess with ionization of the mettalic
vapor plasma (RF-IPVD) for depositing thin copp#m$ on complex shapes poly-phenylene
sulfide substrates. This thesis shows the resaltshfe connectors metallization and also the
analysis of the plasma. RF-IPVD process validatwmolves several steps: i) the development of
polymer treatment by ICP plasma before depositiogper films in order to meet ISO 2409
adhesion standard. ii) determining the processargrpeters to optimize the conductivity of the
films and their compliance on the 3D substrates ifdustrial part has been concluded by the
definition of a prototype reactor with a view tohsve the implementation of the RF-IPVD
process on an industrial scale. Several fundamstudies have been performed to understand
the mechanisms governing the adhesion (XPS anpbststhose governing the resistivity (XRD
analysis). Moreover, the use of various plasmardiatics were used to understand the energy
transfer mechanisms taking place in the gaseousumeshd responsible of the films properties.



