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L'objectif principal de cette thèse était d'apporter une contniution I'étude spectroscopique 

des plasmas fioids dans i'ultraviolet lointain et a la mise en évidence de l'effet de cette 

radiation sur les matériaux polymères. Les travaux réalisés ont touché aux aspects importants 

de cette problématique tels que: la caractérisation de l'émission ultraviolette lointaine (VUV) 

de certains plasmas dans le domaine de Ionguem d'onde accessible à travers des fenêtres 

cristallines, I 'a~Iyse de la dépendance de cette émission sur certains paramètres exîemes 

importants, et i'étude de l'effet de la composante ultraviolette lointaine, dans le domaine 

accessible, sur des matériaux polymères d'intérêt pour Ies traitements par plasma La 

radiation ultraviolette lointaine est une composante importante du plasma, autant par son 

apport quantitatif (nombre de photons) que par son activité (photons d'énergie plus 

élevée que celle de la plupart des liaisons covalentes). 

Les gaz étudiés, notamment: l'hydrogène, l'oxygène et leurs mélanges avec l'argon ont été 

choisis, en considérant la composition des gaz employés dans les plasmas technologiques ainsi 

que les conditions d'irradiation que I'on vodait utiliser pour les materiaux polymères. On a 

utilise deux appareiis spectroscopiques: un monochrornateur dtraviolet lointain (ARC VM- 

502) et un analyseur optique rnulticand (OMA). 

Afin d'estimer la distribution en longueur d'onde de la densité de puissance de la 

radiation éIectromagnétique (irradiame) issue d'un plasma, il est nécessaire de la 

comparer avec ceIIe émise par des sources standards d'hdiance connue. Ceci a été 

réalisé pour le OMA en utilisant deux lampes standard de transfert (une lampe de 

deutérium et une Iampe guartz - halogène avec filament hélicoïdal en tungstène) et Ia 

procédure standard d'étdomage. Étant donné qu'on n'a pas eu accès à des sources 

étalonnées dans L'uluavolet Iointain et que Ie détecteur utdise n'était pas un détecteur 



primaire, pour le monochromateur ultraviolet lointain on a déduit la fonction de tratlsfert 

du système optique par deux methodes différentes: pour h > 200 nm, on a utilisé 

l'approche a classique )) d'étalonnage à I'aide des lampes standard de transfert, et pour le 

cas de h c 200 nm, on a exécuté un étalonnage théorique relatif. La fonction de transfert 

absolue dans I'ultraviolet lointain a été déduite a partir de la fonction relative, en 

superposant cette dernière avec la fonction de transfert obtenue expérimentalement a 

l'aide des lampes standards. 

On a mesuré, pour les plasmas choisis. la variation de l'intensité des raies atomiques en 

fonction de la pression du gaz et de la puissance. Dans le cas des plasmas de gaz purs, la 

variation avec la pression du gaz a été cordée avec des changements dans la forme de la 

fonction de distribution en énergie des électrons (FûEE). Si la pression du gaz augmente, 

une partie de pIus en plus grande de la puissance couplée dans le gaz est dépensée dans 

les processus de collisions élastiques et d'excitation vibrationelle et rotationnelle. 

L'augmentation des intensités des raies atomiques avec la puissance est principdemait le 

résultat de I'augmentation de la densité éIectronique. D'autres processus importants sont la 

dissociation moléculaire et la recombimkon des atomes; le dernier est particulièrement 

important dans le cas d'un plasma d'hydrogène 

Le spectre dférnission du pIasma d'argon est tris sensible a la présence d'impuretés. Les 

plasmas des mélanges étudiés (Ar-H2 et AT-&) contiennent une concentration hile de gaz 

moldaire .  Ces plasmas montrent une forte émision de raies atomiques dans l'ultraviolet 

IoLitain, même plus forte que celle des gaz moIéculaires purs. Ainsi, les divers plasmas &di& 

peuvent être utZsés comme sources de radiation pour le traitement en d a c e  de matériaux 

poIymères. 

Un paramètre externe déterminant pour les caractéristiques des plasmas hids est la fréquence 

d'excitation. Les expériences dédiées à l'étude de ce pacam&re ont eu comme but 



IYuivestÏgation directe de i'&t de la f?@ence observé auparavant dans Ies expériences de 

p w e  et de dépôt par plasma Nous avons utilisé un plasma onde de d a c e ,  confine dans 

un volume detemi.uk en gardant la puissance d'excitation constante pour chaque type de gaz 

etudié. Le dispositif optique utilisé pour l'étude de l'effet de la Eéquence, est le 

monochrornateur V W  (ARC VM-502), utilisé auparavant pour la spectroscopie ultraviolette 

Iohtaine du pIasma L'effet de la aéquence sur I'ernission du plasma a été étudié pour deux 

types de plasma, soit d'hydrogène pur et d'un mélange d'hydrogène (7%) 1 argon (93%). Les 

mécanismes à la base de la variation des caractéristiques spectra[es avec ce paramètre sont très 

différents, même si cette variation pour les deux plasmas est quakitivement semblable. 

Dans le cas d'un plasma d'hydrogéne pur, on observe une transition abrupte en intensité a 

70 MHz de la FûEE non-stationnaire vers la stationnarité. L'augmentation des mtensii de 

&es atomiques aux tiéquences supérieures a 80 MHz est causk par l'augmentation du taux 

de dissociation moléculaire. Pour le plasma du mélange k H z ,  on a montré que la fonction 

FDEE est stationnaire et que le taux de dissociation de molécules d'hydrogène ne varie pas 

avec la fréquence. Les taux d'excitation obtenus expérimentaiement et ceux prédits par le 

modèle ont été comparés et montrent la même variation avec Ie seuil d'excitation de chaque 

raie- On a montré également une différence entre ies mécanismes d'excitation des différentes 

raies atomiques. 

L'importance des effets dans Ies diérents processus plasma dépend du type du matériau 

traité* Parmi les matériaux les plus sensiiles aux radiations W provenant d'un plasma, on 

compte les matén'aux polymériques. La radiation UV Iointain joue un rôle important 

pendant le traitement de  poIymères par Ies procédés plasma, particdièrement dans la 

formation de « t'interphase » au début et durant te dépôt par plasma, quand une couche 

fortement r6ticuIée d'ewiron 50 nm se forme en dessous de la surfiace. Pour 17é,tude des 

effets du rayonnement uitravioIet loimain sur les polymères on a utÏlisé la source basée 

sur le plasma micro-onde déjà caractérisée. On a optimisé Ia composition du méIanse 



gazeux afin d'obtenir diiérents flux de photons dans l'U.V. lointain pour les traitements 

photochimiques de surfaces polymères. 

On a mis au point un système muni d'une microbalance à criaal de quartz ("QCM") 

thermo-stabilisée et on a conçu une chambre pour mesurer l'absorption de la radiation et 

une autre pour l'irradiation des echantilons. Ainsi, on a mesuré, séparément et en 

synergie, les effets de U.V. lointain et des espèces actives d'oxygène (AO). On a mis en 

évidence, in situ et en temps réel. la gravure de différents matériaux polyménques pour 

ces trois situations. Les taux de gravure mesurés par le QCM, les résultats de I'XPS et 

ceux d'ellipsométrie spectroscopique ont montré ['action synergique des VW-AO. Les 

mesures de gravure sont corrélées avec la structure chimique du polymère. qui détermine 

le coefficient d'absorption dans le W N V ,  et avec l'intensité de la distribution spectrale 

de la radiation VUV incidente. 



The main objective of this thesis is to make a contniution to the spectroscopic study of 

low pressure glow discharges in the vacuum ultraviolet and to reveai the effect of this 

radiation on polymeric materiais. The vacuum ultraviolet radiation is an important plasma 

component by vimie of both its quantitative contniution (number of photons) and its 

chemicai activity (photons with energy higher than most of the covalent bonds). This 

research considers the following important aspects relevant to Iow pressure gIo w 

discharges: (i) characterization of vacuum ultraviolet (VLTV) emission of several plasmas 

in the wavelength range available through crystailine fluoride windows, (ii) andysis of the 

emission dependence on several extenid parameters, and (3 study of the VW effkct, in 

the accessible range, on polyrneric materiais of interest with respect to plasma treatments. 

The plasmas investigated, narnely, hydrogen, oxygen and their mixtures with argon, were 

chosen by taking into consideration the composition of the gases used in technological 

plasmas, and the conditions needed for polymeric materiai irradiation. Two separate 

spectrophotometric instruments, a W monochromator (ARC VM-502) and an optical 

muitichannel andyzer (OMA), were used. 

In order to esthate the waveIength disuibution of the power density of the 

electromagnetic radiation (irradiance) emitted by a plasma, we need to compare this 

power den* distniutÏon with the one emitted by known standard sources. For the 

OMA, this was accomplished by ushg two msfer standards (a deutenum lamp and a 

tungsten-haiogen lamp) and a standard caiibration procedure. Since we did not have 

access to standard sources in the VW region and the detector utiIized was aot a primary 

one, we obtained the transfer hnction for the VLTV monochromator by two differea 

methods. First, for h > 200 nm, we used the "standard" cdibration approach with the two 



standard transfer iamps. For h < 200 nm, we adopted a theoreticai extrapolation. To 

obtain the absolute transfer tùnction in the VW region, we superimposed the relative 

transfer hct ion over the experimentalty obtained fiuiction in the far UV region. 

For the chosen pIasmas, we meamred the variation of the intensity of the atomic lines for 

diffierent gas pressures and absorbed power levels. in the case of pure gas plasmas, the 

pressure dependence of the atomic iine intensities was atûibuted to changes in the 

electron energy distniution tùnction ( E D F ) .  With increasing pressure, a higher tiaction 

of the power that is coupied into the gas is consumed by vibrational and rotational 

excitations and by elastic collision processes. The increase in atomic Line intensities with 

rising power absorption in the plasma is mainiy due to the increase in the electron density. 

Dissociation and recombination reactions play an important secondary ro le, the latter of 

which is particularly important for a hydrogen plasma. 

The argon emission spectra are very sensitive to the presence of impurities. As such the 

gas mixtures studied included oniy a small fi-action of moledar gas. The mumire plasmas 

we have studied (Aro& and Ar-02) show a strong emission of atomic lines in the VW 

region, stronger than those resulting fiom the pure moIecular gases. The above mixtures 

show promÏse as photon sources for the treatment of poIyrner surfaces. 

An important extemai parameter for the chamterkation of giow discharges is the 

excitation fiequency. The goai of the specinc avperiments was to directiy investigate the 

tiequency-dependence effect. This effect was observed earlier in plasma etch and 

deposition experirnents- We used surface wave discharges (SWD) confineci in a known 

volume, keephg a constant excitation power for each gas. For the investigation of the 

fiequency-dependence effect, we used the VW monochromator (ARC VM-Sm), 

empioyed earlier for the VUV spectroscopie studies. 



The frequency-related effects on plasma emission were investigated for two plasmas: 

pure hydrogen and 7% H2 in Ar mumire. Aithough the fiequency dependencies of the 

ernission intensity of the two plasmas are qwlitativeIy similar, they are generated by quite 

different mechanisms. In the case of pure hydrogen, we observed a change from a non- 

stationary to a stationary electron energy distniution hnction. The increasing intensity of 

the atomic fines for frequencies greater than 80 M H i  is due to an increasing dissociation 

rate. For the Ar-H2 mixture, we have shown that the EEDF is stationary and that the 

dissociation rate for hydrogen molecules does not depend on frequency. The excitation 

rates obtained from experiments and those predicted by the models were compared and 

show the same dependence with the excitation threshold energy. A difference between 

the excitation mechanisms oldifferent atomic lines was proven. 

The significance of the different effects in the various plasma processes depends on the 

type of material processed . Among the most sensitive materials with respect to plasma 

generated UV radiation are polymers. The W radiation has an important role in plasma 

treatrnent of polymers, especiatly in the formation of the so-cailed interphase at the 

beginning of any deposition process, where a highiy cross-linked layer of approximately 

50 nm is formed beneath the polymer sufice. For the nudy of the W efects on 

poIymers we have used the already weI1-characterized microwave pIasma We have 

optimized the gaseous composition for various types of VW radiation fluxes for the 

p hotochemical treatments of polymen. 

We have developed a system containing a thermo-stabiIired quartz crystd microbaIance 

(QCM) and charnbers for sarnple irradiation and gas absorption measurements. In this 

way we have separateIy measured the effects of both the active oxygen species (AO) and 

the VüV, as well as their syner@stic actions. We observed in-sini the etchhg of various 

potymeric materiais for the above three situations. The QCM determined etch rates, XPS 

andysis, and spectroscopie ellipsometry measurements have dernonstrated the synergistic 



action of VUVIAO. nie etch rate measurements are correlated with the polymer 

chernicd structure, which aiso determines its absorption coefficient in the VWlW 

region. The etch rate is ais0 correlated with the intensity and the spectd distribution of 

the impinging VW radiation. 
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c E A P m  1 

INTRODUCTION ET ORGANISATION DE LA TEÈsE 

1.1 Introduction 

Les technologies de mod8cation de surface ont remarquablement évolué au cours des trente 

dernières années, notamment dans les m d u h  de pointe, comme la rnicro-éfectronique et 

I'optoélectroniqye. Cette évolution a été favorisée par le contexte de réduction de la taille des 

composantes et de la quantité des matériaux utilisés, tout en amdiorant les propriétés du 

produit 6nd. La quête de produits récupérables et réutilisables a été, aussi, un point d'appui 

dans le développement des technologies de modification en surface, surtout chez les 

mdustriels qui proposent un produit nnal de faible coût, mais produit en quantités 

impressionnantes, telle L'hdustrÏe d'embaflage. 

La raÏsun d'un te1 développement est que les méthodes de modification de Ia d a c e  

permettent d'obtenir des caractén'stiques souhaitées à la surface du matériau, tout en laissant 

les propriétés dans le v o h e  inchangées. Cette modification peut ètre faie par l'ajout d'une 

fiik couche d'un matériau gui présente les propriétés en &ce voulues ; ceci permet, par 

exemple, SutiIisatiCon de matérÎaux I6gers et de fnbIes coûts, comme [es poIymères, par le 



dépet d'une couche inorganique (d'oxyde ou de nitrure de silicium) dans des applications @ 

nécessitent une surface dure ou résistante à i'abrasîon La modification peut se faire, aussi, 

sans ajout d'un autre type de matériau, par une modification chimique de la surface ; par 

exemple, en créant a la suface d'un polymère des groupements spécifÏques, on peut le rendre 

hydroptnle ou hydrophobe. 

Parmi toutes ces mithodes, une place importante est occupée par les traitements aux plasmas 

N fioids », a basse pression (0.1 - 10 Torr). Dans un plasma N fioid », les panicules lourdes 

(les molécules et les atomes du gaz, les ions) ont en moyenne une énergie proche de la 

température de la pièce (- 0.025 eV), tandis que les électrons ont sufbmment d'énergie 

cinétique (de l'ordre de plusieurs eV) pour causer l'ionisation (nécessaire pour entretenir la 

décharge) et briser les Liaisons covalentes dans les gaz moiécuiaires. Les espèces réaCtn,es 

créées dans le plasma vont partrkiper, à I'étart des réactions chimiques « homogènes D dans la 

phase gazeuse, a des réactions a hétérogènes D avec les surtaces qui sont exposées au plasma 

Ces dernières sont les réactions utiles pour les traitements en surface. 

Puisque les traitements par plasma ont lieu à des températures proches de ceile de la chambre, 

ils sont, pour les modifications en surface, des matériaux d'une sensibilité thermique 

considérable, comme les semEconducteurs et les potymères. Les principaux champs 

d'application des plasmas kids sont : la micro-électronique (gravure, dépôts physiques en 

phase vapeur), le traitement des sufices métalliques (cémentation et nitruration) ou 

polymères (couage-adhMé, mouillabilité, biocompatiibilité, etc.), le dépôt de couches 

minces (avec applications électrkpes, optiques, mécanrCques), etc. 

La radiation éiectromagnétique constitue, avec les ions, éIectrons et neutres L'une des 

composantes importantes du milieu plasma Des piasmas Eoids aux pression et mélange 

optimisés représentent, égaiement, des sources de rayonnement étectromagnetique pour 

i'émission dans un domaaie de longueur d'onde détermïue. La radiation électromagnétique 



est aussi une riche source d'information sur le d e u  plasma duque1 elle provient. Des les 

premières expériences sur les plasmas, une technique « spectroscopique » des plus 

simples parmi les méthodes de diagnostic a été employée : la couIeur du plasma 

(McTaggart, 1967). Depuis, des études approfondies ont été entreprises, surtout dans les 

domaines spectraux plus accessibles du point de vue technologique, à savoir le proche 

infiarouge, le visible et l'ultraviolet proche. 

Le dispositif optique couramment utilise dans l'analyse spectde est composé d'un 

système de cohation de la lumière, d'un spectromètre ou spectrographe avec un 

éIément dispersif (réseau de deaction ou prisme) et d'un détecteur de radiations. Des 

méthodes optiques ont été mises au point et largement utilisées a h  de déterminer les 

différents paramètres du plasma (voir chapitre 2) : densité d'espéces (par actinométrie), la 

température des électrons (Felts, 1988 ; Ricard, 1996b), le degré d'ionisation (Junck, 

1991 ; Lopata, 1988) ou les énergies moyennes des neutres, a partir de températures 

rotationelles (Chelouah, 1994 ; Porter, 1979 ; Ricard, 1996b ; Sahii, 1993). 

Alors que les recherches mentionnées ci-dessus ont grandement contniué au 

développement d'outils de contrôle des procédés plasmas tioids (Harshbarger, 1978 ; 

Ricard, I996a et I996b), elles ont découragé, par Ia même occasion, les études dans 

d'autres domaines de longueurs d'onde. À cause de son accessibilité difnciie et du 

manque d'information immédiate sur Ies paramètres du plasma, le rayonnement 

uftraviolet lointain (VW, k < 200m) a rarement été l'objet d'études systématiques dans 

le cas des plasmas technoiogiques. Ce manque d'attention est d'autant pIus étonnant, que 

les rayonnements WV possèdent des énergies assez élevées (au moins deux fois plus 

grandes que la plupart des Gaisons covalentes) pour brÏser les Iiaisons chimiques de 

covalence et ahsi agir sur les surfaces tra0tées par plasma La spectroscopie VW est, de 

ce point de vue, un outii qui donne une mfomation plus (< directe » que ceife offerte par 

la connaissance des paramètres internes du plasma 



Dans la littérature sur les interadons plasma-solide on trouve aussi surfout des études sur 

l'&et des ions, des électrons et des espèces neutres, mais peu d'ouvrages sur l'effet de la 

radiation W. Honnis certauis travaux novateurs, Siduence de la radiation uItravioIette 

lointaine dans les traitements par plasma a été étudiée seulement daos les dix demières années, 

et, dans Ia grande majorité des cas, pour des substrats polymères. 

Récemment, les lampes excimères, qui constituent de nouvelles sources d'efficacité élevée 

dans I'dtraviolet lointain, ont été déveioppées. Ces lampes émettent un Bux de photons trés 

éIevé pour la longueur d'onde propre am complexe excimère, sans que la radiation ait les 

propriétés des lasers. Grâce à leur développement, des processus technologiques basés sur la 

photochunie dans I7uItravio1et ou I'dtraviolet lointain ont pu être mis au pomt. Toutefois, pour 

des raisons économiques, dans la plupart de ces processus les matériaux optiques udisés (le 

corps de la lampe, les fenêtres) sont f ~ t s  de quartz Le domaine de longueurs d'onde utües est 

donc limité a h > - 170 nm, soit la longueur d'onde a partir de laquelle le quartz commence a 

absorber fortement la radiation électromagnétique. Une telle lampe est trés différente d'un 

plasma technologique : a part la Iimitation en longueur d'onde, la radiation dans le domaine 

étroit d'émission du complexe excimère est plusieurs ordres de grandeur plus intense que d e  

d'un plasma basse pression. Les lampes excimères w pewent pas être utilisées pour sinitder 

I'&et sur un substrat polymère de la radiation ultraviolette issue d'un plasrna basse pression, 

cependant les résultats obtenus avec ces Iampes pewent s e M r  de référence. 

L'étude des radiations W provenant des plasmas technologiques (plasmas contaminés » 

par les produits gazeux de niaction ) présente certains mconvénients. Un des inconvénients 

majeurs est l'altération rapide de la transparence de la fenêîre a travers laqueiie Sobservation 

est fade (par des dépôts sur la fenêtre ou par la détérioration de la suface exposée au plasma). 

Cette aEtération se traduit par un changement dans la transparence de la fen- différent pour 

des longueurs d'onde diilErentes, qui aura pour &et une cordation douteuse entre les 

domanies spectraux variés. La d E d é  d'imposer au plasma Ies  mêmes paramha externes 



d'une expérience à ['autre constitue un autre mconvénient Par exemple, Ie fkit même d'un 

dépôt sur les parois du réacteur plasma peut changer l'impédance de celui-ci. Ce f& peut 

causer de fortes variations dans l'émission d'un dépôt à I'autre. 

Afui d'éviter ces inconvénients, des gaz purs non réadfis dont les mélanges sont contrôlés 

peuvent être ufilisés. Ceci est rapproche qu'on a préférée pour I'étude de Iriuence des 

paramètres externes (comme la puissance, la pression, la fiéqyence d'excitation) sur les 

spectres d'émission. Le choix des gaz utilisés a été ffat en considération de la composition des 

gaz employés dans les plamias technologiques, ainsi que Ies conditions d'irradiation qu'on 

voulait utiliser pour les matériaux polymèreses 

Le plasma d'oxygène est souvent utilisé pour l'oxydation en d a c e  des polymères, pour la 

gravure des résines? le nettoyage des contamuiations organiques, etc. Une h d o n  importante 

des pIasmas utilisés dans les processus de dépôt comporte, parmi les gaz employés, un ou 

plusieurs qui contiennent de I'hydrogene : le méthane dans les dépôts simili-&*amant ou 

diamant, le silane pour les dépôts de silicium amorphe ou cxistaiiin, etc. Par dissociation de ces 

gaz, une quantité importante d'hydrogène est libérée pour causer une important émission dans 

L'ultraviolet lointain. Les plasmas d'oxygène et d'hydrogène ont donc été choisis pour étudier 

I'iuence des paramètres externes sur l'émission. L'émission de leurs mélanges avec de 

I'argon est Ie ch& fait pour représenter les traitements avec de fortes dihitions des gaz 

réactifs dans de gaz nobles, ou les traitements de polymères avec des gaz nobles. Ces plasmas 

ont été étudiés aussi à fin d'obtenir des raies intenses dans I'dtraviolet lointain, 

L'inthience d'un paramètre externe sur I'émissîon du plasma implique la condition de 

constance de tous les autres paramètres. Cette condaion rend l'étude de i'effet de Ia £?&pence 

d'excitation particulièrement dBicE[e pour un réacteur plasma classrCqu~ à cause des 

modifications du volume du plasma et de la puissance absorbée. Les piasmas onde de slrrface 

sont, a notre connaissance, les seuls plasmas qui permettent dans une confÏguratr*on 



particulière (en ondes stationnaires) de garder ces paramètres constants pour des fréquences 

très dinrentes. On les a choisi pour l'étude de l'&et de la fréquence aussi à cause de leur 

modélisation et caractérisation avancéesv ce qui nous a p e d s  de mieux interpréter nos 

résultats. 

Pendant le séjour dans i'orbite terrestre de basse altitude, ainsi que pendant les traitements par 

plasma (sans dépôt) des matériaux polymères, il y a une importante perte de masse de la part 

du polymèrere Plusieurs mécanismes proposés pour Pinteraction de la radiation ultraviolette 

avec les poiymères suggèrent une perte de masse. Ceci nous a incité a mesurer in situ la perte 

de masse de certains polymères pendant l'irradiation avec VW en utilisant une microbalance 

avec cristal en quartz (QCM), actuellement I'instrument de mesure gravimétrique le plus 

sensible (c 20 ng). 

Cette thèse présente nos travaux expérimentaux stir les sujets intimement reliés a I'émis2on 

ultraviolette lointaine des plasmas et les traitements de Mace des matériaux polymères. Nous 

nous sommes partrartrdèrement intéressés à l'étude des corréIations entre les vafations des 

intensités des raies atomiques, et de l'emîssion totale dans le VüV avec les changements dans 

les paramétres internes du plasma Par la variation de la perte de masse en fonction de la dose 

d'irradiation, nous avons égaiement contnié it la confirmation des mécanismes propoeh 

pour i'interaction ae la radiation dtravidette louaaine avec les matériaux polymères. 



1 3  Contexte de travail et problématique 

L'étude de I'interaction entre deux systèmes complexes corne les plasmas et les polpéres 

nécessite un travail concerté auquel participent, parfois en étroite collaboration, pIus dime 

équipe de recherche. 

En travaillant dans le cadre du groupe de recherche des Professeurs Michael R Wertheima et 

Ludvik Martinu et de la chaire industrielle - Procédés Plasma, je me suis d'abord famü0arïsé 

avec les défis de traitements par plasma, swtout en ce qui a trait à la modification en surfa= 

des matérCaux polymères. Une combhaison soigneuse d 'dyses  de d a c e ,  de mesures h 

siru dumnt Ie traitement, de caractérisations ex situ et de travaux de modehtion est 

nécessaire pour bien comprendre un procédé de baitement, les modifications subies et 

« I'altération » du milieu plasna par le substrat. Tout au long du déveIoppement des 

t&*ques MN, j'ai eu i'appui de tous les membres du groupe et de Ieurs vastes 

co~aissances, surtout en ce qui concerne la technologie plasma, la technique du vide et 

i'anaiyse et la caractérisation des matériaux. 

L'imérêt que le groupe de recherche dont je fais partie a porté au sujet et a I7evoIution de 

ma thèse a favorisé mes contacts avec d'autres groupes renommés dans mes domaines 

d'activité, comme : Groupe de Plasma de L'Université de Montréal, Groupe de Couches 

Minces, Association canadienne de standardisation, Fraunhofer-hstitute, Agence spatiale 

canadienne, NASA Lewis Reseacch Centre et C o d  Nationai de Recherche En particulier 

I'étdomage du système optique a été rendu possible grâce a i'assïstance théorique et 

technique de PAssocrrCation canadienne de standad&atïon La même étape de ma thèse a été 

finalrosée grâce a l'aide des membres du Groupe d'optiqye physique de &OI~ ~o~ytechnicpe- 

La mise au point du système plasma onde de d c e  en régime &onde statiomaire a été 

rtMsée pendant un séjour au sein du Groupe de Plasma de I'Université de Montréal sous la 



coordination du Professeur Michel Moisan Dans ce groupe de recherche, j'ai approfondi 

mes connaissances en caractérisation plasma, notamment les plasmas onde de surface. 

Dans le cadre de ce groupe, j'ai également participe à un nombre de projets qui m'ont 

aidé à mieux comprendre I'environnernent plasma, par exemple : mesure de température 

rotationneMe, mesure de température électronique par la technique de la sonde, mise au 

point des systèmes optiques, etc. 

Les radiations que j'ai étudiées et utaisées pendant mes travaux de recherche ii l%cole 

Polytechnique de Montréal et à l'Institut de Recherche en Électrotechnique - Bucarest 

(par exemple : électrons, ions, W lointain, oxygéne atomkpe et radiation gamma) sont 

pamÏ Ies plus importantes composantes de l'environnement dans l'espace, notamment 

dans l'orbite terrestre a basse altitude (LEO, 250 - 700 km en altitude). Toutes ces 

radiations causent des réactions qui génèrent une modification irréversiiIe de la structure 

et/ou l'érosion des matériaux qui leur sont exposés. Par exemple, même les radiations 

apparemment moins nocives ayant une faible Iongueur d'onde, spéciaiement dans le 

domaine W lointain - UV, ont suEsamment d'énergie pour causer des réactions 

photochimiques dans une mince couche près de la surface d'un poIymère donné. 

Les recherches entreprises dans le cadre du travaiI de doctorat ont contribué à la 

compréhension des effets de la radiation sur les matériaux exposés dans l'espace et a la 

mise au point du pré-traitement de surfaces polymères pour les dépôts des couches 

optiques. Le système expérimental conçu pendant ma thèse sert de source VlTV dans le 

cadre de plusieurs projets, comme ceux susmentionnés. Je crois que toutes ces 

collaborations ont été hctueuses et bénéfiques pour tous les intervenants. 



13 Objectifs 

Les travaux présentés dans cette thése représentent une contriiution à un domaine de 

recherche très large : I'étude des plasmas froids et de leur interaction avec les polymères. 

Deux objectifs majeurs sont poursuivis dans ce travail : 

L'étude de l'émission uItravio1ette lointaine provenant des plasmas d'hydrogène, 

d'oxygène et de leurs mélaiges avec un gaz noble (argon) dans le domaine de 

longueurs d'onde accessible à travers des fenêtres cristallines- 

L'étude de IY&et de la composante ultraviolette lointaine dans le domaine étudié sur 

des matériaux polyméres. 

Pour ce faire? nous avons choisi des objectifs spécifiques pour chacun des deux objectifs 

majeurs. Comme nous l'avons déjà mentionné, la poursuite des objeaifs majeurs requiert un 

déroulement séquentiel des étapes de conception et de réaIisation du système expérimental 

(collecte et andyse de données). C h a m  des sous-objectiFs aborde un aspect particuIier de 

notre travail. 

L'objectif (a), notamment I'étude de I'émi~sion ultraviolette lointaine, contient les sous- 

objectif!! suivants : 

(a 1) conception d'un système plasma micro-onde a propre » pour assurer une bonne 

reproduaibilité des caracteristiques specuales des plasmas ; 

(a2) conception d'un système pIasma onde de d a c e  en régrnie d'ondes statiormaneS, 

appropri6 à I'étude de I 'det  de Ia E@ence d'excitation dans les mêmes conditions 

de propreté ; 



(a3) étalonnage du système optique et modificatlCon du système de vide du 

monochromateur V I N  a f h  de garder constante la fonction de transfert obtenue ; 

(a4) caractérisation de I'émission des plasmas dans i'dtraviolet lointain 

Pour robjectif@), qui se réfère à t'effet de la radiation ultraviolette lointaine sur les matériaux 

polymères, les principaux s o u s ~ b j d s  sont : 

(6.1) conception d'une cellule d'absorption pour la caractérisation de la distniution de la 

radiatÏon en longueurs d'onde, et énergie pour I'irradiation dans une atmosphère 

gazeuse ; 

(b.2) conception d'un systéme de mesure avec Ie QCM dépourvu d'artefacts ; 

(b.3) réaIisation de dépôts des matériaux polymères en couche mince sur les cristaux du 

QcM ; 

(b.4) irradiation des échantilIons, mesure in siru du changement de Ia masse ; 

(b.5) caractérisation des modifkations en d a c e  par spectroscopie photo-électronique 

par rayons-X (XPS), e~sometrie, microscopie à force atomique (AFM) ; 



1.4 Organisation de la thèse 

Cette thèse est co~l~acrée à la caractérisation de l'émission ultraviolette lointaine provenant des 

plasmas et à l'interaction de cette radiation avec les potymères. Généralement, la présentation 

de la thèse suit les objectifS décrits dans la don 1.3. L'organisation de la thèse est présentée 

schématiquement a la figure 1.1. 

Le deuxième chapitre contient les notions fondamentales de la théorie du plasma, les types de 

plasmas ftoids, Ies paramétres fondamentaux utilisés à la caracténcsation d'un plasma, les 

méthodes de diagnostics plasma et, parmi ceux-ci, les diagnostics non perturbateurs dont font 

partie la spectroscopie d'émission optique et L'actinornétrie. Par Ia suite, on présente une 
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définition détaillée du domaine de la radiation dtravioIette lointame (vacltum ~ItrmoIet, 

m- 

Chacun des chapitres qyi décrivent les résuitats obtenus, continent un article publié ou soumis 

à des revues avec comde de lecture. A f h  d'assurer la darté de l'ouvrage et pour faciliter sa 

Iechire, on présente, au début de chaque chapitre concerné, les travaux à jour reliés aux 

principaux sujets couverts dans cette thèse : spectroscopie VLTV des plasmas, l'étude de I'&R 

de la fkéquence d'excitation, et Phteraction de la radiation VCN et/ou des espèces actives 

d'oxygène générées par cette radiation avec les matériaux polymères. 

Dans le troisième chap* on présente les caractéristiques de la spectroscopie de la 

radiation ~Itraviolette lointaine, une étude bibliographique et I7évo1ution historique de ces 

techniques. Par la suite, on décrit les appareillages utilisés lors de nos expériences et les 

détails de l'etdomage de nos spectromètres. L'étude spectroscopique des plasmas de gaz 

moléculaires, 02 et &, et de leurs mélanges avec Ar est présentée dans 17articIe attaché a 

ce chapitre. Les résultats obtenus sont liés à I'évofution des paramètres internes décrits 

dans le deuxième chapitre. 

Le quauieme chapitre continent un bref aperçu théorique des paramètres utiles pour la 

comparaison des différents plasmas notamment ceux qui servent a la description des 

plasmas onde de surface. Ensuite, on présente brièvement les modèles théoriques et 

numériques utilisés dans la prédiction de I'eBt de la fréquence. Étant donné Ie nombre 

d'approches et de configurations de systèmes pIasma existants, cette revue de la 

Iittérature est inévitablement non exhaustive. Cependant, elle reflète I'approche qu'on a 

privilégiée dans le traitement de ce sujet. tes rwultats des modèles ont été Iiés aux effets 

observés qui ont fait suite aux études spectroscopiques. On poursuit avec la présentation 

de p tusieurs détails expérimentaun 



Dans le rhquième chapitre, ou donne un aperçu théorique des modalités d'interaction 

entre la radiation U.V. lointaine et les polymères. Séparément, sont présentées les 

réactions possibles pour les polymères étudiés en présence ou en absence de l'oxygène, et 

l'identification des espèces les plus réactives dans le demier cas. Le système expérimentai 

utilisé afin de déterminer la distn'bution spectrale et Pirradiance dans la position de 

f'échantillon est égdement décrit. Le principe de fonctionnement de la mi-crobaiance avec 

cristal de quartz, ainsi que les détails expérimentaux des mesures de perte de masse, sont 

présentés par la suite. 

Finalement, on conclut cette thèse par la présentation de la synthèse des principaux 

résultats de nos travaux. Ce demier chapitre contient également une analyse critique de 

nos résultats dans le contexte technologique actuel, et une Iiste de recommandations pour 

la poursuite des travaux dans ce domaine. 



CEMPITRE 2 

PLASMA ET RADIATION U t T R A V I O U m  L O N = .  

NOTIONS GÉNÉRALEs 

2.1 Les plasmas froids. Principaux types de dicharges Rtacteurs avec piasmas froids 

Au cours des trente dernières années, Ies technologies de la rnodincatïon de surface ont été 

témoins d'un remarquable déveIoppement. Des méthodes ofknt maintenant la poss'biIite 

d'obtenir des caractéristiques souhaitées a Ia surface du matériau, tout en laissant inchangées 

les propriétés dans le volume. Dans toutes ces méthodes, une place importante est occupée 

par les aux piasmas Eoids. 

Un plasma est un müieu macroscopiquement neutre, a comportement coiIec@ composé 

d'éiectrons, d'ionsF d'atomes, de molécules, de radicaux et de photons, qui sont tous l i res  de 

se mouvoir. Un cas particulier de plasma est celui du plasma Eoî& caractérisé par un équiliire 

thennodyneque partie1 (pas d'équilitbre thermique entre Ies p d c u i e s  d'espéces différentes) 

et une agitation thermÏque f~bIee De plus, les plasmas Eoids sont en général créés et 

entretenus par l'énergk éiectrique appliqée au g q  qu'elle soit en couraut continu (CC), 

radiofréquence @F) ou micro-ondes (MW). 



La méthode la plus simple de cr&r un plasma dans un gaz à basse pression est d'appliquer une 

tension Vaux bornes des deux électrodes dans une enceinte diélechique sous vide ; on réalise 

de cette façon une décharge CC. Les électrons, présents initialement dans le gaz ou provenant 

d'une excitation extérieure, sont accélérés par le champ dectrique et gagnent continueiIernent 

de l'énergie jusqu'à ce p l i l s  entrent en collinon avec un autre électron ou avec un atome 

(molécule). Dans le cas d'une collision inélastique avec un atome, et si son énergie est 

sufkmte, l'électron peut =citer ou ioniser I'atome. Par ce dernier processus, une nouvde 

paire électron-ion est créée. L'état stationnaire est atteint quand L'étape de 

croissance de la densité des particules chargées est complétée. 

Dans les décharges a haute fréquence, l'énergie d'un champ alternatif est transférée au gaz par 

les électrons qui entrent en collision avec les particules. Un système haute-Eéquence contient 

les éléments suivants : la source ou le générateur, un système d'adaptation d'impédance et de 

protection de la source, ainsi que le réacteur. 

Les composantes d'un système plasma sont schématiquement représentées dans la figure 

2. I (Ferreira, 1992 ; Wertheimer, 1997) ; l'applicateur de champs peut être situé à 

l'intérieur ou à l'extérieur du réacteur plasma Le circuit d'accord permet que la puissance 

HF, provenant du générateur a travers une ligne de transmission, soit délivrée entièrement 

a la décharge. Le rôle du circuit d'accord est « d'adapter » i'impédance du circuit ligne de 

transmission - générateur. Zo, avec celle du plasma, Zg. Avec Ia demière, il constitue 

Ifimpédance d'entrée du plasma, ZL. L'impédance d'entrée du plasma reçoit une puissance 

maximale, correspondante a Ia puissance réfléchie égale à zero, quand le circuit d'accord 

est ajusté de te1 sort que ZL = Zo. 

Les générateurs et la structure d'excitation, constituée par le système d'accord 

d'impédance et L'applicateur de champ, sont générdement conçus pour une kéquence 

déteknée ou pour un domaine étroit de ficquences. Les équipements plasma sont 



1FCgure 21 Les composantes d'un systéme piasma, 

conçus pour être utilisés a une ou plusieurs fréquences ISM (industrielles, scientifiques et 

médicales), approuvées par International Telecommunication Union, par exempIe : 13,56, 

40,68 , 9  15 MHz ou 2,45 GHz. 

Depuis le début de ['étude des décharges RF, on a génédement employé deux méthodes afin 

de coupler l'énergie RF a un plasma, soit : 

- le couplage inductif: le réacteur est placé dans I'axe d'un solénoïde et les vaIiations 

du courant aitematif dans la bobine créent un champ éIectricpe exdateur ; 

- le couplage capacitif : l'énergie éIectrique est transmise aux électrons par un champ 

électrique altemataperpendid& aux plaques d'un condensateur en contact (diodes 

planaigres) ou non (réacteurhme( avec aaosfert des espèces actives) avec le gaz 

Un fort degré d'ionisation est obtenu dans les sources plasma en mode hélicon Les réacteurs 

hélicon foncthment par propagation d'ondes dans une coIome de plasma de diamétre fini, 

magnétisé dans la direction axséaiee 



Les plasmas micro-onde sont soutenus par des générateurs opérant aux fréquences 

ISM de 915 MHz ou 2,45 GHz Les ions sont pour ainsi dire gelés » dans I'espace. 9 bien 

que [es phmas deviennent plus diftides a créer aux fiubk!~ pressions. L'énergie micro-onde 

est couplée à la zone de décharge à partir d'un guide standard rectiligne ou circulakq d'me 

cavité résonante ou d h  applicateur coauid. Hormis l'applicateur coaxial, un applicateur MW 

doit être séparé du plasma par une paroi diéIecûique, caractérisée par une fmile absorption de 

micro-ondes. Panni les types de décharge micro-ondes les plus efficaces, mentio~ons les 

plasmas avec résonance cyclotronique électronique (Ra) - ou I'on superpose un champ 

magnétique statique au champ MW - et les décharges par ondes électromagnétiques de 

d a c e .  

Les plasmas onde de d a c e  font pariie d'une classe à part de celle des plasmas haute- 

muence. Ils sont basés sur la propagation d'ondes de surfàce (avec une Eéquence qui peut 

être choisie dans le domaine de 10 M H i  à IO GHz) à Sintefice de séparation plasma-paroi 

diélectrique. Dans une structure cylindrique, ce type de plasma a l'avantage de conserver la 

même configuration de ta décharge pour une large gamme de valeurs de Eéquence 

d'excitation 0 en propageant un seul mode (azimutai). Les plasmas onde de d a c e  sont 

décrits plus en détail dans te chapitre 4. 

2 2  .Les paramètres fondamentaux pour caractériser un plasma 

Un plasma est un gaz partiderne ionisé contenant dinerentes espèces telles que : des 

électrons (en concentration, nJ, des ions positifs (en concentration, n,) et négatifis (en 

concentration, n) et des espéca neutres, avec ne + R = n+. Comme généralement R fi, on 

notera, par la sui@ la concentration des ions ni = R+ - n z n exception faite des gaz 

éIectronégatifsS Le plasma est maintenu avec un apport permanent d'énergie, afin d'assurer un 

tata d'ionisation qui compense les pertes de porteurs de charge et d'énergie IesquelIes résuitent 

des recombuiaisons en d a c e  et en voIume, et les pertes par émission de photons et par 



On peut classer Ies dinerentes qui caractérisent une décharge seion la fadité qu'des 

ont d'être modifiées par i'opératew : 

a) variables définies par la conception du réacteur : 

- géométrie ; 

- dimensions, L ; 

- nature et caractéristiques des matériaux ; 

- type d'éiectrodes et de porte-substrat ; 

- fiéqueme d'excitation, f; 

- distribution des gaz et pompage des efnuents : - conductance, C ; 

- vitesse de pompage, (%). 

b) variables contrôlables et modifiables Ion d'une expérience : 

- pressio~p ; 

- type de gaz ; 

-débitdugaz, @; 

- puissance, P ; 

- température du substrat, Ts; 

- potentiel du substrat, Vh 

C) variables a internes » : Dépendant des valeurs imposées aux externes. Ia décharge 

présente certaines caractéristiques, teiies que : 

-densitédesdnrersesespèces,q~=i. e, n); 

- température des espèces, I; ÿ = i, e, n) ; 

- fonction de distniution en énergie des espècesF j-EDF 0 = i, e) ; etc. 

où Ies indices représentent em i = ions, e = dectrons, n = padCUres neutres. 



Les paramétres internes sont décrits pIus en détail dans Ia d o n  2.3.1. La reIation entre les 

trois types de paramètres est présentée de façon très schématique dans la figure 2.2, tirée de 

Kay (1 980). Les variab tes définies par la construction ( L , n  et tes paramètres contrôIab1es par 

ropérateur @, P, @) influencent, de façon plus ou moins sensible, les variables Udemes (q, q, 
FDEE, FDEI). 

2.2.1 Lrs paramètres internes du plasma 

Les caractéristiques physiques du plasma, établies comme suite aux conditions Unposées de 

l'extérieur (variables géométriques et variables contr&bles), sont appelées paramétra internes 

du plasma Ces paramètres sont responsables de Ia génération des espèces actives, de 
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l'amplitude du potentiel p l m a ,  de l'énergie transportée vers les surfkes, etc. On présente ici 

Ies plus importants paramètres, mesurés dans des réacteurs munis d'instnunents de diagnostic. 

Ces réacteus sont décrits a la section 2.4. 

Le degré d'ionisation représente la concentration relative des ions (ou électrons) dans le 

plasma et peut être défini à partir de ne comme suit : 

ou N est la densité des molécuies de gaz avant la décharge. 

Les relations suivantes sont équivalentes, sauf pour les gaz dectronegatifi : 

Les processus de collision au sein du plasma conduisent a une répartition particulière de 

l'énergie des eiectrons entre eux qu'on exprime avec I'aide de la fonction de distribution 

en énergie des électrons (FDEE). Dans le cas ou ai >  IO^, la FDEE est une fonction 

mauwellienne (Ferriera et Moisan, 1993 ; Sa, 1992). Lorsque le dégré d'ionisation 

diminue, Ia FDEE peut avoir diiérentes formes, en fonction des sections efficaces qui 

caractérisent les collisions élastiques et hélastiques des électrons. 

L'importance d'un certain processus dans le plasma est exprimée par la probabiIité 

relative que ce processus se réalise par rapport aux autres ; une mesure de cette 

probabilité est la fréquence de réalisation du processus donne. Elle est r e k  à la notion 

de section efficace qui caractérke le taux de réalisation de toute interaction binaire : 

transfert de charge, excitation, désexcitation cofisionnek, etc. Dans ce qui nia, ou va 

considérer que les processus Ies pIus importants sont induits par coiEsion électronique 

directe ; on va donc utiliser la moyenne de la section efficace en cause sur la f d o n  de 

distriiution en énergie des éiectrons (FDEE). 



On fait appel à la fréquence d'interaction (ou de  collision), v, comme étant le nombre 

d'interactions par seconde qu'une particule incidente, a la vitesse v, a avec une 

population de particules cibles : 

v=pgPd*v = No,'v (2.3 a) 

où po est la pression réduite, N le nombre de particules - cibles par cm3, P x ~  et 0- - 
respectivement, sont les sections efficaces macroscopique totale en cm-' (par convention, 

a O°C et 1 torr) et microscopique totaie en c m 2  pour la vitesse v de la particule incidente. 

La pression réduite, ph peut être définie comme étant le rapport entre le nombre de 

particules - cibles par cm3 a la pressionp [torr] et a la température T [OC], N, et la densité 

des cibles à la pression de I torr et à la température de O O C ,  No. En recourant à la loi des 

gaz parfaits, p~ est donnée par fa relation : 

ou To est 273 K. 

La pression réduite est une quantité sans unité. Toutefois, a cause de sa valeur identique 

avec la pression, exprimée en torr, exercée à O OC par le même nombre de particule que 

celui d'un gaz a la pression p et à la température T, le terme « pression réduite » est 

fréquemment employé dans ce sens. 

En générai, les sections efficaces, quelles que soient les interactions qu'elle représentent, 

varient beaucoup en fonction de I'énergie des particules incidentes. Pour un faisceau de 

parthdes incidentes qui n'est pas monotinétique, mais plutôt réparti suivant une 

distribution de vitesses vectorielles dites microscopiques, avec une section efficace 

totale microscopique o qui varie avec Ia fiequaice moyenne pour le processus Ur) 

est donnée par : 



et dépend aussi du nombre de particules cibles, N. Dans la formule utüisée, les variables 

d'intégration appartiennent à l'espace des vitesses puisque même l'intégrale sur l'énergie 

est réduite à toute fin pratique à une intégrale dans l'espace de module des vitesses. 

On peut définir la répartition en énergie des ions, d'une façon semblable a la FDEE, avec 

l'aide de la fonction de distribution en énergie des ions (FDEX). 

Une vaIeur moyenne (macroscopique), M, du plasma se caIcu1e par l'intégration de la 

variabie microscopique correspondante. Mo, sur la fonction de distniution en vitesse 

(ou en énergie) des particules participantes. Bien entendu. la variable microscopique doit 

être exprimée selon une forme appropriée en fonction de la variable sur laquelle se fait 

l'intégration : 

La température, Te des electrons est liée à Ieur énergie moyenne <w par : 

<u> = 312 kB Te (2- 6) 

ou kB est Ia constante de BoItzmann. 

Comme on I'a dit auparavant, T, détermine compléternent FDEE (maxweIIienne), F(u), pour 

ai > IO"! puisqu'on a dors !a relation maxweuienne : 



On peut calculer, de la même façon, la température des ions, Ti à partir de la FDEI : 

~ ~ > F D B  = 312 kB T, (2-8) 

Parce que la fonction de distribution en énergie des neutres est diaicile à calculer, les 

températures des neutres sont estimées, surtout pour les gaz moléculaires, à partir des 

températures rotationnelles obtenues à partir de spectres moléculaires. 

Dans les décharges luminescentes, dont les plasmas qu'on a étudiés font p a r t i  ces diverses 

températures sont très di$érentes les unes des autres : T. = 1 - 10 eV (1 eV = 1 1600 K), T, = 

300 - 1000 K et 5000 K Dans les plasmas en régime d'arc électrique (dits plasmas 

thermiques) les températures des espèces sont rapprochées : T. = Z T,, = 0,s - 1 eV, c'est a 

dire, le plasma est en quasi-équiiiire thermodynamique. Puisque les décharges luminescentes, 

au contraire, sont loin de cet état d'équilibre et que les neum sont près de la température 

ambiante, on les qualifie de plasmas «froids>. Comme nous le venons plus loin, cette 

caractéristique est très importante Iorsqu'on utilise ce type de plasma pour le traitement de 

matériaux thermosensibles (polyrneres, semi-conducteurs). 

La longueur de Debye est le rayon caractéristique de la sphère d'influence d h  ion, c'est-a- 

dire la longueur minimaie audelà de IagueUe on a la neutraiïté éIectrostaticpe. Elle est corrélée 

avec Te et ne selon la formule : 

où r est Ia charge électronique et to est la permitthdé du vide. Afin de respecter Ia condition 

de neutralité du plasma (n, = nt), les dimensions (L) caractéristiques du réacteur doivent obéir 

a la condition L >> AD- 

Les paramètres décrits antérÏeurement caractérisent surtout Ia région du plasna soumise à ia 

condition de neutralité. Mis a part ces paramètres, on utiiïse égaiement ceux qui caractérisent 



Ia N gaine » dans les ouvrages consacrés aux traitements de surface par plasna Voici l'origine 

de la gaine », mince couche de charge d'espace à proximité de toute d a c e  solide en 

contacte avec le plasma 

Les électrons ont une mobilité plus grande que les ions à cause de leur faible masse ; donc. uls 

sont facilement accélérés par le champ électriqye appliqué, de teiie sorte que T, >> T. Les 

parois du réacteur, comme tout objet isole éImiquement plongé d m  le plasma. recwront 

initialement (au moment de i'arnorce de la décharge) un flux plus grand d'électrons, donc un 

potentiel négatif. Par conséquent, le potentiel de la paroi est toujours négatif par rapport au 

plasma Ce potentiel repoussera ensuite les électrons et déterminera i'apparition d'une charge 

locale positive, d'ou un champ E dingé vers la paroi. À l'état stationnaire, les flux d'ions et 

d'électrons dewiement égaux, mais dans le voisinage de la paroi il reste une région ou il n'y a 

pas de neutralité de charge. Cette région s'appelle la gaine. Les principales caractiristiques de 

Ia gaine sont les suivantes : 

- le potentiel plasma V, 

- le potentiei négatif de l'dément isolé, nommé également le potentiel fi ottant 6 
- la largeur de la zone de charge d'espace, nommée également la largeur de la gaine I,. 

La partie infërieure de la figure 2.2 représente I'interaction a I'intertàce entre le plasma et une 

d a c e  solide, par exemple ceHe d'un maténe1 à être traite. On remarque parmi les paramètres 

importants la température et le potentiel de la surface, paramètres qui peuvent être contrôlés 

par I'opérateur. Si I'on n'applique pas de I'extérieur un potentiel dit de polarisation )) au 

porte-substrat, la merence de potentiei entre la d a c e  et le plasma sera Vg = Y/- V, 



2.3 Méthodes de diagnostic des plasmas 

Le nombre de variables gui interviennent dans L'équiliibre entre les divers procesus chuniques 

et physiques dans un pIasma est si  grand, qu'on ne peut pas espérer trouver Ies conditions 

optimales, pour un réacteur, par échantilionnage, en f-t varier seulement les paramètres 

externes. On a besoin de techniques de diagnostic fiabIes qui peuvent foumir des infomtions 

essentieiies à la compréhension des phénomènes qui ont lieu dans le plasma. afin de le  

contrôler et de I'optimiser selon les objectifs particuliers de I'expérience (d7Agosbno, 1997 ; 

AucieUo, 1989). 

On peut classer les méthodes de diagnostic en trois catégories, à savoir : ex situ, in siru non 

perturbateurs et in sinr perturbateurs ; le terme « perturbateur », bien entendu, signifie que 

l'action de la mesure modifie sensiblement les caract&istiques du plasma : ceci est 

manifestement indbirable. L'appartenance de certaines techniques a une catégorie ou a une 

autre n'est pas très nette, car elle dépend de la façon dont on applique chaque technique, 

comme nous le décrirons &-dessous (AuCieno, 1989 ; Huddlestone, 1965 ; Lochte- 

Holtgreven, 1968). 

Les techniques de diagnostic [es moins perturbatrices sont celles qui utilisent les photons 

comme moyen de collecte et de transrmssion de 15dormatÎon, par exemple : l'aodyse de 

l'émission optique, la spectroscopie d'absorption et les techniques laser. L'analyse de l'émission 

optique est trait& en détd a la 2.4. I . 

La spectroscopie d'absorption, probablement la seule méthode de mesure directe de la 

concentration des espèces réactives, consiste a mesurer l'intensité transmise a travers Ie pIasma 

(TJ, après Te passage dans le plasma de raies appropriées issues d h e  source spectrde de 

référence d'intensité Io. On peut déduire la concentration des espèces absorbantes (n) d'après 

la Ioi de Beer-Lambert (Booth, 199 I ; AucieIlo, 1989 ; Domefiy, 1990)- 



Une autre technique optique, de plus en phis utilisée dans la caractérisation du plasma, est la 

fluorescence laser @omefiy, 1990). 

La technicpe Ïn situ perturbatrice la plus utîlisée est la technique des sondes électrostatiques7 

dites de Langmuir (Godyk 1990). De cefie4 on peut, en principe, déduire la température 

éIectronique, T, la densité électronique, n, ia distribution en énergie des électrons et le 

potentiel du plamm 

Dans les techniques ex situ, un échantillon provenant du réacteur est analysé dans une autre 

région que celie du plasma proprement dit. Le désavantage de cette catégorie de méthodes est 

l'mcertihide de garder intacte Adentité des particules dans leur parcours vers la zone d'anaiyse. 

Les techniques ex siru les plus connues sont la spectrométrie de masse et la 

chimiluminescence. 

En générai, pour obtenir une caractérisation tiable du plasma et pour compenser des 

inconvénients spécifiques de chaque méthode, on utilise simultanément deux ou plusieurs 

méthodes parmi celles énumérées. 

2.4 Diagnostics non perturbateurs 

2.4.1 Spectroscopie d'émission 

La spectroscopie d'émission permet d'ÏdentXer certaines espèces dans le plasma, B savoir 

celies qui Som associées a Pémission de photons, de caractériser le cdÏeu ionisé et en 

part0cuIier d'en déterminer les températures- L'équipement standard en spectroscopie 

d'émissrCon, en phs du réacteur7 est composé d h  système optique de &dage et de 

c o b t i o n  de L'émission Furnineuse, dfm monochrornateur, d h  photomultiplicateur, d'un 

ampIificatew de courant et d'rio syst&ne d'acquisition des domées. 



Le domaine spectral étudié se situe habituelIement entre 200 nm et 900 nm. Les études 

publiées hors de ce domaine sont généralement rares, ê. cause de complications techniqyes qui 

sont impliquées (par exemple i'absorption W, la nécessité de retioidir le détecteur dans IR) ; 

la spectroscopie dans l'ultraviolet lointain (vacuum UJSaviolet, W, )I < 200 nm) fiiit partie 

de ces techniques pIus difliciles. Dans ce chapitr~ on fait une présentation succincte de k 

spectroscopie classique, car la plupart des principes de base sont encore valables dans la 

spectroscopie UV lointaine, décrite plus en détail dans le chapitre 3. 

Dans le cas des plasmas « inhomogènes u, du point de vue optique, les CiifFerentes zones du 

plasma ont des émissions optiques qui contniuent a l'intensité observée. Dans le cas dime 

sycnétne cyiïndrique ou sphérique de la source de radiation, on peut obtenir la distribution 

radide de Ilintensité à l'intérieur du plasma a partir d'intensités projetées de L'émission, 

mesurées de façon séquentielle le long de la &on transversaie (circulaire), et en appliquant 

une Ïnversion en transformée de Fourier, dite d'Abe1 (Beale, 1994 ; Rhoades et Gohaticin, 

1994). 

L'identification des espéces exdées est la technique la plus utilisée et la plus rapide pour 

permettre Ie contrdle d b  procédé pIasma Le spectre est en général complexe et comprend la 

superposition de plusieurs mies atomiques et de bandes moléculaires (y compris celles dues 

aux impuretés, s i  on n'a pas délibérément introduit des gaz moléculaires dans la décharge). La 

présence Bimpuretés est très importante dans la spectroscopie WV, comme nous Ie verrons 

plus loin Par exemple, les gaz nobles ont la capacité d'exciter la phpart des impuretés 

présentes dans le réacteur. A la figure 2.3% on peut voir Ies raies émises par C, O, N et H dans 

un réacteur neuf en quartz pendant Ie nettoyage avec un plasma d'argon. Dans notre 

procédure de nettoyage, après l'attaque avec acide fluorhydrique et rinçage avec aicool 

isopropylique, on utilise un plasma d'argon pendant 15 à 20 min, suivi dim plasma d'oxygène 

pour une durée de 30 min Le spectre d'Ar (figure 2-3c), aprés Ie nettoyage avec le plasma 

d'oxygène (fig 2-36), est sensiilement Werent du spectre initial- 



Longueur d'onde [nm J 

Figure 2.3 Etaies émises dans une plasma d'argon en fonction de l'état du &cteur. 

Les intensités relatives des bandes et d a  raies dépendent, entre autres, du type et des 

dimensions du réacteur utilisé, des différents paramètres de la décharge (pression, muence, 

puissance), du rapport relatif des constituants du mélange gazeux, etc. L'émission optique a 

I'imérieur du plasma est induite principalement par les processus suivants: 

- excitation par collision électronique : 

A+e+A*+e 

- dissociation par coilision électronique : 

A B + e + A * + B + e  

- transfert excitatif(par des partides métastables M*) : 

M " + A ~ + M + A ~ *  

M " + A ~ + M + A * + A  

M " + A ~ + W + A  

où A et B sont des atomes ou des mofécuIes et (*) indique l'espèce émettrice- 



Les équations (2.10) à (2.14) ne décrivent que quelques-uns des mécanismes les plus 

Eéquents dans un plasma On doit tenir compte du fiùt que ces réactions sont en équilitbre avec 

d'autres processus importants dans le plasma comme l'ionisation, la neutralisation, la 

recombinaison, les réactions chimÏques, etc. 

À ltéquüibre entre la production d'espéces excitées par couisïons électroniques directes et les 

pertes par émission, de probabilité de tramhion dat ive  A ,  les intensités des raies spectrales 

émises par les niveaux radiatifs (Aucido, 1989 ; Gottscho, 1984 ; Riciid, 1988) sont données 

par : 

ï,, = K, n, A, = n, 

S O0 7e 11 
< c g e  r 1 ( I - ) / 2a~(u ) t î f (u )d i i  

ut me 

où : 

K, est un co&cient qui dépend de la réponse spectrale du monochromateur utElisé et 

de la Iongueur d'onde émise Ar ; 

zt, est le (( seuil drexcitation D ; 

n, est la densité des électrons ; 

n, est Ia d e d é  des neutres ; 

A, est ia Eéquence radiative de s ; 

n. est Ia densite de Pétat radiatif; 

as est la section acace d'excitation pour l'état s ; 

f(lr) est fa dlstniution en énergie des électrons ; 

est Ie fàcteu entre les parenthèses dans (2.15). 



Le terme a;, peut être considéré consta* si : 

(a) - la pression et la densité des électrons sont fiubes ; 

- les excitations se rédisent par des réactions du type (2.10) ; 

(6) - 4 '(u) dépend farib1ement de u ; 

(c) -f(i) ne dépend pas de façon significative des modifications de la composition 

du plasma 

Si les conditions (a) - (c) sont remplies, nir la base des réactions d'équilibre énumérées, on 

peut arriver a une modélisation relativement simple des processus dans le plasma On peut 

vérifier cette modélisation par l'étude d'émission optique, si toutes les émissions imptiquées 

sont soumises a la condition (b). Avec un tel modèle, Mogab et ai. (1978) ont corrélé le taux 

de gravure (R) du Si, dans un plasma CF4-& avec la concentration de F, dans le système 

mesurée par l'intensité d'émission (IF) a 703.7 nm ffin d'identifier les espèces aches, îIs ont, 

par la même occasion, procédé à des mesures de spectroscopie de masse et le titrage d'atomes 

de F en phase gazeuse. 

D'Agostino et ai. (1 98 1 a) ont vérifié la condition (c) pour les mélanges de CF& par l'étude 

de la variation de l'émission des différentes espèces trowées dans ce plasma, dont l'énergie 

d'excitation se situe entre 8 et 20 eV (NZ. F, O, CO et CO& et ceci en fonction de Ia 

concentration d'a .  

L'emploi de t'émission optique s'avère très utite dans la caractérisation des processus plasmas 

I e s  plus divers. On donne ici quelques exemples. Par la corréIation de l'émission N2 et Ti dans 

un ptasrna Ar-HrN2 avec une cibIe de TI utilisée pour déposer du TN, on a pu établir l'&et 

de nitniration de la source de Ti aux grandes concentrations de N2 (RflSwd, 1985). L'analyse 

de la temporek de l'émission est possible grâce aux détecteurs dticanaux avec 

barrettes ou mairices des photodiodes ; par exemple, on a pu o b t e ~  Ie plof% temporel 

d'émission dtm plasma de basse fi-équence &Hz. A L'aide de ce pro@ on a déteminé la 



variation avec la pression du champ éledque IocaI et l'importance du rôle de la vitesse de 

dérive des ions dans la structure de la décharge (Kokubo, 1989). 

L,'émmission d'impuretés est souvent détectée par la spectroscopie d'émission ; par exemple, le 

radicai OH et le radicai CN sont trouvés dans les décharges d'argon (Ceccavoii, 1986). Les 

atomes métastables de gaz rares (He, Ar), trés abondants dans les décharges très haute 

Eéquence, e f f i e a t  de -ère très eEcace des transferts d'énergie aux impuretés 

rnolécdaires, ce qui expiique les fortes émissions provenant de ces demières et de Ieurs 

produits de dissociation. Ce phénomène est Eéquemment observé dans I'uitraviole? lointain, 

où se trouvent la plupart des niveaux atomiques ainsi créés. 

Les changements quaiita6 de I'émission optique provenant du plasma peuvent être utilisés 

comme méthode de contrôle de certains processus technologiques, par exemple en gravure et 

en dépet assisté par plasma (Harshbarger, 1977 ; Ricard, L996a) : 

- détermination du point d'arrêt (endpoint) dans le cas de la gravure dune 

photorésine (déposée sur Si) par un plasma de (GrifRhs, 1977); 

(par exemple, Ies raies de O augmentent considérabIement en intensité lorsque 

ces atomes attaquent la surfke du Si et ceIIes du CO diminuent} ; 

- détermination des espices indésirables (par exemple, dans Ie cas de la gravure d'une 

photorésine en présence de O? ; 

- contrôle automatique du processus (par exemple, dans un processus de grawe, 

pour un mélange CHF3-02, le rapport w[&] est maintenu dans un domaine Iimaé 

de vaieurs en gardant constante I'émission de F a 703.5 nm). 



Afin de résoudre le problème de la variabilité du coefficient a,, dans l'équation (4)' Cobum et 

Cben ont présenté en 1980 les bases d'une méthode, dite « actinométrïe ». Pour éliminer 

I'infiuence de la densité électronique et de la FDEE, et afin de relier directement l'intensité de 

Irémission à la concentration des atomes, iis ont ajouté un gaz (dit actinomètre) dans le gaz ou 

le mélange des gaz a étudier. L'actinomètre est un gaz inerte* en générai de I'héIium ou de 

I'argon Ils ont comparé ensuite L'intensité d'une raie d'émission des atomes d'intérêt (Ir) avec 

celie dime raie provenant de i'acthomètre (Id). Ceci leur a permit de relia, à une constante 

près, la concentration des atomes à l'état fondameatal M au rapport des intensr-tés Ix I IA. 

Cette corrélation n'est valable que si : 

I'excitation des atomes est le résu[tm d'me collision électronique directe sur l'atome 

à l'état fondamental ; 

la désexcitation se fit prhtipaiement par l'émssion d'un photon ; 

les sections acaces d'excitation de ces atomes (X et A) possèdent des seuils 

d'excitation et des formes très semblables ; 

I'actinomètre est chimiquement inerte ; 

l'intensité de la raie de l'actinometre est proportionnelle à la fiam*on de l'actinometre 

dans le méIange de gaz, jusqu'au point ou l'accroissement de la concentration 

d'aainomètre commence à perturber les caractéristiques de la décharge 

(particuiÏèrement ne). 

Pour satisfaire la condition (V), ii faut que Pétat excite ne sot pas résonant ; donc, cette 

méthode, ampIement utilisée dans la spectroscopie UV-visiile des pIasmas, s'appiique 

rarement à la spectroscopie W. D'ailleurs, I'ùmoduction d'ajouts gazeux n'est même pas 

souhaitabIe dans ce demier cas, puisque Pémission dans ce domaine de Iongueurs d'onde est 

très seasiie aux impuretés, comme nous Pavons déjà mentionné 



Si les conditions de (I) à (V) sont au moins partieuement satisfaites, on peut écrire le rapport 

des concentrations des espèces : 

L'achométne ne s'applique pas quand les 

de vie trop court ou quand ils sont en 

espèces, dans leur état fondamental, ont un temps 

trop tàible concentration. On peut remarquer la 

sirailitude entre la technique de l'actinoméüie et celle de l'étalon interne, &sée dans la 

spectroscopie atomique. 

Des travaux de réferencc autant pour leur clarté que pour les développements théoriques, ont 

été faites par d'Agostino et al. (1 98 1% 198 1 b, 1984, 1985)' qui ont étudié en profondeur les 

possibilités offertes par i'actuiométrie. Les changements relatifs dans les concentrations de F, 

O, CO, et C a  ont été évalués par la normalisation de i'émission par rapport aux émissions de 

NZ et Ar. Une méthode similaire a été utilisée pour un plasma de SF&, ensemble avec le 

titrage de F avec CI dans la poa décharge. On a trouvé une bonne corrélation entre ces deux 

méthodes. 

Une variante de cette méthode, applicable aux mélanges avec une composante gaz noble 

(argon) importante, a été développée par Rousseau (1992) et Thomas (1997). EIle a été 

appliquée a l'étude de I'évolution de la concentration de I'hydrogene atomique dans les 

mélanges H2 / Ar- Dans ce cas particulier, les conditions ID et N sont remplacées par la 

condition sur le niveau excité rttilisé pour l'atome dliydrogene : il doit être suffisamment élevé 

pour que la contriiution de I'excitation dissociathe soit négligeable (Rousseau, 1993). Tel <lue 

démontrée par Thomas (1997), la f o d e  (2.14) est dable pour Ia densité relaîive des 

atomes d'hydrogène. À la même valeur de puissance couplée dam le plasma, C reste une 

constante pour une grande série de vateufs de T. et n, On utüise cette méthode dans I'articIe 

présenté au chapitre 4 afin d'étudier I7&olutÏon de la densité d'hydrogène atomique en 

fonction de la fkpence pour un pIasma méIange H2 / Ar domé. 



2.5 Spectroscopie dans le domaine ultraviolet lointain des plasmas 

La spectroscopie dans le domaine ultraviolet lointain fait partie d'un groupe de 

diagnostics « exotiques » à cause des dBicultés expérimentales (spectrométrie sous vide, 

optique très sensible, possibilité restreinte de focalisation, etc.), de coûts élevés 

d'appareillage et de maintenance, et d'informations subtiIes et indirectes qu'elles 

foudssent. La fenêtre des Iongueurs d'onde comprises entre 185 nm et 125 nm a été 

ouverte à la spectroscopie il y a un siècle, par les travaux originaux de Victor Schumann, 

qui a apporté trois améliorations expérimentales essentielies : d'abord, I 'utilisation de 

l'optique en fluorite (C&) à la place du quartz ; ensuite, la constniction des 

spectrographes sous vide ; et finalement, l'invention de la plaque photographique qui 

porte son nom dans les cas de radiations de très courtes longueurs d'onde (Groth, 1974). 

Il a réalisé le premier spectrographe W - lointain en 1893 (Phce, 196 1). II a ainsi pu 

démontrer que l'air, et surtout I'oxygéne, était responsable de l'absorption sous le setd 

de 200 nm Étant donné Ia nécessité d'évacuer l'air de I'intérieur du spectromètre tout en 

évitant cette absorption, Ies régions de 1W lointain et extrême sont appelées en anglais 

Vacuum UItraviioet, exprimées par Ie sigle « VW ». 

Bien que L'intervalle d'énergie couvert par le domaine spectrai VüV (de 6,2 eV pour h = 

200 nm à 3 IO eV pour h = 4 m) soit plus Iarge que ceux de I'infiarouge, du visible et de 

I'uItravioIet mis ensemble, aucun ouvrage d'envergure ne lui a été consacré avant les 

années 1920, quand le Pr Theodore Lyman a écrit la première monographie (Lyman, 

1928) sur ce sujet. II a fêit Ies premières mesures exactes dans ce domaine spectrai en 

utilisant un spectromètre sous vide équipé d'un réseau de ciBiaction concave. 

La figure 2.4 indique les domaines de longueurs d'onde et leurs nomencIatures dans 

l'ultraviolet et le visible. On y montre aussi, par Ia même occasion, I'ancieme subdivision, 

c'est-à-dire ceife utilisée mzüntenant et ceIie utilisée en paraiiéle en photobidogie. 
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Figure 2.4 tes domaines de Iongueurs d'onde et leurs nomenclatures dans 1'uItmviofet et dans le visîbIe 

L'ancienne nomenclature (figure 2-49 a été partagée entre I'W Schumann et IW 

extrême qui contient égaiement les rayons X-mous. La séparation entre les deux 

domaines a été fixée à 125 nm, soit la longueur d'onde de coupure pour la fluorite 

(CaF2), matériau dont le prisme du spectromètre de Victor Schumann était fabrique 

(Samson, 1967). 

Dans la nomenclature utilisée maintenant, (figure 2.4ii) ('Kolb, 1988)' l'ultraviolet 

extrême commence à une pIus faible longueur d'onde que celle de la limite de 

transmÏssion de la fenêtre cristalline (IO4 nm pour Lm. L'absorption d'oxygène sous Ie 

seuiI de 200 nm délimite l'UV lointain On a défini une région séparée, 200 nm < h < 

300 nm, qu'on nomme W moyen, à cause de l'absorption par I'ozone de Ia lumière avec 

h < 290 m. La région de  l'UV proche, quant a de, s'arrête à h = 380 n.m, c'est-a4re Ià 

ou commence la perception de la Iumière par I'oeil h u m a h  

En photobioIogie, l'apparition de l'érythème (congestion cutanée), quand la peau est 

exposée aux rayonnements entre 290 EUII et 320 nm, a engendré la subdivision de 



I'ultraviolet en W-A, UV-% et UV-C. Dans certaines publications plus anciennes, le 

UV-C est étendue aux régions UV lointain et extrême (Bauer, 1965). 

Au début, l'étude du VUV a pem-s l'acquisition de connaissances approfondies sur la 

structure atomique et moiéculaire (Boyce, 1941 ; Lyman, 1928). Une seconde période 

très active a eu lieu dans les années 1960, grâce à l'intérêt croissant pour l'atmosphère 

terrestre aux hautes altitudes et pour le domaine spatial. D'immenses progrès ont été 

réalisés pendant ces années, surtout dans les techniques de mesure et d7appareilIage. 

Cette période effervescente à permis l'accumulation d'un grand nombre de résdtats qui 

sont restés des références jusqu'a nos jours (Samson, 1967). A cause de ciifficuit& 

technologiques et d'interprétation des résultats, Ia spectroscopie W V  n'a pas été 

employée pour le diagnostic des plasmas, d'autant plus que des méthodes plus directes et 

moins dificiles à mettre en oeuvre (voir section 2.1) étaient disponibles. Ainsi, pendant 

une période de presque vingt ans, ['intérêt pour le domaine W a été restreint à la 

science de I'atmosphère et a I'astrophysÏque. 

Depuis une dizaine d'années, on a pu remarquer un intérêt croissant pour la lithographie 

de haute résolution (Men, 1997 ; Kudo, 1992) et pour l'évolution de I'appareiIlage 

d'irradiation vers de moindres longueurs d'onde. En conséquence, les spectromètres 

MJV ont été de plus en plus utilises afin de caractériser les sources d'irradiation (GeiIert, 

199 I ; Weiser, 1997 ; Yu, IWO) et même, de séparer des faisceaux monochromatiques 

provenant d'une source large-bande (Ferincz, 1997). Simultanément à ces 

développements, les traitements en d a c e  par plasma trouvent une utiiité croissante dans 

L'industrie de pointe. La radiation VCrV étant une des composantes importantes du milieu 

plasma, sa disuibution et son importance relative (HoIIander, 1994a ; Kudo, 1990 ; 

Liston, 1989 et I993), autant que ses effets sur les différents matériaux, sont de plus en 

plus étudiés (HoUiinder, 19946 ; Liston, 1993 ; Shard, 1991 ; Takacs, 1993). 



C H A P m 3  

SPECTROSCOPIE ULTRAVIQLETTE LOINTAINE 

DES PLASMAS MICRO-ONDE 

L'EFFET DES PARAMÈTRES EXTERNES » 

3.1 Principes de la spectroscopie ultraviolette lointaine 

La technique de la spectroscopie uhaviolette lointaine a un certain nombre de 

p a r t b I l a r  causées par le comportement des matéfiaux et de gaz dans ce domaine de 

radiations de haute énergie. 

Les meilleures fenêtres de quartz ont une longueur d'onde de coupure (longueur d'onde 

inférieure â celIe que le matériau absorbe fortement) autour de = 170 nm, donc leur 

utiIité dans le domaine W est très limitée. Les matériaux utilisés pour Ies fenêtres dans 

le domaine W sont les mistaux d'hdogénures métaIliques comme LiF (& = 104 cm), 

Mg.& (h. = I I 2  MI), CaFz (h = 122 m), SrF2 (h, = 128 MI), Ba& (h, = 134 MI) et Ie 

saphir AI203 (L = 141 MI). Le LiF est hydrophile et sa transmdtance est affectée par 

I'humidÏtk, si le matériau est exposé ii ['air ambiant (Pattenon, 1963); soumis à 

I'irradiation avec des longueurs d'onde appartenant à son domaine d'absorption 



fondamental, h ~(90, 105) nm, il forme des centres de  couleur qui, à leur tour, font 

décroftre la transmission (Rex 1989 ; Wamek, 1965). 

U est ainsi préférable d'éviter l'emploi du LiF comme matériau pour les fenêtres, même si 

sa longueur d'onde de coupure est la plus basse. Pour mesurer une raie dans le domaine 

VUV comme, par exemple, Lyman a de 1'hydrogene atomique (h = 121.5 nm), le choix 

du matériau à utiliser est le flomre de magnésium, MgF2, (Reg 1989). En effet tous les 

matériaux ayant Ir, > 120 nm sont généralement utilisés comme filtres (Liston, 1993). 

Le fluonire de magnésium est caractérisé par une très basse solubilité dans L'eau, le 

rendant ainsi presque insensible à l'humidité. Dans I'éventualité d'un dépôt de silice, une 

fenstre en MgFz peut être nettoyée avec une solution acide (10%) de HF. Ce traitement 

n'a que très peu d'influence sur la transmission même si, dans le pire de cas, on peut 

envisager une augmentation de sa rugosité en surface: il a été démontré qu'une 

augmentation de 50% de la rugosité rms ne modifie pas de façon significative la 

transmission a 121 -5 nm (Herzig, 1992). 

En revanche, dans la spectroscopie VW par rappon aux systèmes de spectroscopie 

optique dans le visible, on note ['absence d'un système de collimation et de focalisation 

de la lumière dans les cas d'expériences qui nécessitent de larges domaines de longueurs 

d'onde. Le M&, comme d'ailleurs tous les autres matériaux transparents, présente une 

forte dispersion (variation de l'indice de réfiaction avec A., n(Â.)) dans le VUV. Ce fait a 

comme résultat d'importantes differences entre Ies positions des points focaux, même 

pour le cas de longueurs d'onde relativement rapprochées; ceci rend impossible 

l'utilisation de lentilles de focaIisation pour les études coumant un large domaine de h. 

Tel que mentionnée auparavant, la forte absorption de  l'oxyKéne dans I'uItravioIet 

lointain rend nécessaire la présence d'un vide absolu dans [e monochromateur pendant Ies 



expériences. Pour maintenir les composantes optiqyes dans un bon état, fi faut en pIus tes 

protéger contre la vapeur d'hvie qui se dégage des pompes à vide (Gatti, 1997 ; Kerr, 

1971 ; Samson, 1967). 

Les réseaux de difiaction sont couverts de films métdliques dont l'aluminium, pour h > 

100 nm, et riridium ou le platine, pour h < 100 nm (Watanabe, 1953). Ann d'éviter la 

dégradation causée par l'oxydation du film d'aiumullum, activée par le rayonnement 

VUV, on recowre également le réseau d'une couche protectrice de fluonire de 

magnésium (Collier, 1997). Certains détecteurs couramment utilisés dans Ie domaine 

visible ou uItravioIet proche peuvent aussi être utilisés pour Ia détection du WV si on 

couvre leur fenêtre avec un scintillateur. Pour obtenir un bon transfert du signai, il faut 

que le domaine de fluorescence du scintiilateur coüicide bien avec la région de réponse 

quasi-constante du photomuItipticateur. Le scintillateur le pIus utilisé pour le domaine 

100-200 nrn en le salicylate de sodium en poudre, en raison de son efficacité de 

fluorescence élevée et relativement constante sur tout ce domaine, de sa préparation 

Facile et de sa stabilité sous vide (Allison, 1964a ; Knapp, 1964 ; Nygad, 1964 ; Zurro, 

1995). Son spectre de fluorescence ressembIe à une gaussieme entre 350 et 550 nm, et 

son temps de relaxation est d'environ 10 ns (Ailison, 19646 ; Zurro, I 995). 

A h  d7estÏmer et de comparer des intensités provenant de différentes *es, il faut 

connaître la réponse de l'analyseur optique en fonction de la longueur d'onde. Cette 

réponse est caractérisée par la N Fonction de transfert spectrale », nommée aussi « réponse 

spect.de du système », afin d'éviter toute confiision avec la « fonction de transfert 

optique )> (AjeUo, 1988 ; Bauer, 1965 ; Boreman, 1995 ; Murphy, 1988 ; Tegeler, IWO).  

Dans ce travaiI, nous utiIÏserons Ie nom (c fonction de t r d e r t  )> car la référence à la 

sensibilité spectrale du radiomètre est évidente. 



Dans le domaine spectral entre 225 et 2400 nm, il exÏste de nombreuses sources 

radiométriques basées sur la loi de Planck et sur la mesure exacte de la température d'une 

cavité à corps noir, par exemple, des Iampes à halogène avec tilament en fi1 de tungstène 

qui peuvent être calibrées pour I'üradÏance spectrale (W cm** MI-'). La lunite inférieure 

de la longueur d'onde pour ces lampes est déterminée par la décroissance rapide de la 

puissance de radiation émise avec une longueur d'onde décroissante (Bauer, 1965). En ce 

qui concerne les longueurs d'onde entre 50 et 350 nm, les standards primaires et 

secondaires de radiance spectrale dans I7uItravio1et (Kühne, 1985 ; Tegeler, I990), avec 

une incertitude infieure à 10 %, sont les suivantes: le synchrotron (Key, 1977 ; Kühne, 

1985), les plasmas d'arc stabilisés aux parois (AjeIIo.1988 ; Key, 1977)' la lampe de 

deutérium (Key, 1980 ; Saunders, 1978), les plasmas « mini-arc » stabilisés aux parois 

(Bridges, I977), les plasmas à cathode creuse (Hollandt, 1994), les sources fonctionnant 

par impact électronique (Ajello, 1988). 

a fonction de Dans l'ultraviolet lointain, la détermination de 1 transfert de systèmes 

optiques est particulièrement difEciIe. Mise à part la nécessité d'assurer un trajet optique 

sous vide ou (pour les Iongueurs d'onde au-dessus de 180 nm) dans une atmosphère 

d'azote, iI existe une pénurie de sources standard (Ktihne, 1985). Pour le cas de 

Iongueurs d'onde infëneures à 170 nm, de telles sources ne soa pas disponibles sur le 

marc hé. 

3.2 Spectroscopie ultraviolette lointaine pour Phydrogine e t  Porygène: 

survol de la littérature 

Dès les premières études sur Pultraviolet lointain, une grande variété de plasmas a été 

utilisée comme sources de radiation On présente ici les cas qui nous intéressent le plus: 

les plasmas d'hydrogène et d'oxygène et leurs meIanges avec les gaz nobles. 



L'un des premiers continua étudiés est celui de I'hydrogène (Coolidge, 1944). Les 

structures de bandes moléculaires et les raies atomiques ont été étudiées, au début et pour 

la plupart des gaz, en utilisant les colonnes positives de décharges en courant c o n t h  

(Herzberg, 1959 ; Rosen, 1952). Okabe (1964) a étudié Ies plasmas micro-ondes de gaz 

rares excités dans des réacteurs tubulaires, scellés en Pyrex, et la possibilité d'utiliser des 

méIanges argon-gaz moléculaire a basse pression (1 torr) dans le but d'obtenir des raies 

résonnantes intenses: 

- 10% H2 en Ar pour Lya (121.5 m) et 

- 5% O2 en Ar pour le groupe résonnant de l'oxygène 

(i30,2 - 130,6 w). 

Les intensité absolues ont été estimées a l'aide d'une chambre de photolyse a basse 

pression de COÎ en tenant compte de la réflectivite du réseau. Les mélanges HrHe de 

différentes concentrations ont été étudiés (Samson, 1967). la meilleure 

« monochromaticité N étant obtenue pour 2% H2. Davis et Brown @avis, 1968) ont aussi 

observé des sources de raies atomiques dans des plasmas micro-ondes de He avec un 

faible contenu de gaz moléculaire, à savoir: 

- h = 121,57 nm (2% Hz dans He), 

- h = t3O,4 nm (10% O2 dans He), etc. 

Dans tous ces ouvrages, on présente seulement Ie rapport optima1 des gaz qui permet 

d'obtenir une raie très intense de I'espèce diluée; cependant, on ne présente ni une étude 

exhaustive ni une discussion des mécanismes en jeu possibles. Une importante dEcuité 

suMent quand on veut discuter des principaux mécanismes: le manque de données sur les 

sections efficaces d'excitation des niieaux radiatifs par impact électronique. On a besoin 

de ces sections efficaces pour estimer I'émission VW a partir de EEDF ainsi cpe pour 

effectuer des comparaisons qualitatives d'évoIutioos de raies atomiques en changeant 

certains paramètres externes du plasma (Ajelio, 1982 et I991 ; Long 1968 ; Mumma, 



1971 ; Stone, L97Ia et 1971b). En raison d'un manque de sections efficaces exactes aux 

basses énergies, certaines équipes de chercheurs ont estime les populations excitées 

présentes dans leurs décharges a partir de calculs qui ignorent la forme exacte de la 

fonction de distniution en énergie des électrons (Myneni, 1988). 

Les émhsions W - W  de pIasmas basse pression d'hydrogène en courant continu et 

micro-onde (2.45 GHz) ont été étudiées, sans utiliser de système dispersif(Kudo, 1990), 

mais plutôt avec raide de nitres optiques (MgF2 avec une longueur d'onde de coupure h. 

= 112 nm, C a b  avec Ir, = 125 nm, et SiOs avec L = 170 nm) placés entre le plasma et un 

phot omuItipIicateur (Hamamatsu Photonics Co RI 080, sensible dans Le domaine spectrai 

115 nm - 300 nm). Les auteurs ont calculé les densitQ de puissance dans trois domaines 

spectraux (XI = 115 nm - 125 nm, la = 125 nm - 170 MI, hm = 170 nrn - 300 m) en 

considérant Iret6cacité quantique du photomuItiplicateur et la transmission des filtres 

optiques. Ces résultats sont très utiles pour I'évduation de I'efficacité de la lithographie 

VW, mais en ce qui a trait aux études optiques, ils présentent un désavantage majeur: on 

ne connaît pas I7évoIution de la disuibution spectrale dans chague intervalle, 

renseignement essentiel dans des domaines où se manifestent les émissions provenant de 

différentes espèces. 

HoIIiinder et Wertheimer ont étudié les émissions dans L'ultraviolet lointain et moyen 

(LOO m - 300 nrn) provenant des plasmas de Oz. H2, He et leurs mélanges (HoiIiinder, 

1994a). Ils ont étudié IY'u$luence de la concentration d'hydrogène dans les plasmas de ses 

mélanges avec He et &. Une concentration de 90% H2 daas le mélange à 3 torr a 

permis d'obtenir une émission qui se superpose bien avec le spectre d'absorption de 

I'ovgène molénilak 



3.3 Dispositif expérimental utiiisé pour t'étude de I'érnission optique 

Pour les études spectroscopiques dans l'ultraviolet lointain, on a utilisé un 

monochromateur (M dans la figure 3.1) Acton Resemch Corporation 502, 

configuration à fentes multiples, ayant une distance focde de 0.2 m Ce monochromateur 

a été conçu pour des réseaux hoiographiques qui sont corrigés pour Ies aberrations 

optiques. Pour h > 100 nm, on se sert de la codiguration en Z avec un réseau en 

duminium couvert d'une couche en fluomre de magnésium (ARC#1200, Al + M&). La 

bande passante, avec des fentes de LOO p et un réseau avec 1200 traits / mm, est de 

0,42 nm a 12 1,5 nm (Lyman a). 

L'ensemble de détection (ARC, DA-780-WV), sensible dans le domaine de longueurs 

d'onde 30 nrn - 600 nm, est compose d'un photomultiplicateur avec entrée latérale (EMI 

9781B) devant laquelle est placée une fenêtre en MgFt couverte d'une couche de  

salicylate de sodium et d'un couvercIe de protection, le tout dans un montage étanche et 

sous un vide absolu. La tension d'alimentation du photomultiplicateur, V, peut varier 

entre 700 V et 1400 V, mais dans nos expériences nous avons toujours maintenu V < 

1200 V en raison de sa linéarité. Le vide est maintenu en permanence ii I'intérieur du 

monochromateur a l'aide d'un système comprenant une pompe mécanique (Leybold 

Trbac D I6B), un piège a huile avec Zeolite, et une pompe turbo-moléculaire refroidie a 

I'eau, (Leybold Heraeus Turbovac 150), la pression étant mesurée en tout temps à I'aide 

d'une jauge à membrane (Rommel, 1995). 

Afin d'estimer la densité de puissance de radiation élecuomagnétique (hadiance) issue 

d'un plasma, il est nécessaire de Ia comparer avec celIe émise par des sources standards 

d'irradiance connue. Étant donné I'inaccessibilité a des sources étalonnées dans 

IYuItravioIet lointain et puisque notre détecteur n'est pas parmi les détecteurs primaires, 



on a déduit la fonction de transfiert du système optique à l'aide de deux méthodes 

différentes. 

Pour k > 200 nm, nous avons utilisée I'approche classique D d'étalonnage assistée 

d'une lampe standard (Bauer, 1965). Deux lampes standards de transfert, propcÏétés de 

l'Association Canadienne de Standardisation, ont été utilisées: pour 200 < A < 400 nm, 

une lampe de deutérium de 40 W (modèie UV-40 Optronic Laboratories) et pour 250 < )c 

< 500 nm, une lampe quartz - halogène de 1000 W avec filament hélicoïdal en tungstène 

(modèle OL200C, Optronic Laboratories). La procédure d'etdomage est celle décrite 

dans le amdard interne de 1'kC.S. No. 49-10-6214 et 41-00-6893 (Optronic 

Laboratories, 1989; Optronic Laboratories, 1995). 

Pour le cas de X < 200 nm, nous avons exécuté un étalonnage théorique relatif la 

fonction de transfert optique d'un système est estimée a partir des courbes de réponse de 

chaque composante optique (Bauer 1965 ; Cisrnani, 1999 ; Murphy, 1988). L'eEcacité 

absolue du réseau et la reflectivité du mirroir nous ont été gracieusement fournie par le 

manufacturier. Nous avons supposé que le miroir et le réseau n'ont pas été contamine ou 

endommagé lors de t'utilisation antérieure du monochromateur, car les courbes de 

réponse correspond à des composantes neuves du même type. 

La fonction de transfert théorique à été établie par une convoIution muItip1icative de 

toutes les fonctions susmentionnées, le pas d'intégration utilisé étant L'intervalle en 

Iongueur d'onde entre deux mesures. La fonction de transfert absolue dans I'ultraviolet 

fointain a été déduite & partir de la fonction reIative en superposant cette demière à Ia 

fonction de transfert obtenue expérimentdement à Paide des Iampes standards. Le facteur 

de conversion a été choisi de façon à minimiser I'écart pour les points 199 < h < 201 nm, 

longueurs d'onde auxqueIles on a Ie pIus haut degré de confiance. 



Nous avons pu comparer les spectres ainsi obtenus pour le mème plasma avec différentes 

tensions du photomultiplicateur. Comme l'incertitude d'un spectre est d'environ 15 %, 

l'erreur théorique sur leur rapport, et donc également pour les courbes de transmission, 

est d'environ 30 %. Dans tous les cas, la superposition des spectres, maintenant étalonnés 

en unités absohes, se trouve dans la Iunite des erreurs expérimentales. 

il y a plusieurs moyens de vérification de la courbe d'étalonnage, soit: la comparaison des 

spectres obtenus pour le même plasma avec différentes tensions du photomultiplicateur, 

le traçage des courbes de transmission de filtres connus, telles celles de fenêtres en MgFz 

ou en quartz, d'un filtre neutre (position 2 sw la roue à filtre), et le trassage de la courbe 

d'absorption dans 9. La demière méthode peut être également empIoyé en utilisant la 

même tension d'alimentation et diffërentes pressions d'oxygène afin de vérifier la IinéarÏté 

du photomultiplicateur. 

L'émission plasma dans le domaine üV moyen - IR proche a été étudiée en mème temps 

que celle dans ie domaine üV Iointain en utilisant un spectromètre à réseau S P M  

PI/IINIMATE-2 1681 C muni d'un détecteur muIticanal Princeton Instruments ST 120 

avec barrette de photodiodes IRY-700. La lumière émise par le plasma est acheminée au 

spectromètre à l'aide d'une tibre optique en quartz Une iuumhation uniforme de la fente 

d'entrée est obtenue avec un miroir et une lentille placées dans un montage (c périscope » 

avant Ia fente. 

Pour I'acqui*sÏtÏon des domees dans tout le domaine des longueurs d'onde accessible, on 

a partagé Ie domaine spectral en sept i n t e d e s  correspondant aux sept différentes 

positions du compteur de longueurs d'ondes, soit : 90, 110, 130, 150, 170, 190 et 210. 

Pour chaque positionnement du réseau, on a fib i'étalonnage des Iongueurs d'onde, en 

utiIisant des Iampes Hg/& et Ne; I'étaiomage a été vérifié et améiioré en utilisant des 



plasmas d'argon et hélium. Les portions centrales de chaque spectre zonai sont 

additionnées. On obtient ainsi le spectre brut entre 250 nm et 880 nm. 

Pour le domaine UV-& visibIe et IR proche, I'étdomage se E i t  de façon directe, en 

rapportant le spectre - étaIon (théorique) au spectre mesuré de la Iampe de transfert 

(Bauer, 1965 ; Saunders, 1978). Les deux lampes, tungstène et deutérium, donnent des 

spectres très différents; pourtant, les courbes d'étalonnage sont très proches. 

L'étalonnage effectué n'est valable que pour les paramètres (temps d'exposition, nombre 

de spectres additionnes, etc.) utilises dans notre démarche, appelés paramètres 

d'étdomage. 
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Abstmct 

The vacuum ultraviolet 0 to near inhed  (IR) emission (1 12 s h 5 880 m) h m  

molecdar gases (Hi, 0 2 )  and mofecuiar gas - noble gas mixtures (&-Ar, OrAr) have been 

mvestigated with two separate spectrophotometnc hsu~ments We report the Ïnf?uence of 

plasma parameters such as gas composition, pressure and microwave power upon the plasma 

emission In the case of* with noble gases, we selected a range of pIasma parameters 

so as to obtain very intense VCTV ankÎons, which oui be di for the photochemid 

treatment of poIymer surfices- Some kinebcs mecwsms hoIved are discusseddiscussed 



3.4.1, Introduction 

Low pressure glow-discharge plasmas are increaSYIgly used as an effeaive method for the 

surface modification of polymers (to ùicrease the adhesive men& the wettabiG.i, etc.) 

without affecting the bulk properties of the materid. However, because of the complsaty of 

chernical reactons both in the gas phase and at the polymer d a c e ,  the mecbanisms 

undedying such plasma treatrnents are not yet weU understood. 

Low pressure plasmas comprise a complex mixture of charged particles (electrons, ions) and 

neutrals (ground- and excited-state molecuies, fiee radid)  but they can aIso be &cient 

sources of eiectromagnetÏc radiation [Il; the radiation in the vacuum ultraviolet ('VLJV? h < 

200 m) corresponds to photon energies at Ieast twice the covalent bond strength of most 

molecules, and it plays a vitd role in the initiation of photochernical processes, both at the 

polymer surfiace and in the gas phase. 

The Iiterature on plasma-solid interactions deais mostly with the effects of ions, electrons and 

neutrai species, and onIy a few studies have focused on the e f f i s  of UVMJV radiation Gas 

dûdiarge dtravioIet tight sources were proposai fiom the eariy &es L2-41 but an extensive 

shtdy of the VUV-emission dependence on the plasma parameters was not published. 

However, before investigating the Wuence of VUV radiation fiom "reai" plasmas, those 

inchiding gaseous reactrbn products, one must know the duence of the plasma parameters 

such as the power, pressure and ffow rate on the emission spectra Eom pure gases or 

controifed gas mixtures. In this paper we have chosen to disaiss the oises of plasma in oxygen 

and argodoxygen mixtures? because of the synergistic efEcts of WV and atomic m e n  on 

po1ymer surfaces, known Eom space Bight experience [SI, and in hydrogen and 

hydrogenlargon mnmireg Smce these are very sitable for studynig the VUV ph~toch~stry  

of saturated polymers [€il. 



3.4.2. Erperimentai Procedures 

The experimentd system used, shown schematidy in Fig 3.1, currently comprises four 

major parts, in line-of-sight arrangement: the plasma source, the sampie chamber, the W- 

spectrophotometer, and the opticai muitichannel analyser (OMA). W e  have used a microwave 

(MW) resonant cavity with a 2.45 GHz power supply as the plasma source, the piasma bebg 

exciteci in a quartz tube with an intemal diameter of 13.5 mm and a Iength of 400 mm. The 

gas fIow and pressure are controUed with electronic mass flow controllers and a capacitive 

pressure gauge (d MKS uistruments), and UHP gases (Canadian Liquid Air Ltd.) have been 

used without additionai purification. The 0.2 m W/visiiIe spectrophotometer (30 5 h. s 500 

nm, Acton Remch Corp. VM 502, with a nominal reso1ution of0.4 nm), is separated fiom 

the plasma reactor by a calibrated MgF2 window (cut-ofwavelength = 1 12 nm, item (6) in 

Fig 3.1); entrance and exit dit widths of 250 p and 100 pm have been useci, respeaiveIy; 

the sample chamber and monochromator are pumped independentiy of the plasma reactor by a 

turbomolecular pump, to less than 5x10' Torr. The spectrophotometer, in the "z" 

configuration, uses a photomultiplier wïth a sodium dcylate-coated window as the detector. 

A photomultiplier voltage of 1.1 kV has been used. Speciai Gare was taken for the 

monochromator to be kept under high vacuum, Eee of oii vapours; a zeoGte oil trap was 

therefore used before the turbopump. 

These precautions were taken in order to maintain a constant quantum efnciency of the 

sodium sal*cyIate [?,SI and, generdly, a clean opticaI system. The gratïng movement and the 

data acquisition are cornputer controIIed [9]. The OMA (Princeton Instruments, mode1 

ST120-IRY700, spectrograph modd SPESC 1681) has been used Ui the range 250 5 7c a 900 

cm, the opticai emission being transrnitted to the entrance siit of the instrument via a quartz 

opticai fiber. 



Figure 3.1 Apparatus for the investigation of W-Vis d o n  h m  MW piasma: LVisiibIe 

monochrornator with OMA detection; 2-gas idet; 3-quartz Nbe; +MW caviw, 

5-mechanical purnping unit; 6,8-window supports for Mgh mters; 7-sample chamber; 

9.10-to turbomo1ecul;ir pwnping unit; 1 1-VUV monochromator. 

The absolute irrtensity calibration of the optical systems with wavdength was obtained in the 

200 to 850 nm range, using two transfer standards ofspectral hadiance: a 40 Watt deuterium 

arc Iamp (Mode1 UV-40, Optronic Laboratoties), and a 1000 Watt quartz-hdogen Nngsten 

coüed mament Iamp (OL 200C, Optronic Laboratories). The hearity of the measured 

response was verified in the near-UV to visible region with the aÏd of neutrai den* fdters* 

The calibration of the spectrometets dative to one another was verified, m the range of their 

overlap, using Ar and N2 plasmas. The caiiiration was extrapoiated into the vacuum 

ultraviolet region by way of theoretid caiculations, by convoluting the response of each of 

the opticd components of the W monochromator, and by fixing the absolute value of the 

theoreticai response curve at a particuIar experirnentalIy determineci value, nameiy that at 200 

nm The overlap of the theoretid and experhental traasfer Çictions between 200 and 220 

nm was f o d  to be exceffent, better than 5 %, as it is showu in Fig. 3.2. In the W region 

the caliiration was verined both by usin8 welI-characterised Hters (MgFi, quartz), and by 

measurlng VCnr spectra ofHi and N2 piasmas widi diffiaent photomultiplier voltages. 
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Figure 32 Theoretid and euperimental trarisfer firnctions of the VUV monochrornator (the s i  of the 

MgFt tvindow and sodium salicyIate quantum efficiency are taken into accounc 

photornui tiplier voitage - 0.9 kV). 

The dependence of IW to visible emission specira on the pressure (0.5 5 p g 10 Torr) and 

power (50 5 P 5 500 W) can help one to interpret the chemisüy of pIasrna treatment of 

polymers, eaiiy the role of the VUV radiation. Pressufes Iower than 0.5 Torr were not 

investigated here, since the microwave applicator (resonant cavity) Ied to unstable plasmas, 

however, we are currentiy pursuhg a study of excitation fkquency dependence, using a 

d a c e  wave p1ma source, in which a broader pressure range is being invdgated- Restilts 

ofthis work wiii be reporteci elsewhere. in the current wok, the plasma was k t  dowed to 

stabilize for 15 minutes before measurements were starteci; foilowing tE& VW spectra were 

recordeci h e  h e s  ni the range 100 < A 5 500 m with a sweep rate of O S  d s ,  and then 

averaged- An spectra are background comcted. 



3.43, Resdts and Discussion 

3.43.1. Pure gases, OZ and HZ 

In the ose of pure gases, the excitation of the molecules by dectron collisions, the dominant 

rnechanism in low-pressure plasma, depends upon the particular excitation cross-sections and 

the dectron energy distriiution hctioa (EEDF). For energy thresholds above 10 eV (most of 

the atomic excitation processes), the excitation is produced by the high-energy eiectroas in the 

tail of the EEDF [IO]. 

In Figs. 3.3 and 3.4, the VUV to visible spectra of hydrogen and oxygen plasmas are show 

respectiveiy, as recordeci by the two spectrogaphic instruments; the good overiap in the 

spectral features in the region 250 < c 500 nm is particularly noteworthy. For oxygen, 

beside the atomic Lines, the G* negative system is observed, superposai with less intense 

Herzberg and Schumann-Runge systems [II]. The presence of OH bands is due to the 

formation of the eiectronicaüy exciteci OH via the reaction of H ~ P )  with Oz [12] 

H(~P)+O~(~E)+OH(~E)+ o ( ~ P )  (3-1) 

or by the reaaion of metastable atomic oxygen o('D) wiili residual tIzO molecules and 

hydrogen atoms [IO]. Eiectron impact excitation occurs via three main processes with 

threshoIds at 4.5.8.0 and 9.7 eV [13], the latter two of which Iead to dissociation; in addition, 

photochernicd reactions can generate atomic oxygen m different energetic states by resonance 

absorption [14]. 

Hydrogen pIasma fis 3.4) shows the lines of the Balmer series, the m o l d a r  continuum 

ad, below 170 ~rm, an intense emmission due to the Werner and Lyman bands, and the Lyman 

aIine[11, IS]. 
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Figure 3.3 VUV-visible oxygen spertra abmineci with the two spectroscopie instruments; p = 1 Torr, 

P = Z O  W,@= 100sccm. 

The pressure dependence of the atomic line mtensities (see Figs. 3.5 and 3.6) can be attnibuted 

to a change m the EDF:  with inaeasing pressure, a higher hction of the power that is 

coupleci into the gas is consumeci by vibrational and rotationai excitatiotq and by elastic 

collision processes [IO]. Competllig phenornena are the rewmbination of atoms in the gas 

phase and at the reactor walls. For oxygen, Fig. 3.5, the eiectron impact cross-&on for the 

844.7 nm line is very d a r  to that of the 130.4 mn he [163, so one may expect a dose 

correlation between the bebaviours of these two Gnes The observeci steeper decay of the 

130.4 nm Iùie for pressures above 2 Ton, we Meve, resuits fkom selfabsorption, as 

discussed M e r  Ïn section 3.4.3.3. The foffowing caldation has the objective to evaiuate the 

e f f i  of seIf-absorption in Eli and 02 p h a s  under the experhentai conditions used herq 

aided by data fhm the literature- 



Wavelength [nm] 

figure 3.4 W-visible hydrogen spectra obtained wiîh the two spectroscopie instruments, p = I Ton, 

P = 2 j O  W.@= IOosccm, 

Self-absorption is an important process for resonance hes such as the 130.4 nm oqgen Gnq 

or the 121.5 rn Lyman a üne of hydrogen. In the case of Doppler broadenlng, the principai 

source of broadening in the present micmwave giow discharges, the seKabsorbed htensity in 

the iine center, 1:;' (Q is the wave-number of the spectraI Iine center), is related to the 
O 

non-absorbeci he Intensity, In0 , by the foilowing equation [I 7I 

where 160 is the absorption coefficient (in an -9 and L is the absorbmg path length (in an). 
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Figure 3.5 Fressure dependence of atornic o.uygen [ines.+ P = 500 W, @ = IO0 scm. 

The numenCd expression for b o  is @en by [I 7] 

where fis the oscinator strength of the resonant aansition, no is the number density ofground- 

state atoms Cm a?'), and l 2  is the FWHM of the Doppler-bcoadened Iuie Cl 
The Doppler broadeaing can be caidated wah the folowing numerid equation: 

= 7 . 1 6 x 1 0 - ~ ~ ~  ( T / M ~ ' ~   an (3 -4) 
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Figure 3.6 Pressure dependence of atomîc hyârogen Iins. P = 250 W. 0 = 100 sccm. 

where T and M are the gas temperature (in K) and the m o I d a r  weight, respectively. Taking 

a mean value of T = 1000 K for the miaowave discharges in HZ and OZ [18-201, we h d  
D D 

(121.5 m)= 1.86crn-'and &,t (130.4nm)=0.43m-1.nien~o(121.5nm) 

= 1.8xi0-'~ and Bo(I30.4 nm) = 5.9 x IO-" [m where N and [O] are the m b e r  

deflsifies ofhydrogen and oxygen atorns, respectiveIy. The absorbmg path Iength of plasma for 

V W  detection dong the axi~ (see  FI^ 3.1) is estimateci to be L - 10 cm Taking N - [O] - 
 IO"^, as measured ni microwave discharges 11 8,2 1 J, one can caldate: 

and 



A fùrther contriiution to resonance he broadening cornes h m  seEabsorption; the FWHM, 

SE; , can be expressed as foUows [ 17): 

For (kao L) > IO. equation (3.5) reduces to 

6s." ."'-{ ' log[kco L]} 112 
-- - 

O 
bO1l 2 

log 2 Iog 2 

(s~*"- )t21.5=3.4 With &O L) i t u  = 1.8 x 10 ', qn oln and with 

Ushg the numericd data cdcuiated above, we can now evaiuate the total he Ïntensities 
p.a .  p a .  

GO ,,, , and we h d  that for L = IO cm they are reciuced by 1.9 x IO " and 

5.3 x 10 " for H and 0, respectiveiy. The miplications of these resuits are disaissed m 

section 3A.3.3, 



3.4.3.2 Mixtures o f  02 and Hz with Argon 

For H A r  and OrAr mixtures, in which the moledar gas content is malntained bdow 5%- 

the EEDF of the noble gas is d d l y  pertrrrbed but stiU close to Maxw&an, and it has a richer 

high energy taii than the EEDFs of the pure molenilar gas plasmas [22]. Under the present 

experimentai conditions, argon metastables ??2 (1 1.55 eV) and ??O (1 1.72 eV) [IO] play a very 

important d e  in the o v d  excitation mechanism. h the case of tLAr mixture, we observe 

the most intense Lyman c< emission at 1% H2 in Ar (Fig 3.7). 

Figure 3.7 Pressure dependence of atomic hydrogen Iines for H& mixture; P = 250 W, 0 = 100 sccm. 



The metastables uicrease the gromd state H atom concentration by coiiisional dissociation of 

rnoIecuies (Penning tramfier) through Iow-Iying repuisive states like b% via the foiiowuig 

reaction 

with k. = 6 . 6 ~ 1 ~ ' ~  cm3 S' [BI, following which the H atorns are excited by ekctron coüisiou. 

Moreover, the Lyman a radiation is h c e d  by the following energy transk mechanim: 

with IQ = 2.4~10''~ cm3 S-' [24]. An enbancernent of the Balmer a (656.3 nm) e&on has 

dso been atvibuted [25] to the excitation transfer (3 -7-b). The ~ r '  ions can also contniute to 

the dissociation of&, via the following veiy &cient readon [IO]: 

Ar' +Hz +ArH'+H 

wah h = to4 cm3 s*'. For pressures above 1 Torr, the intensity increase of the atomic hes is 

l e s  pronounceci, presumably due to a decrease m the metastable population resulting h m  the 

Iower electron e~citation rate. 

A similar behaviow is observeci for &Ar mktures, for which the atomic h e  mtensity 

mxÏ.rnurn occurs near 2.5% Oz in Ar (Eg 3.8). Here, the fonowing radions with Ar(%) are 

known to take place: 



with kg = 2 . 1 ~ 1 6 ' ~  cm3 S' [Z], foiiowhg which the O atorns are exciteci by eiectron coIIisions 

with electroas, or by Ar(%) metastabla: 

with kio = 7.6~1 O-'' cm3 f1 [26]. FoUowing reaction (1 O), the 0(3$) excited state *ui decay 

by the radiative cascade emission: o ( ~ ~ P )  + o ( ~ ~ s )  + hv (844.6 nm) and o ( ~ ~ s )  + 0(2!P) + 
hv (130.4 MI). 

K@re 3.8 Pressure dependence af atomic O-qgen Iines for &-Ar mixture; P = 250 W, @ = 100 scnn, 



For pressure values above 1 Ton. the mission &&es of H and O hes are seen to saturate 

(Figs. 3.7 and 3.Q presumabEy due to a previoudy reported decrease of Ar metastable 

population [27]. 

The irradiance values (peak areas), plotted in Figs. 3 -5 to 3.10 as hctions of pressure, p, and 

power, P, for the various pIasma gases, reflect the relative concentrations ofH and O atoms in 

the discharges. An obvious cfiaractdc in d these figures is that the various spectral hes 

(for example, the Lyman a and the Baimer series of hydrogen) generaly display very M a r  

dependences on p and P; a noteworthy exception, the 130.4 nm O line in 

Fig. 3.5, is discussed fùrther below. In section 3.4.3.1 we bave aiready attritbuted the p 

dependence (Figs. 3.5 and 3.6) to changes in the EEDF. Since the cross-sections for the 

various atomic lines are apriori quite different, a change in E D F  shouid generdly affect 

each of them in a different way. While similar behaviour might be expected for the 

transitions ocaming fiom the higher leveIs, attained mainly by step excitation processes 

[28], the O bserved overall sirnilarity is therefo re N rprising 

A rise in atomic Iine intensities is expected with increasing power absorption in the 

plasma, due to the resulting rise in electron density and in the rate of the dissociation 

reactions [29]. This is mdeed obsenred for the case of oxygen mgg 3.9), while in 

hydrogen plasma the emission intensity Ieveis off above 250 W (Fig. 3.10). This may be 

explained by a rapid increase in the recombination rate with increasing reactor wall 

temperature [221. 

Frorn the caIdations presented in &on 343.1, we may sumise that selfabsorption of the 

resonance lines (130.4 nrn and 121 -5 nm for oxygen a d  hydmgen, respectivdy) shouid play 

an important roIe tmder the present experfmeatd C O ~ ~ O I I S ~  Ushg the same microwave 

cavity, cybdncai reactor geometry, and discharge parameters (P = 250 W,p = 8 Torr), NOz 



Power 

Figure 3.9 Power dependence of atomic ozcygen Lines, p = 1 Torr, @ = LOO sccrn, 

thration experiments yielded [O] = 4x10 l5 mi3 [21], a r d t  which validates the numerid 

cdculations in 3.4.3.1. As pointed out above, the hteiisity of the 130.4 cm O Iine in 

Fig. 3 -5 drops much more rapidIy with nsing p than those of any of the other atomic oxygn 

hes, a .  obdon we can thdore attniute to seif-absorption. A d a r  staternent m o t  

be made for the case of the 12 1.5 nm Lyman a Iuie m Fig. 3 -6, whidi evoLves with risEngp in a 

very d a r  way as the Balmer emissÏon hes. niis behaviour cm be expIained m terms ofm 

and [O] values in the ff owîng post-discharges of the EL and OZ ptasmas: indeed, a substantial 

N deaease CI91 and an [a bcrease [20] have been reporteci in the pst-discharge gas with 

rising pressureeSSufe Consequentiy, the resonance lme autoabsorption shodd be enhanced for the 

case of O atoms, but not for H atoms, as we have noted above for mcreaSmg 



Power 

figure 3.10 Power dependence of atomic hydrogen lines; p = I Torr, @ = 100 sccm. 

pressure d u e s  (Figs. 3.5 and 3 -6). The 130.4 nm line intensity is very high in the Ar-25% Oz 

discharge (Fig. 3.9), IargeIy as a resuit of the &cient energy t rder  fiom long-lived Ar 

metastable atoms (reaction 3. IO). 

3.4.4. Conclusions 

Opt id  exnision spectroscopy h m  plasmas of pure gases and gas mixhrres has meaieci 

intense emûsions in the VUV spectral qïonn The pressure and power-dependence can be 

correlated wah changes in the EEDF, and with the rates ofwaiI- and voiüme- recom6-&*on 



The known se&b&y of Ar plasma emisioas towards the presence of impurities can be put to 

use in generating very intense atomic emissions, stronger even than those rdting fiom 

plasmas m the pure molecular gases. This can be attriuted to efficient collisionai energy 

transfer Eom metastabie Ar atoms. The mixtures that we have ulvestigated can thefefore be 

used as powerfùi light sources, for exampIe, for the W V  treatment of pulymer wrfkes, an 

important objective ui our m e n t  and fimire research [30]. In our plasrna system, the VUV 

emission can be welI correlated with the OMA meaSuTernents in the region of overiap (250 s 

h I 500 nm); in view of the M a r  behaviom of spectral features m the VUV and at longer 

waveiengths we have reporteci here, the fx more cunvenient OMA can thdore be used as 

an overaii rnonitor. 
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CHAPITRE 4 

SPECTROSCOPIE ULTRAVIOLETTE LOINTAINE - VISIBLE DES PLASMAS 

ONDE DE SURFACE. 

L~EFFET DE LA FRÉQUENCE D~EXCITATION 

4.1 Importance de la fréquence d'excitation 

Suivant les besoins de llindustrÎe, les plasmas à basse pression continuent de mobiliser 

utilisateurs et chercheurs dans la quête de dispositifs les plus adaptés possible aux 

exigences diverses des procédés par plasmas (liston, 1993 ; Moisan, 1999 ; Wertheimer, 

1985, I997). 

Un paramètre essentiel, qui a une forte iduence sur  les mé-mes intervenant dans les 

procédés plasmas, est la fléquence d'excitation. A vrai dire, pIusieurs parmi les principaux 

mécanismes de production des espèces réactives sont régis par les coüisions éIectron- 

molécuIe; Ies coefficients décrivant ces mécanismes dépendent de la forme de la FDm, 

d'une même façon que dans la relation 2-4, et nnaIement de la fréquence du champ HF 

(Ferreira, 1983% 19836, 1984% 1986). Ce paramètre est parmi les premiers choisis dans la 



conception d'un systéme plasma, à cause de besoins spécifiques du processus ou de 

I'ét ape de fabrication. 

4.2 Paramètres réduits. Fréquences de relaxation. Paramètre 8. 

Avec l'avancement des études dans le domaine plasmas, afin de pouvoir corréler Ies 

résultats expérimentaux, il s'avérait utiIe de réduire le nombre de variables en utilisant 

leurs combinaisons, soigneusement choisies (Moisan, 1986). Ces combinaisons de 

variables (par exemple : pR, v, /4 etc.), reliés aux concepts de simüantés dans les 

décharges, s'appellent paramètres réduits. 

Le paramètre v, est la fiéquence de transfert pour la quantité de mouvement p u  

collisions entre les électrons et les neutres ; il est l'inverse du temps de relaxation, t, 

pour ce processus. On peut le détinir a partir de L'équation 2.4 dans laquene q, est 

remplace par a, la section efficace de transfert pour la quantité de mouvement. Afin de 

discuter l'effet de la fréquence d'excitation sur les proprÎétés des plasmas coffi~omels, iI 

faut comparer cette fiéquence avec les fréquences de réalisation des principaux processus 

de transfert de quantité de mouvement et d'énergie subis par les électrons dans un 

plasma, puisque tous ces processus affectent la FDEE (Ferreira, 1993 ; Moisan, 199 1). 

Le bilan énergétique dans Ia décharge se fait entre la puissance du champ d'excitation 

absorbée par un éIectron, ClA, et la puissance dépensée pour maintenir un électron dans la 

décharge, €IL. En effet, la puissance moyenne absorbée au champ d 'da t ion ,  n &. va 

rigoureusement compenser Ia puissance moyenne perdue dans des coiIisions avec les 

molécules du gaz, n &. 

eA = O L  



On peut montrer que est donné par : 

ou les termes à droite représentent, en ordre, la puissance moyenne perdue par couisions 

élastiques, par I'excitation de tous les états atomiques et moléculaires, j, et par ionisation. 

Le bilan énergétique est contrôle par les mécanismes de perte de  charges. Le contrôle est 

fat à travers BA : & s'ajuste de façon à compenser les pertes (Ferreira, 1988). 

Le paramètre clé pour caractériser les decharges est 8 et non pas I'intensité du champ 

électrique. Des Iois de  s imi lhé  comme Wp en fonction de pR ont été prédites par 

Ferreira (1983a) et vérifiées expérimentalement par Chaker (1985, 1986) et Ferreira 

(1988). dans ie cas de plasmas onde de surface. A partir de I'evolution de 8, on peut tirer 

de conclusions valables pour la plupart des systèmes HF a partu d'expériences effectuées 

sur des systèmes bien caractérisés, comme par exemple le piasma onde de surface. 

Plasma onde de surface 

Le plasma onde de surface est un cas particulier de plasmas entretenus par une onde 

électromagnétique progressive (Trivelpiece, 1959). L'onde se propage à l'interface du 

plasma et d'un tube diélectrique; le piasma est à la fois créé par l'onde de surface et le 

support même pour la propagation de cette onde (Turna, 1970). Le développement et 

LrutÏIisation de ce type de plasma sont relativement récents. Le premier système adapté 

pour I'excitation de ce type d'onde dans un mode choisi a été conçu, il y a un quart de 

siècle (Moisan, 1974). La nature de l'onde et ses caractéristiques de dispersion et 

d'atténuation, ont été établies par Zakrzewzki et ai. (1977). Depuis, ces excitateurs ont 

été continuelIernent ameiÏorés, leur utilisation amène aux plasmas stables et reproduaibIes 

avec des pertes négiÏgeables @orges, 1996 ; Bounasn, 1995 ; Hubert, 1996 ; Margot, 

t 99 1 ; MéreI? 1998). 



Une conséquence de la convivialité onde-plasma est que la résolution exacte des 

équations qui régissent la décharge forme un problème autocohérent ("self-consistent")- 

Un équilibre local de la puissance se fait en tout point de la décharge. 

Le mode de propagation de ronde de surface est un mode TM, dit de symétrie azimutde 

(m=O) si la fréquence d'excitation et le diamètre du tube (ZR) se plient à la restriction 

suivante (Margot-C haker, L 989) : 

fR< 2 G H z m  (4-3) 

Cette condition est respectée tout au long de notre expérience en fréquence, en vue 

d'obtenir un plasma le plus homogène possible (Claude, 1990 ; Margot-Chaker, 1989). Le 

mode m=O a la modélisation la plus complète (Ferreira, 1981 ; Si, 1991) et ü est le plus 

étudié expérimentalement (Moisan, L 979 ; Moisan, 1986 ; Moisan, 199 1). 

4.4 Plasma onde de surfiace confinée entre deux réflecteurs 

Pour un plasma entretenu par une onde de surface progressive, le gradient axial de la 

densité électronique, dW&, et la densité en fin de  colonne, n.(O), augmentent avec la 

néquence W (Chaker, 1985, 1986 ; Granier, 1987). En conséquence, la longueur de la 

coIome et implicitement le volume du plasma change. Afin d'obtenir une densité de  

puissance constante, tout en gardant le volume de plasma constant, on a recours aux 

réflecteurs multiples de I'onde sur deux plans réflecteurs (Rakem, 1990, t992). Cette 

configuration s'approche le plus des expériences antérÏeures de dépôt par plasma (Claude, 

1990 ; Moisan, 1991) avec lesquelles nous voulons comparer nos résultats. Si I'onde est 

réfléchie plusieurs fois d'un plan a l'autre, la puissance HF est distribuée unifonnément 

entre les deux plans réflecteurs métalliques. Le pdient  &ai de densité éIectronique 

devient pratiquement nul. 



Les travaux de W e m  ont été effectués dans le cas d'un plasma micro-onde, fiéquence 

2,45 GHz. Le régime en réflexions multiples a été obtenu pour un large domaine des 

paramètres externes pour l'argon pur, par exemple, pour un diamètre et une Iongueur du 

réacteur de 1 cm et respectivement 21 cm, et une pression de 0'5 torr, des ondes 

stationnaires sont obtenues pour une puissance incidente de 50 W et plus (Rakem, 1990). 

A partir des vdeurs de Rakem, on peut évaluer la puissance nécessaire afin d'obtenir des 

ondes stationnaires a d'autres fiéquences. Pour une fréquence de 200 MHz, un diamètre 

du réacteur de 2,6 cm et une distance 2 fois plus courte entre la structure excitatrice et le 

court-circuit, on devrait obtenir des ondes stationnaires en régime multiple pour des 

puissances considérablement plus basses, environ 8 W. Dans les expériences décrites ici, 

les puissances absorbées utilisées sont supirieures a 25 W. 

Pour les plasmas d'argon a reIativement haute pression, à partir de Chaker et al. (1986), 

on peut estimer que pour une onde confinée entre plans réflecteurs, après deux réflexions, 

la densité électronique devient presque uniforme au long de L'axe 

Une autre confirmation pour notre estimation se trouve dans I'ouvrage de R. Claude 

(Claude7 1990)' en particulier dans l'étude de la polymérisation par plasma de 

l'isobutylène diluée dans l'argon (Ar + 23% Cfi). Ces expériences ont été effectuées 

dans un réacteur de section cylindrique constante - diamètre interne ZR = 6,1 cm. La 

réflexion multiple se €kit entre la tête de la microbalance et l'excitateur, sur une longueur 

de 25 cm. Le maximum du taux de dépôt, obtenu dans le régime en réflexion, est obtenu 

pour une puissance d'environ I O  W aux fiéquences de 150 et 200 M H i  Une puissance 

doubIe était nécessaire pour obtenir Ie pIus grand tau. de dépôt à 400 MHi,  tandis que 

plus de 70 W sont nécessaires pour une néquence d'excitation de 915 M H z  dans une 

configuration en crok à une pression de 50 mtorr. 



4.5 Modélisation de Peffet de la fréquence : survol de la Iittérature 

Différents modèles sont utilises pour étudier (es effets engendrés sur les propriétés du 

plasma par la fiéq~ence~f. 

Le champ d'excitation externe HF est supposé de type : 

E(t) = Eo - COS(W t )  (4-4) 

ou Eo et a, = 21fsont respectivement l'amplitude et la fréquence angulaire du champ. 

La phénoménologie de L'effet Fréquence peut être décrite d'une manière très succincte 

(Allis. 1956; Brown, 1956; Wuikler, 1985, 1993) en rapportant la fkequence angulaire, a, 

à la fiéguence de relaxation de l'énergie, vc, comme suit. Pour a, vc (cas A), les 

collisions électron-neutre sont, à chaque instant de la période d'oscillation, suffisamment 

nombreuses pour dissiper I'énergie acquise du champ. La FDEE se trouve a chaque 

instant dans un équilibre quasi stationnaire, oscillant avec le champ HF. Quand co 

augmente en s'approchant de ve (cas B), les collisions n'arrivent plus a maintenir 

I'équilibre : avant que les éIectrons aient pu dissiper par coUisions toute l'énergie acquise 

à un certain instant, il y a de nouveau une absorption d'énergie. Ce comportement amène 

ii un déphasage dans I'évolution de la FDEE par rapport au champ HF et a une réduction 

de I'amplitude de son oscillation, d'autant plus importants que la fréquence d'excitation 

e n  élevée. Pour des fréquences très hautes, a » v' (cas C), I'oscillation de la FDEE 

devient négligeable et elle "devient stationnaire", mais continue à dépendre de f a cause 

de la variation de L'énergie moyenne transférée par collision. Évidemment, plus la 

pression est élevée, plus iI y a de collisions aissipatrices et donc I'osdation de la FDEE 

persiste à des hautes fréquences. 

Abstraction faite de Ia grande variété des schémas numérÎques employés pour résoudre 

les équations, les principaux modèles utilisés pour decrûe Ies plasmas sont basés sur : le 



circuit équivalent (Goto, I99I), Ie comportement des partiniles dans leur champ auto- 

consistant avec coiiisions (Birdsail, 1991) ou la résolution de l'équation de Boltzmann 

(stationnaire ou dépendante du temps). 

Nous considérons dans notre travail surtout la demière approche. celle utilisant la 

résolution de l'équation de Boltzmm. Certains modèles sont présentés dans le tableau 

4 1. Les différences entre ces modèIes se trouvent essentiellement dans les 

approximations faites sur : 

les mécanismes de création et de ditiiision des particules; 

la dépendance en temps du champ électrique; 

la fonction de distniution en énergie ou en vitesse des électrons. 

Tableau 4.1 Modèles basés sur le développement de l'équation de Boitunm 

Nom Appiicalrbt Auteur 
modèle statistique hydrogène Holstein (1946) 

1 équation Boltzmann 1 hélium 1 Brown (1956) 
(quasi-) stationnaire 
(du champ effectif) argon Ferreira et Loureiro 

équation Boltzmann 
non-stationnaire L 1 Loureiro (1993) 

néon 1 WinkIer (1985) 
monoxyde de 1 WinkIer (1986) 

1 1 argon [ Sà (1994) 

Remarques 
- notion du champ 
effectif ( E )  
- v, indépendante de a 
- v, dépendante de u 

- ionisations ar éta e t 
- FDEE de l'argon 1 
supposée non-perturbée 1 



Généralement, la fonction de distriiution des éiectrons est développée en harmoniques 

sphériques dans l'espace des vitesses et en série Fourier dans le temps - développement 

Margeneau-Hartman (Hartman, 1948 ; Margenau, 1948 a, b et c). 

4.5.1 Mise en évidence de L'effet de la fréquence d'excitation par spectroscopie 

optique : survol de la littérature 

La méthode de diagnostic utilisée dans cette thèse est l'étude de L'émission optique du 

plasma. En conséquence, l'accent est mis sur les études spectroscopiques de la décharge, 

malgré le fait que la plupart des travaux concernant l'influence de la ftéquence se soit 

concentrée ji~squ'à sur I'appücation des plasmas : dépôt des couches minces, gravure' 

traitements de sufiace, etc. 

Avant 1980, la plupart des expérimentateurs dans le domaine plasma considéraient que la 

fréquence d'excitation n'était pas un paramètre de choix pour étude, a cause du manque 

de données expérimentales et de modèles appropriés (Havens. 1976). Cependant le 

chercheur russe A-P. Motomenko (Motomenko, 1964 et 1965) et ses collaborateurs ont 

été parmi les premiers à considérer la fréquence d'excitation comme paramètre 

contrôlable de la décharge. Ils ont suggéré que les diffërences dans Ies spectres 

d'émission sont causées par un changement dans la FDEE déterminée par la relation entre 

Ia tiéquence d'excitation (a) et la tiéquence de collisions des électrons avec Ies atomes 

du gaz 

On doit souligner que Ies chercheurs montréaiais ont été parxrrî les premiers à 

entreprendre des travaux confirmant qu'il est important de tenir compte de ce paramètre 

(Claude, 1987 ; Sauvé, 1988 ; Wertheimer et Moisan, 1985 ; Wrobel, 1988). Des études 

spectroscopiques (Margot, 1991) ont été pousuMes afin de d é t e d e r  I'intluence de 

certaines fkéquences HF dans la gamme 200-900 pression du gaz (0'05-I,O torr) et 



densité de puissance sur la densité radiale d'atomes excités dans des décharges HF 

cylindriques dans I'argon. Pour le rendement radiatif en fonction de la fiéquence, l'équipe 

de l'Université de Montréal a trouvé une tiéquence optimale autour de 200 MHz Pour le 

cas de réflexions multipIes, Margot et ai. (1991) ont trouvé que les profils plus plats, déjà 

rapportés dans la Iittérature (Moisan, 19821, sont le résuItat de la &sion thermique des 

électrons. La divergence entre ces résultats et ceux de Beneking et Anderer (1992), 

présentés dans la section 4.6, est causée par le choix de différentes raies : l'étude de 

Beneking et Anderer à été faite sur des raies résonnantes, tandis que Margot et ai. ont 

choisi des raies optiquement minces. 

L'effet de la fréquence d'excitation dans le cas des réacteurs conventionneIs a été étudié 

en détail par plusieurs groupes de recherche. La plupart de ces réacteurs utilisent un 

couplage capacitif (électrodes parallèles). puisque les réacteurs avec couplage inductif 

sont difficilement adaptables pour une large gamme des fiéquences (Uyama, L995). 

Quelques-unes de ces études sont identifiées dans Ie tableau 4.2. Les résultats obtenus 

pour les différentes fréquences ne peuvent être comparés que d'une manière qualitative, 

car les conditions pour saisir l'effet de la fréquence, énumérées dans la section 4.6, sont 

difliciles a respecter dans une telle configuration. 

4.6 Détails du système expérimental 

Le dispositif expérimental que nous utiliserons a les composantes pruiapdes suhantes : 

le système de pompage, le système de détection et le réacteur plasma Les parties 

pompage et détection sont les mêmes que celles décrites dans le chapitre 3, que nous 

avons utilisées pour le diagnostic plasma 

Le réacteur plasma est cylindrique, en silice fondue, avec diamétres intérieur et extérieur 

de 26 mm et 29 mm, respectivement, et une Ionpeur d'environ 30 cm. 



Auteurs 

Finger 
(1 992) 
Howhg 
(1992) 

Kakuta 
(1993, 1994) 
O kigawa 
(1997) 
Katajima 
(1 998) 

Tableau 4.2 Études de I'effet de la fréquence 
avec des réacteurs conventionnels, capacitifs 

Domaine de 
fréquence 
13.56 MHz - 
200 MHz 

25 IÉHz- 

100 M H z  

13-56 MHz,  
144 MHz, 

10 kHz- 
IO0 MHz 

Gaz 

288 nm (Si*) 
414 nm (SB* )  
612 nrn (Hz*) 
656 nm (Ht) 

587.6 nm (He) 
501 -6 nm (He) 
127.8 nm (N2) 
123.7 nm (N2) 
119.9 nm (N2) 
391.4 nm (N2) 

5562 m) 
512 nm (Hz*) 
414 nm (SIW*) 

Observations 

- Ies intensités des raies 
augmentent avec f 
- I'émission de SïK* est bien 
corrélée avec f et le taux de 
de~ôt 
- technique : spectroscopie 
résolue dans le temps 
- montrent les effets de la gaine 
sur Ies érectrons 
- les pertes des particules 
chargées sont plus importantes 
aux basses fréquences 
- Ie taux net d'excitation 
augment avec la Fréquence 
d'excitation. 
- l'intensité des raies de H e  
avec des seuils d'excitations 
élevés augmentent avec f 
- Ia FDEE tend vers une 
MaxweIIienne pour Ie plasma 
VHF (144 MHz). 
- les intensités des émissions de 
S E *  et Kt* augmentent avec f 

- pour ne = constante, les 
intensités augmentent avec f 
- la puissance, donc 8, diminue 
avec f 

La srruchire excitatrice est un Ro-box (Moisan, L986 ; Claude, 1990 ; Wertheimer, 1997) 

avec coupleur et piston d'accord court-circuit 



Pour mesurer avec précision la puissance transmise au plasma, on utilise une ligne 

bidirectionnelle qui permet de cornaître Ia puissance incidente (qui vient du générateur) et 

la puissance réfléchie par la source de plasma 

Pour les deux voies, la Kgne bidiredomeiie, les attenuateurs et les cables coaxiaux ont 

été préalablement étalonnés a I'aide d'un analyseur de  réseau. La puissance transmise, Pm 

est la différence entre la puissance incidente, Pm, et réfléchie, PM : 

ft, = 4nc-p,/ (4-5) 

Si PM est trop élevée, des ondes stationnaires peuvent se former dans la ligne de 

transmission : la puissance mesurée dans un nœud est plus faible que celle mesurée dans 

un ventre et les mesures de puissance ainsi obtenues peuvent être fausses. Afin d'éviter 

des telles erreurs, on ne prend pas en compte les domees qui correspondent a : 

Pd> 0.2 L c .  

Claude (1990) a pu montrer que, pour un bon accord d'impédance plasma-générateur : 

Pabs Ph (4.6) 

où P h  est la puissance absorbée par Ia décharge. Nous avons fait Ia même constatation 

en mesurant la puissance rayonnée vers I'environnement pour plusieurs Eéquences à 

I'aide d'un détecteur de rayonnement HF, avant l'installation de Ia cage Faraday. 

Le Ro-box est centré au d e u  du réacteur, pour une plus grande facüité d'allumage du 

plasma et a un meilleur coupIage dans cette position Le réacteur tubuiaire est placé entre 

deux plaques réfiéchissantes montées aux bouts du tube. Les praques réfléchissantes et le 

manteau extérieur du Ro-box, qui est mis 4 la terre, sont reliés à une cage de Faraday en 

gdIe métallique. Dans cette configuration, t'onde sortant du Ro-box est rénéchie par la 

plaque métallique à une distance dtemriron IO cm 
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Absiract 

The expanding use of low pressure @ < IO Torr), high Eequency (HF) pIasmas in various 

domains (for example, microelectronics, polymer processing) is demanding increased 

operating efficiency. In order to optimize a pdcular plasma process the operator can 

Vary several «extemal» (operator-set) parameters, among which the excitation fiequency, 

f; has received relatively Iittie attention in the iiterature over the years, probably due to 

the dZEicuIties encountered m designùig meanin@ tiequency-dependent expehents. 

These difEidties can be avoided by the use of d a c e  wave discharges (SWDs), which 

possess great ff exibility: a very broad (continuous) range of excitation Eequencies, and 



wide ranges of operathg pressures and plasma densities, under non-criticai. aImost 

perfect irnpedance matching with the power source. In earlier experiments in these 

laboratones, we have examined f-dependence of plasma deposition and etcfing 

experhents; the present experiments have been designed to investigate f-dependence 

more sdirectly,>, by studying optical emission h m  the plasma The vacuum ultraviolet 

(VUV) to visible emission fiom S\ND plasmas in pure hydrogen or 7 % Hz in Ar mixture 

has been investigated over a broad range of excitation fiequency (50 s f < 200 MHz) 

ushg a spectrophotometer with a known (calibrated) transfer hnction. The observedf- 

dependence of emission intensity (atomic lines and molecuiar bands) as f is increased is 

interpreted in the case of the pure Hz discharge in tenns of changes f?om a non-stationary 

to a stationary elmon energy distribution fùnction (EEDF) while. in the 7%H2/Ar 

mixture, it is related to changes in the form of the stationary EEDF. 



4.7.1 Introduction 

Low pressure @ I 10 Torr) hi& fiequency (HF) plasmas have been used for many years 

in variou processing steps (e.g. deposition, etching) in very-large scde integration 

(VLSI) manufiaetUrhg of integrated  circuit^,"^ and they are now increasingly used as an 

efficient method for surface modification of polymers.3 

In order to optimize a particular plasma process, the operator can vary such ((externah 

(operator-set) parameten as the HF power, P, pressure, p, feed gas composition, c, 

excitation frequency, f, reactor geometry, etc. In a previous article: we reported the 

effects of vacying the first three parameters (P, p, and c) on UV tight emission fiom Hr 

based, HF-sustained plasmas. In the present study, we are mainly concemed wîth the 

effect off; a parameter which has received relatively Iittie attention in the literature over 

the years. Most of the earlier papers relating to fiequency effects reported expenrnentai 

results in the low fiequency and radio frequency range,' * ' but more recent articles 

increasingly address the regime of higher fiequenaes which include microwave 

frequencies (2 300 MHz).' * l2 

Controverties related to the observed gequency effects are generdy based on merences 

in experimentai procedures for example: 

- changing the excitation frequency in most cases calIs for a change in configuration 

and dimensions of the reactor andor the power applicator, thus leading to a change of 

the plasma volume and HF field conditions; 

- working either at constant eIectron density, n, or at constant HF power density, f 

has not been an important concem to most of the tivestigators, aIthough not doing so 

prevents one fiom achieving a tme fiequency experiment. 



The most important chdenge in an experiment designed to investigate the role off is 

indeed to maintain constant ail operating parameters except the excitation fiequency. 

Although this criterion is increasingly being taken into accouncg - IJ it is dïtEcult to satisfy 

in "conventionai" (e-g. capacitively coupled) plasmas, especially when different HF tield 

applicaton have to be used to span the fieqyency range. However, it c m  quite readily be 

satisfied through the use of surface wave discharges (SWDs): ''-'' in SWD technology, a 

specificdy-designed HF field applicator is used to launch an electromagnetic wave dong 

the dielectric surface of a tubular plasma reactor, the vesse1 wall and the plasma column 

thus created, jointly becorne the pro pagating medium for the electromagnet ic d a c e  

wave, which loses power as it travels away from the ~auncher.'~ 

In the past. these Iaboratones have reported Eequency-dependent plasma-chernical 

experiments using SWDs in the range 10 MHz < f 5 2450 MHz, in particular, plasma 

polymerization of hydrocarbons and fluorocarbons," and etching of polyimide.2' The 

pressure was chosen nich that the energy-averaged electron-neutral coIIision frequency 

for momentum transfer, v, is comparable to the anguIar excitation fiequency, o = 2xf; 

since fiequency-reiated efects were primady thought to occur as v/a goes fiom Iarger 

than unity (da, > 1) to less than unity ( v h  < 1) as o is increased (so-cailed rnomenhim 

transferf-effect, see beIow). The plasma pdyrnerization experiments were carried out in 

gas mixtures comprishg mostiy argon, with oniy a few percent of the reactive 

"monomer" gases admixed. The rationaie of this approach was that the theoretically 

relatively we1Cunderstood tiequency dependence of the electron energy distniution 

fùnction (EEDF) in pure Ar would presumably be oniy mildly perturbed by the presence 

of highIy-diIuted "monorner" additive, and that obsenred fkequency-dependent effects 

couid therefore be interpreted on the approximate b&s of a "pure" Ar discharge. The 

major changes in reaction kinetics observed ni previous experÏments in the region 40 

MHz 5 f 5 150 were attriiuted to changes in the stationary EEDF (see beiow). 
IO, 23 It is noteworthy tbat experiments relabg to deposition of amorphous , a-Si:H7 and 



microcristaüine silicon, pc-Si:H 'Ir dso displayed "anomalous" rÏses in reaction rates in 

this f regime. However, dl the above-mentioned etching and deposition experituents 

manifestf-dependent behavior of the plasma ody in a rather indirect rnanner, Le. by their 

e f f i s  observed on a subarate; it is presumably more instructive to probe physico- 

chernical effects directly in the plasma itself, For example through an appropriate 

diagnostic technique such as emission spectroscopy. 

spectroscopic experiments in the visible domain have already been performed, at 

Université de Montréal, at several frequency values for pure argon, both in the line of 

sight, at the end of the plasma colU2' and in transverse cross sections across the axis, 

for tomographicd two-dimensional spatial deconvolution, at given axial distances frorn 

the end of the plasma column.* High frequency (40 - 2450 MHz) hydrogen plasmas have 

aIso been studied in order to optimim the efficiency of the atoMc hydrogen production;26v 

in the Iower frequency range, the experimentd conditions were similar to the ones used 

in the work we report here. 

Wf-dependent spectroscopic expehments were performed by Beneking and Anderer, 28 

they studied the radiation efficiency of Hg-Ar low-pressure (fluorescence Iamp mixture at 

0.4 and 4.6 Torr) SWDs over a broad range of excitation frequencies. A NEitron, placed 

at one end of a seded quartz tube reactor, was used as the M power couphg structure; 

the evolution with frequency of the &ai emission profiIe for the most intense Hg 

resonance h e s  (1 84.9 MI and 253.7 nm) was investigated. As the objective was to 

rneasure the UV radiation power density as  a fÙnctÏon of eiectron density, n, care was 

taken to have only a damped SW travehg in one direction, without initiating standing 

waves, ànce then n(z} increases smoothiy wÏth the axial position z fiom the end of the 

pIasrna c o l m .  Those authors found no sigaificant effea of the excitation fiecpency in 

the range between 200 and IO00 neither in the 254 nm / 185 nm intensity ratio, nor 

in thek absolute values at a given Ar pressure- 



Some authors have suggested that the e f f i  ofnequency on the electron temperature or 

the distribution funaion are onIy of secondary importance, and that the observed f e f f i  

can be explained mainfy in tenns of plasma sheath phenornena." In our opinion, without 

intendhg to diminish the importance of sheaths, the entire plasma should be regarded as a 

system that is continuously readjusting itseif to externaliy imposed conditions, incIuduig 

Eequency. Opticai emission spectroscopy provides a reliable "fingerpnnt" of the plasma 

bulk* 

The objective of the present study has therefore been to examine W-to-visible 

emission from Hz and HJAr plasmas, excited over the frequency range (40 MHz 4 f 5 

200 Mtiz), where changes in reaction kinetics for the earIier-mentioned etching and 

deposition experiments have been observed. 20.2 1 

4.7.2 Theoretical background 

The influence of the field fkequencyf on plasma parameters can be related to vanous 

phenornena, nameIy: 1) the penetration depth of the high frequency (HF) field in a lossy 

or overdense piasma, which decreases with increasing f. This can strongiy affect the 

spatial distn'bution of the uncharged (including excited) species in the discharge; 2) the 

variation of plasma density when vaqingf; for example, m some cases, there exists a 

minimum ekdron density for the discharge to be sustahed, which inmeases withf, 3) 

at Iow enough f vahes, the eIectron energy distribution function ( E D F )  varies with time, 

cioseiy foIIowing the HF field intensity through its period; 4) the power tramfier fiom the 

HF field to the electrons cm Vary when v/o, is swept across unity as f is varied: this has 

the effect of inducing a dependence ofthe stationary (or time averaged) EEDF onf 

The EEDF, soiution of the Boltzmann ecpation, quanees the relative density of 

electrons in a &en interval ofenergies. 



In our experiment, the influence of the skin depth e f f i  (item 1. above) on the spatial 

distniution of excited species is m i ~ ~ z e d  by the faa that the emission intensity is 

measured essentidy end-on dong the axis of the cylindncal discharge tube. The problem 

co~ec t ed  with an bcreasing miaimm plasma density wïth increasing f (item 2.) is 

circumvented by operating at constant power density. This requires the surface wave to 

be under standing wave conditions at the Iower tiequencies, in order to achieve the high 

electron densities encountered at higher f under traveling wave conditions. 

W e  shall concentrate on the two remaining cases of the influence off on the EEDF (items 

3. and 4.) to understand and explain the Eequency-driven expenments described fùrther 

beIow; more detaiIed theoretical information cm be found elsewhere. 14-22..24.23,31-39 

4.7.2.1 Influence o f  frequency on the stationarity of EEDFs (energy transfer effect) 

At Iow enough f values, the shape o f  the EEDF vanes considerably as a tùnction of time 

w*thin the HF fieId penod, s. Figure 4.1 shows an example of nich a situatio~ cdculated 
31.32 for an H2 discharge, from which one notes that durhg part of the period, the number 

density at and above 10 eV is strongly depleted. This means that the excitation of atomic 

and molecdar States with threshold energies above this vdue is not reaiIy possible during 

this time interval. One may notice that the minimum d u e  of the EEDF tail population is 

attained near 0.275 s, not at 0.25 r or 0.75 t, the reason for this time Iag being the 

reactive nature of power transfer from the HF fieid. 31 -34 

As frequency is hcreased, the EEDF fint becomes stationary for the Iow energy eIectrons 

(the bulk of the EEDF), then grad~aiiy~ stationanty extends toward higher energy 

electrons, as  shown in Fig 4.2. 



figure 4.1 The periodic aiteration of the energy distribution of eIectrons in Hz plasna at a fidd amptitude 

Edpo = 23 V aï' ~ o d '  and o/po = n IO' s" TOK" (Alter WWer et d;"* with -on). 



Figvre 4.2 The periodic alteration of the energy distriiution of eleftrons in Hz plrisma at a field ampIitude 

Edpo = 23 V mît TOP' and olpo = rr 10' s" ~orr" (Ma WUikler et with permision). 



The EEDF is actudy non-stationary as long as vc(u) > a, where ve(u), the characteristic 

relaxation frequency for energy transfer Rom electrons of energy u to heavy particles, is 

defined by: 21,3139 

where m / M is the electron to atom (or molecule) mass ratio, and v,(u) and vj(u) are the 

corresponding electron collision frequencies for momenhun traasfer to heavy particles 

and for excitation of atoms or molecules (including ionization), respectively. CIearIy, 

when ve(u) » a, the total number of collisions (includllig elastic and inelastic ones) is so 

large during an HF period r, that energy transfer ftom the electnc field to the electrons is 

ocnirrhg aimost at every instant of r; it is therefore not surprishg then that the EEDF 

follows accordingiy. As shown by Loureiro and coworkers, 37 - 39 another important 

parameter for discussing the evoIution towards stationarity is the effective frequency vjC 

for the relaxation of the j" state, which indudes all the collisional and radiative processes 

that determine the population, Nj, in this aate. Taking into account the most important 

arnong these processes " and considering a steady-state situation, the rate balance 

equation for the j" state per unit volume cm be written syrnbolicdy as: 

vj'Nj=nNCj t (4-8) 

where N is the density of atoms (molecuIes) in the ground state and Cj is the rate 

coefficient for excitation by direct electron impact, which is obtained Eorn the solution to 

the BoItzmann equation. 37-3s 

The tempord behavior of the EEDF and the populations in the different be l s  may 

satisfactoriIy be predicted by using the above characterktic relaxation flequencies, as 

summarized by Sa et af: 38 

(i) in the case a, I vr, the harrnonic field produces a large modulation in the 

popdation ofthe j" Ievel; 

(ii) for frequencies in the range vc « o « ve, the EEDF and the eIectron rate 



coefficients Cj for d a t i o n  are strongiy moduiated, akhough the popdations of 

the states might be pradcal1y constant; 

(üi) for Eequencies such that v' << CD, the field fkequency is Iarge enough to 

produce an EEDF with practicalIy no the-moduiation; 

Figure 4.3 compares the energy characteristic frequency for H2 and Ar as a hct ion  of 

energy, u. There is a clear dinerence in behavior between a molecular and an atomic gas 

discharge, because of the existence of ro-vibrational levels. One thus expects station- 

of the EEDF to o c c u  at a higher frequency for a molecular gas, under otherwise identicai 

operating parameters. 

figure 4 3  Ratio of the characteristic relaxation fieclnency for aiergy uander to the gas number density, 

ve(a)/Nr Ui argon (-) and hydrogen 3i * " 



4.73.2 Influence of frequency on stationary or period-averaged EEDFs 

(rnomentum tnnsfer effect) 

47.2.2.1 General considerat ions 

In the preceding section, we have examined the properties of non-stationary EEDFs and 

have seen that the degree of non-stationarity depends on the ratio ve(u)/o, the 

characteristic Eequency for energy transfer to the angular eucitation frequency; we now 

tum ta the intluence on the shape of the stationary EDF,  or on its tirne-average when 

not stationary, of the characteristic nequency for momentum transfer related to eIectron 

impacts on heavy particies. As discussed by  errei ira,^ this characteristic tiequency 

essentiaIIy reduces to the collision frequency vm(u) for rnomentum transfer at electron 

energy u through elastic collisions, the inelastic contribution being negiigible. Here again, 

it is the ratio v,(u)/a, which is the relevant parameter. 

We shall be looking for EEDFs under steady-state conditions. For simplicity, we consider 

the homogeneous (independent of spatiai position) fom of the BoItPnan equation, which 

cm be wrîtten as? 

where u is the energy in eV; the factor 

represents the mean power tmsferred nom the W fÏeId to elearons inaidy possessing a 

random energy u. One notes that this fmor goes through a maximum for vdu) = a; that 

is, the energy transfer Eom the HF field to the eIectrons is maximum at a panicuIar value 

of u, which varies with o, and aiso with the cross-section for momentum transfer of the 



gas considered. E, is the steady-state, root-mean-square elecvic field intensity within 

the plasma, the so-called discharge maintenance field; So(u) is the collisional operator 

which, in generai, accounts for electron-neutral collisions (both elastic and inelastic), as 

we11 as for electron-electron collisions, 

The conditions for a frequency eEect on the steady-state EEDF are: 

(i) the degree of ionization is Iow enough, typicdly less than 1 o4 (argon), for electron- 

neutrai collisions to dominate over electron-electron collisions; when the EEDF is fully a 

Maxwellian distniution, there is no fkequency effect; 

(ù) the electron-neutrai coilision cross-seaion for morneaturn transfer, Q,(u), which is a 

component of v,(u), needs to Vary significantiy with u. This is the case in argon, because 
41- 43 of the Rarnsauer effecî, but not in helium and hydrogen, where Q, depends M e  on 

energy; '13 

(iii) the gas pressure is not too hi@; when increasïng o, it is then possible for v,(u)/o to 

vary From > 1 to < 1, hence for uJu), see eqwtion (4.1 O), to Vary significantly. 

In what foIIows, as a fim approximation for estimation and discussion purposes, we shall 

replace v,(u) in eq. (4.10) by v- the value obtained fiom averaging over energy assuming 

a MawelIian EEDF. 

4.73.2.2 The infi uence of a, on the power required to maintain an electron in 

the discharge 

The power 6 requked to maintain an eIectron in the discharge is a basic pararneter of HF 

discharges. For given discharge conditions (shape and dimensions of the discharge vessei, 

nature and pressure of the gas, and frequency of the HF field), it bas been shown that the 

value of 0 is the same in ail HF discharges Vrespective of the way the HF field is apptied 

to the discharge. '"= Therefiore, 8 cm be considered a uniSlng parameter when modebg 

HF discharges, and when assessing their power eEciency, since: 



f k = n 8  (4.1 1) 

where PA is the density of HF power absorbed per unit volume, and n is the electron 

density. Varying the fkequency f cm affect the value ofû, because the latter depends on 

the EEDF. 

To date, most of the studies done on the parameter e concern argon discharges Ferreira 

and coflaborators have cdcuiated the EEDF in an HF argon discharge for the ambipolar 

difbsion regime (electrons and ions diffiising at the same rate toward the discharge vesse1 

wd), by coupling h y d r ~ d y n ~ c  equations (continuity and momentum transfer) for ions 

and electrons with electromagnetic field equations (so-cailed ~e~cons is ten t  

calculations). To prepare the ground for hterpreting our experimentai results, it suffices 

to consider only three limiting situations: 

- case «A»: low enough field fiequency (v/o + a), where o is either zero or 

nonetheiess large enough for the EEDF to be aationary (othenwise, period-averaged 

EEDFs have to be considered), and electron-neutrd collisions dominate over 

electron-electron colIisions; this is the so-cailed «DC» case; 

- case «H»: high fiequency ( v h  + O), and dominahg electron-neutral collisions; this 

is the so-called «microwave» (MW) case; 

- case «MD: dominating electron-electron collisions, hence a MaxwelIian EEDF; 

consequently, f has no influence. 

From the curves of 9 vs p& (po being the reduced presmre at OQC, and R the reactor tube 

inner radius) obtained by Feneira and Loureiro for argon,16 one can conclude that for a 

given f% value, for 0.1 5 p& 5 1 Torr- and for an ionkation degree < 10: the MW 

discharge is the most &cient source of eIectron/ion pairs, since it has the lowest value of 

8. For the case of a m-fiian EEDF (case idhb), the efnciency of the plasma source is 

independent of a> (orf). 



4.7.2.2.3 Density o f  excited species and electrons as a function of frequency 

To desmie the influence off (through a) on the density of excited atomic and molecular 

species «k» created per second, dnildf we make the sirnplitjing assurnption that the 

excited and ionized species are created by single electron impact on atoms or molecules 

in the ground state, hence: 

where a k >  and Ct are the excitation fiequency (averaged over the EEDF) and excitation 

rate of the particular species «b. 

Since we shail consider the constant power density conditioqt8 with f A = ne, 

dnk/dt can then be expressed by: 

where both Cr of the reactive species and 8 of the carrier gas Vary withf. With argon as 

the carrier gas, for constant PA and 0.1 < p& c I Torrcm, it transpires that the lowest 

and highest dnk /dt values occur for cases «A» and ttM», respectively. These results are 

considered vdid for the case of a srnaII concentration of reagent gas in argon, whkh is 

assumed no t to modi@ the argon discharge properties appreciably. 

4.7.3 Experimental apparatus and methodology 

The experimental system used, shown schematicaIIy in Fig. 4.4, comprises the plasma 

source and the VUV spectrophotometer in a iine-of-sight arrangement. 

The surface wave launcher used was a Ro-Box with a pIunger and a capacitive coupler as 

matchhg elements (see '' for more details); the power suppIy was a HP 3200B VHF 

oscilfator with an amplifier, or an MCL 150225-6048 power osdator. The ftequency 



was measured using a HP 5246C fiequency counter. The rneasuring circuit for incident 

and reflected power was composed of a directional line and attenuators to W e r  reduce 

the power level in the secondary arm before connecting to a thermistor detector (power 

meter). The directiond iine and the attenuators were dirated using a HP 8753C 

network analyzer over the entùe tiequency range of interest. Because of the limited 

directivity of the directionai Iine, an excessive Ievel of standing waves dong it impairecf 

rneasurements under certain conditions; we therefore took ïnto consideration ody results 

where the diected power was less than 20 %. The plasma was excited in a tubuiar 

reactor of fùsed silica with an internai radius, R, of 13 mm, and a length of 320 mm; in 

order to confÏne the d a c e  wave plasma to a known volume and electron density, we 

placed conduaing reffective planes at the ends of the tubular reactor, as shown in Fig  

4.4.'" " The gas flow and pressure were regulated with eiectronic mass flow controllen 

and an absolute (capacitive) pressure gauge, respectively (alt MKS Instruments), and 

LTHP gases (Air Liquide Canada) were used, without additional purification. 

Figure 4.4 Apparatus for the kesîigation of MN-UV emissiou h m  a dace-wave plnmin: 

I - mechaniai pomp; 2,3 - metai plates ( m .  reflecton); 4 - Sarface wave launcher (Ro-Box); 5 

- qyartz tube- 6 - Faraday cagq 7 - gûs idet; 8 - MgFt window, 9 - turbomoIecular p m p  

IO - MIV monochiomator. I t - m-abie fi.eqriency power generator, 12 - mer-detccton 



The VUV-visible spectrophotometer (30 5 h < 500 nm, 0.2 rn focal length, Acton 

Research VM 502, with a nominal resolution of 0.4 nm) was separated h m  the plasma 

reactor by a spectrally calibrated Mg.& window (cut-off wavelength A, = 1 12 nm, item 

(8) in Fig. 4.4); the monochromator was pumped independently of the plasma reactor by 

a turbomolecular pump, to fess then 5x10~ Torr (0.07 Pa). Since the window holder 

compnsed a 5 cm long collimation region with an intemal diameter of 6 mm, most of the 

measured signai was collected fiom the central (near-ais) portion of the reactor. Details 

about the monochromator setup and calibration were reported elsewhere.' 

For the case of H2 plasmas, we used a gas flow of 10 sccm and a constant absorbed 

power of P = 50 W, while for the HdAr mixture the gas flow was 15 sccm (gas flow 

ratio. aH2 : QAr = 1 : 14) and the power delivered to the piasma, P = 25 W; the pressure, 

p = 0.5 Torr, was kept constant in ail experiments. 

The plasma was ikst dowed to stabilize for 15 minutes before measurements 

commenced; following this, WV spectra were recorded five times in the range of IO0 5 

3.5 500 nm with a sweep rate of O S  nm/$ and then averaged. Ai1 spectra are background 

corrected. 

4.7.4 Results and discussion 

The VW to visible spectra observed in hydrogen and hydrogen-argon mixture plasmas 

with our experimentai arrangement are shown in Fig. 4.5. in order of decreasing 

waveIength, there are severd lines of the Balmer sefies, some m o l d a r  continuum, 

foIIowed, beIow 170 nm, by au intense emission due to the Lyman (B'Z.'+X'E,~ and 

Werner (c'II~+x'E,') mdecufar bands, and, h d y ,  the Lyman a (Ly,) atomic 
~k 447.48 
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figure 4.5 AbsoIute intensity of the W- visible emission spectnim for hydrogen and hydrogen/argon 

m i m  plasmas. 

As we can see in the figure, the molecular bands displayed by the H2/Ar mamire are less 

intense, most of them belonghg to the Lyman system @'E,,++x'z~; P(I), R(1), P(3)). 

This may arise tiom the fact that there are fewer ekctrons with enough energy to excite 

the cXrIw state compared to the B[&+ state, since the former has a higher excitation 

threshoId energy. Furthemore, it is found that the upper vibrationai state v = 3 of the 

El'&+ state is very neariy equai to the excitation energy of the metastable ?? States of 

argodg 'ïhese metastable atoms can thus be very effic5entIy quenched by Hz rnotec~le$*~ 
SI as a resuit of the principIe of resonance in co1lisÏons of the second kind, the v = 3 Ievel 

of the I3'zU+ state of H2 is therefore pref'érentidy excited. 



nie atomic emissions arise by direct electron impact on ground state hydrogen atoms,* 
52- 54 and aiso fiom the dissociative excitation of hydrogen molecules through dectron 

impact,52-" as a result of a Franck-Condon transition 

H 2 + e + H + H S  p (4.14) 

where the astensk refers tu  a hydrogen atom in an excited state. The energy thresholds 

for exciting the particular atomic h e s  are presented in Table 4.3. Note, for instance for 

the Ly, rie, that the threshold electron energy for exciting the upper IeveI of the atornic 

transition through dissociation is higher (14.67 eV) than that for its direct excitation fiom 

the ground nate of the atom (10.20 eV). The latter is more probable for most EEDFs, 

since it results from two successive electron impacts of lower energy, than the sinde 

high-energy impact required for dissociative excitation. 

4.7.4.1 Pure hydrogen discharge 

Figure 4.6 shows the absolute emission intensities for the Ly. Iine, and for the Balmer HP, 

H, and & lines. With increasing f under a constant PL value, these main features of the 

spectra show a sharp increase in intensity between 60 and 80 MHz, but above and below 

this fiequency interval their intensity is approximately constant; in other words, within the 

50-200 MHz fiequency range considered, the emission intensity of each line rises Eom a 

Iower to a higher plateau value. The known high IeveI of selliabsorption of the Ly, ihe * 
explains why its intensity is Iower than that of HP, dthough the threshoId energy of its 

upper IeveI is Iower than that ofHP (Table 4.3); the mean Eee path for absorption of the 

Ly, h e  is approximateIy 250 prn at 50 MHz and 90 pn at 80 MHz, while that of HP (the 

next most strongly absorbed Suie) is much Ionger: over the entire length of the discharge 

tube, we cakuiate for Ï t  a 10% reduction oniy in the emitted ~ntensity.~~ The htensity 

values plotted in Fig. 4.6 for the Baher hes  are thus representative of the population 

den* of the conespondhg excited atoms, but this is not the case for Ly,. 



Table 4.3 
Threshold energiCes of s p e c M  featnres, and their relative excitation effiriencies. 

Spedral 
Feat ure 

Molecdar 
Lyman 
Ho 
HI 
L y, 

Direct Dissociativt 
Excitation Excitation 

from from 
Ground HZ 

State 

scenario scenario 

' This evaiuation assumes that the atomic excited date is created by direct electron impact 

for the Balmer Iines; the dissociative excitation from H2 was taken into account for the 

Ly, Ene, for which the values obtained €or the direct electron impact are between 

parenthesis. 
b Extrapolation for p.-R = 0.35 Tomcm fiom the values presented in Ref. 2 1 for p.-R = I 

Tor~an and p.-R = 0.15 Tomcm 

' See ReE 55 

See Ref 56 

See Ref 48 
f See Ref 49,5?,58 
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Figure 4.6 Frequency dependence of the intensîties of atomic hydrogen fines for hydrogen pIasrna 

(P = 50 W. p = 0.5 torr):  IL^, (121.5 nm), O & (410.2 nm). 0 6 (434.1 m), h Ho (486.1 nm); in 

insert: piateau ratio of the atomic Balmer Lines in the main figure ( - ), compared with the 

ratio of H-atom concentration at 300 and 40.8 MHz ( - ), ris obtrrined h m  aainometiic measurements 

by St-Onge (after Rd 26) 

The insert Ui Fig. 4.6 represents the emission intensity ratio of the two plateaus m the 

main figure, compared with a fi111 horizontai h e  at 3.7, where the latter cornes £tom 
26 actinometric measrrrements. The adnometer was argon and the H-atom Iine probed 

was the H$ he; the emission intensiiy ratio of this IÏne to that of the Ar I 750.4 MI h e  

was d e t e h e d  for operating conditions simiIar to those reported here. It transpires that 

the upper IeveI population d e n e  of the H, transition at f = 300 MHz is 3.7 times Iarger 

than h a t  at f = 40 MHt This, in tum, strongly suggests that the observed higher 



emission intensity of the upper plateau in Fig. 4.6 results fiom a corresponding increase in 

the number of emiiing atoms. This increase in popufation density stems, as we show in 

the next paragraph, nom an increase in the dissociation rate of the H2 molecules; the 

degree of dissociation is estimated to be higher than 1.5 % above 80 MHz. 26.60 

The increase in the popdation density of H-atoms with nsing f can be interpreted on the 

basis of a transition tiom a non-stationary to a stationary EEDF, as discussed in Section 

4.7.2.1. According to this mode!, under the present conditions at f < 60 MHz, the nurnber 

d e n e  of electrons in the tail of the EEDF oscillates with s, the penod of the HF field: 

during some fiaction of r, there are a small nurnber of elecvons at and above the 

dissociation and excitation threshold energies, while for f > 80 MHz the EEDF is 

stationary in that energy range, with a higher population density. Winkier et al.3 

calnilations for H2 discharges predict stationarity of the EEDF to be  aimost complete at 
-1 31.32 a/po z (2/5) x x 1 O' s -' Torr . Considering the gas temperature Tg r 480 it 10% K 

26. n over the Frequency range investigated, a "reduced gas pressure" p~ = 0.3 is found for 

p = 0.5 Torr (measured outside the discharge), which means that stationarity should be 

attained at f = 62 MHz (or 100 when taking po = 0.5 Torr). The experimentd data 

in Fig. 4.6 show that stationarky is reached at or siightly before 80 MHz, hdicating a 

relatively good agreement between theory and experiment. 

The constant intensity of the upper plateau with rising f in Fig. 4.6 suggests that there is 

no fiequency effect once the EEDF is stationary (see Section 4.7.2.2-1.). We recd thac 

for the momentum transfer f-effect to be signincant, three conditions are required: the 

EEDF is not MaxweIIiif11, the vaiue of v/o changes 6-om »1 to <I as f is varied, and the 

crosssection for momentum transfer, Q,(u), vances appreciably with f (Section 

4-7.2.2.1.). Evaiuating v/m by assuming, for the sake of the estimation, a MameIlian 

EEDF within the von Engel ambipo1a.r diffùsion model, we can determine the eiectron 

temperature (Te = 2.1 eV), and ushg the corresponding cross-section for momentum 



transfer, we fina roughiy, 4.6 2 VICO 2 1.2 for 50 MHz 5 f 5 200 MHz (v/w = 1 occurs 

forf= 230 MHz). Nonetheless, there is no fiequency effect, because the necessary third 

condition, regardhg Q,(u), is not met; that is, Q,(u) in H2 discharges varies very Iittie 

with in contrast, for example, to the case of argon considered in the next section The 

constant intensity of the upper plateau with f implies that n is not varying; therefore, since 

Pa is constant, 0 is constant in this discharge (see eq. 4.1 1). 

The relative contribution of dissociative excitation of HZ to the atomic spe- cannot be 

separated here. on the basis of our spectral observations, £tom that of direct excitation of 

the ground state atoms. As Far as thermal dissociation of Hz under the present operating 

conditions is concemed, it is surely negligible compared to electron impact dissociation, 

since Tg = 480 K 1500  K.^^^ Findly, recombination of H-atoms on the discharge 

vesse1 wail, which depends on the temperature of the latter, does not come into play here, 

since Tg is constant because n is constant (Tg increases Iineariy with n in the present 

discharge 2 6  4. the experiments being conducted at constant Pa. 

Figure 4.7 shows ratios of emission line intensities for the various spectrd features 

observed here, normalized to their 50 MHz vdues. Note that the increases in atomic fine 

intensities above 80 MHz (upper plateau in Fig. 4.6) occur at the expense of the 

molecuIar spectra, which sirnply reflects the hcreased dissociation rate for above 80 

MHz. Possible slight increases in the HP to line intensity ratio (aithough the error bars 

are large) and, not s h o w  in the td, to & Iine intensity ratio might suggest a slight 

''coo1ing"of the H-atoms for f > 80 MHt 
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Figure 4.7 Frequency dependence. for the hydrogen plasma (P = 50 W. p = 0.5 Torr), of the intensity 

ratios, oormalized to the values at 50 for : HP to molecular bands. A HP to &. 

4.7.4.2 Eydrogealargon mixture disrbarge 

The influence of the discharge fiequency on the W V  emission intensity in this mixture 

cds, as we shd1 show, for r n e ~ h ~ s m s  that are qualitatively different fiom those for the 

pure Hz discharge, under otherwise similar operating conditions. W e  first examine the 

experimental facts and then propose our explanations. 



4.7.4.2.1 hperimental results 

Figure 4.8 compares the totai emission intensity in the 100-200 nm region (Hz molecuiar 

spectra and Ly, line) coming from the H2(7%)/Ar discharge with that of the pure Hz 

discharge. The intensity variation with f is clearly different, in that the transition in 

fkequency fiom the lower to the higher plateau extends over a much wider f interval for 

the same spectraI region in the H m  discharge. 

20 JO 60 80 100 120 140 160 180 200 220 
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Figure 4.8 Frequency dependence of the totai emission mtensity in the imrestigated VUV region ( 100- 

200 m), at constant absorbed power, for plasmas in hydmgen ( . ) and hydrogen-argon 

msctnreca,. 

Figure 4.9 presents the emission intensity of the Ly, iine and those of the H and tE, lines 

in the H m  discharge. The uicrease in htensity of the Ly, iiie with f seems to extend 

over a much larger f-imtervai. The emission mtensities of the mMture Iines go on 



LyJ121 nm) 
O H, (434nm) 
A H,(486 nm) rn 3 

Frequency -1 

Figure 5 9  Frequency dependence of the intensities of atomic hydrogen Ihes for the hydrogen-argon 

miaine plasma (P=25 W, p-0.5 Torr): . Ly, (121.5 nin), 0 H, (434. t nm), A Kg (186.1 

nrn). The intensity of the H, line has been multipIied by a factor of 6. 

ùicreasing with f over the whole fkequency range investigated whereas in the pure H2 

discharge, there is a clear constant upper plateau (Figs- 4.6 and 4.7). Aiso, the Ly, luie 

intensity in the mixture is stronger than that of the Balmer lines, because its seK 

absorption is then much malier than in the pure hydrogen discharge. This can be 

codirmed by extnipolathg the Hz dissociation values in H 2 f k  matures of 

Thomas et al., " from which we obtain a maximum vahe of the Katom concentration of 

9.7~ 10'' (1 -5 % dissociation). Even wàh the overestimated "excitation" temperature 

of 1.5 eV (we believe it is doser to 0.3 eV), self-absorption of the Ly, Iine is rnuch 

weaker -the opticai thickness at the center ofthe IÏne is a factor of 15 less - than În the 

pure H2 p l m a  However, the tnie Ly, h e  intensày cannot be evduated ushg the simpIe 



method developed by Pianarosa et ai; " as for the Balmer hes, again, the correction for 

self-absorption is less than 10 %. " 

Figure 4.10 shows that, within the error bars, the H-atom concentration is constant as a 

fiction of fiequency, and, therefore, that the H2 dissociation rate does not change 

significantiy with f when keeping the other operating parameters constant (P and 

discharge conditions: p and gas composition, tube configuration and dimensions). 
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Figure 4.10 Frequency dependence, for the hyrfrogen-argon nWrtme plasma ( P = B  W, p=O-5 Torr), of 

the intensity of & (434.1 nm) and Hg (186,I nm) normahed to Ar (5201 427 and 430 nm) line 

ïntensities: 



This resuit is obtained by usuig the "extended" actinometry method desmied by Thomas 
54 et al., and by Rousseau et aL6'" based on the htensity ratio determinations of atomic 

Balmer Iines to that of severai Ar Iines. The later are: 420 nm 54, 6& 63 (corresponding to 

the 4s[1 1 / 2 ~  - ~ ~ [ 2 ' / 2 ]  transition), 477 m (4~[1'/~] O - 5 ~ [ 1 ~ / ~ ]  transition), and 430 nm 

(4s[It/2] O - 5p[2'/2] uansitionf: Therefore, in contrast to the case of the pure H2 

discharge, there is no increase of the H-atom concentration with f on which to c d  for the 

observedf-effect. It dso transpires that one cannot invoke variations in seif-absorption to 

account for the observed f-dependence of the Ly, rie, since the conespondhg 

concentration of the absorbing atoms appears to remain roughly constant. We thus have 

to Look for other explanations. 

4.7.4.23 Main lines of the explanation proposed 

To the best of our knowledge, there is no published theoretical study deding with the 

influence of the applied fieid frequency on the EEDF in HF discharges suaained in 

hydrogen-argon mixtures. Our explanation is constructed dong the following lines, which 

we detail krther below: 1) in the f range investigated (50-200 MHz), the EEDF is 

stationary at energies at lem up to the threshold for H2 dissociation (8.9 eV); 2) the 

observedf-increase in emission intensity is related to a change in the fom of the EEDF, 

which ultimately tends toward a MaxweIIian EEDF with increasing f because of the 

decrease of the v/o ratio (momentum transfer effect due to the Ramsauer resonance in 

argon) and of the corresponding increase in n under constant power density (8 decreases 

with increasingj), resulting in an increase in the electron-electron colIision ftequency. As 

wiI1 be explicited beiow, the consequences stemming fiom these two pohts are : i )  the 

dissociation rate of Hz does not Vary withx as in the pure Hz discharge, not oniy since 

the EEDF is dready stationary at the dissociation energy threshold, but because this 

energy range is not affected by the changes Ïn the EEDF withf', ii) at energy dues higher 

than approximateIy IO eV, the density of excited atoms increases with eIectron energy 



and withx iiiï the intensity OP the Ly, line goes on increasing with f because the upper 

level of this transition is partialIy. but significantly, poppulted by dissociative excitation of 

H2 moIecuIes rather than almost exclusively by direct excitation of the H atoms, as seems 

to be the case with the Balmer lines. This e f f i  stems h m  the properties of the 

correspondmg Ly, excitation cross-se~tions,~ '' fiirther taking into account that the 

EEDF tends progressively toward a Maxwell-Boltzmann distribution as f is increased. We 

now hun to the detailed consideration of the above points. 

4.7.4.23 Stationarity of the E D F  

According to Fig 4.6, the EEDF in the pure hydrogen discharge is experimentalIy M y  

stationary above 80 MHz for both the Ly, Iine and the Balmer Iines examined. 

Considering, as a very rough approximation, that the partiai pressure of Hz in the mixture 

is oniy 7% and ignoring the contribution of argon to the energy relaxation fiequency, the 

correspondhg frequency for stationarity at the same total pressure shouid be Iess than 

I O  MHz. 

A closer evduation of the EEDF stationarity can be arrived at in two steps: 

1) we consider the plot of vc(u) for argon nom Sa et &8 assuming that the 

presence of Hz in the discharge has no influence on the EDF of the pure Ar discharge: 

we h d  that the population density of the upper Ievel of the HP and H, transitions is 

stationary (ve(u)=m) aromd 5.1 MHz and 6.5 MHt, respectbely, while for the Ly, Iine 

excited through & dissociation, aationarfty is achieved at approximatefy 14 MHz; 

2) i fwe  assume the energy relaxation Eeqyency for admixhire of Hz with Ar to 

be proportionai to the partial pressures, the so-caed "summing model", the values 

calculated for the transition ta stationarity for these pure gases, 34'9 are sIightIy hÎgher, 

namefy 6, 7.2 and 15 MHz for the HP* II,, and Ly, hes, respectnreE~ with the saine 

calcuIatioq we obtain that atm MHz the EEDF is stationary for u I 19 eV. 



We c m  therefore conclude that the obsemed transition in the emitted intensity in the 

range 60-80 MHz (60-90 MHz for Ly,) cannot be related, as in pure hydrogen, to a 

transition fiom non stationarity to stationarhy of the EEDF. 

4.7.4.2.4 Momentum transfer fnquency-effect on the EEDF 

The Q,,,(u) Ramsauer resonance in argon can, in principle, induce a strong mornentum- 

transfer fiequency effect. Based on the arguments presented in Sec. II& we therefore 

propose the foilowing explmation for the observedf-dependent experimental results for 

the mixture: as f is inrreased over the range of values investigated, the EEDF 

gradudly and asymptotically evolves from the «A» case (do > 1) to the «M» 

(MaxweIlian EEDF) case. Actually, the situation is more compIex, in that the "DC* 

EEDF («A» case) probably first progressively changes into a "microwave" EEDF («H» 

case) with risingf, because v/m then decreases from >I  to CI. However, as this takes 

place, 8 decreases; under constant h, this means that n increases, and with it the 

electron-electron collision fiequency. This, in turn, ultimately leads to a Maxwellian 

E D F  (case (CM»). 

For our experimental conditions, namely relatively Iow values of P and p = 0.5 Ton; the 

estimated gas temperature is around 500 From Ref. 21, we can then evaluate n to be 

no more than 5x 10" cm'3. In a different way, the similarity law dependence 8ipo = f(p&), 
69, 70 using the experimentai data of Chaker et al. and Granier et in argon, gives a 

similar vdue for n, therefore yielding an ionization degree, nM, close to ~xIo-'. 

Considering iaitialIy a Iow degree of ionization, as n and, thus, electron-electron collisions 

are increased, MaxweUisation of the EEDF starts with the bulk of eIectrons and then 

extends progressiveIy toward the higher energy eiectrow in the taiI; the action of 

electron-electron coilisions in MaxweIIizing the EEDF is stronger on a microwave EEDF 
5 H737 than on a DC EEDF, and begins at ionkation degrees as low as IO' . The end result 



seems to be, in our case, a sharp transition from the (A) to, asymptotically, the a b b  case 

(((A) to c d h )  scenario). Calculations supporting this suggested scenario are not available. 

To calculate the exact via, values, we would need the actual EEDFs, which, to the best of 

our knowledge, are not available. Therefore, to a first approximation, we assume a 

Maxwellian distribution and use the Von Engel ambipolar diffirsion model to get the 

average electron energy in the form of the electron temperature T.. We find it to be 1.7 

eV in pure argon. Then, using the cross-section values for momentum transfer in argon 

and hydrogen weighted according to their partial pressure, we obtain v/m(50 MHz)=1.5, 

v/a(72 MHz)= I and v/a(190 MHz)=0.4. To assess the error made in determining T. 

when assuming a pure argon discharge although it is a HiAr mbaure, we have instead 

assumed a pure hydrogen discharge, which yields T&.l eV; then, accounting for the 

partial pressure in the mixture, we find do= I at 92 MHz, instead of 72 MHz with T,= 1.7 

eV, thereby delimiting the possible f interval for v/w= 1. 

Considering the calculated variation of 6 as a fbnction of v h  in argon,'' one finds that 

the decrease of 0 with increasing f slows down as vlo decreases and approaches univ, 

one can consider that 0 has almost become constant at v h  values slightly smaller than 

unity. The end of the sharp transition in Fig. 4.9 can therefore be considered as 

corresponding approximately to v/o = I. In the case of the Balrner lines in Fig. 4.9, we 

have f = 80 MHz, which is consistent with the above estimated interval of 72-92 M H k  

The frequency of the upper end of the sharp transition is however slightly higher for the 

Ly, Iine (see Fig. 4.12), for reasons to be discussed below. 

Figure 4.1 I shows the ratio of the density of species k produced per second, dnkldt = 

(C&)n, eq. (4.12), cahlated with the EEDF corresponding to the three limiting 

situations described in Sec. IIB, nameIy DC (curve (A)), microwaves (curve (a)) and 



figure J,f 1 Ratios of the ci-tics of m e s  produced per second (CkN)n CaIcolated with the EEDF 
correspondmg to the k e e  Cimiting Snuations «Ab @C), «H>, (mimwaves), and «M>> 
( M a x ~ ~ a n  EEDF), as a hction of the pmces thmbold eaergy eVt, under constant power 
dens-ty conditions. ïhe pmcess is asmeri to resuït h m  electron impact oa the atom (molecuIe) 
in the grotmd state and the mss-sedon used smmlates an opt idy  diowed tmsitiom (a) p& = 
0- 15 Torr q an$ (b) poR = 1 Torr cm (after ReL 21). 



Maxwellian (curve (MN), as a hct ion  of the process thresbold energy eVk, under 

constant power density. The main gas is argon; if "Unpuritiesn are present, they are 

assumed not to disturb the argon discharge properties. Excitation renilts fiom electron 

impact on the atom (molecde) in die ground state; electron-electron collisions are not 

taken into account €or curves «A» and &ID. We see that the production rate is not much 

afliected by changes in the EEDF in the energy interval 7-9.5 eV. This explains why the 

dissociation rate of H2 (8.9 eV) does not change withf. 

Figure 4. I 1 m e r  predicts that the higher the electron energy above 10 eV, the more the 

production rate dniJdt is enhanced when switchhg fiom case «AD to (CM», essentially 

because of the re1ativeIy larger number of energetic electrons m a Maxwellian EEDF. 

Table 4.3 shows that the experimentai ratio of a given emission Iine intensity taken at 

each end of the f interval uivedgated, termed the excitation efficiency gain, actudy 

increases with increasing energy of the upper levef of the transition. These experimentai 

results are compared quantitativety with those obtained Corn fig. 4. I 1, considering that 

the upper Ievel of the Ly, IÏne is populated approximately for one third through 

dissociation of H2 (see below), the rest being by direct excitation on the H-atom Since 

the calculations in Fig. 4.1 1 were conducted for po R = 0.15 and 1 Torr-cm, we had to 

extrapolate them to our operathg conditions of po R= 0.35 Torr-cm. The experirnentai 

"gain* increases with energy as predicted; however, the merence between the cdculated 

and the experimentd values grows with increasing energy, which we believe to resuIt 

from an incompleteIy MaxweIIised EEDF tail; also, recd that the cdcufations were made 

for added *mpurities in argon, which is not fÙlIy the case when there is 7% HZ in the 

mixture. 



I I I  

4.7.4.2.5 Excitation of Ly, through dissociation of Hz 

Figure 4.12 shows the emitted intensity from the Hg, H, and Ly, lines in the mixture, 

nomaiized to their value at 50 MHz Straight iines have been drawn to evidence the 

existence of a sharp transition in intensity as a fbnction off We see that this transition 

extends to a slightiy higher hquency for the Lyman Iine (90 MHz) compared to the 

Balmer lines (75 M H i ) ;  at frequencies higher than this sharp transition, the intensity ratio 

and the corresponding dope are the highest for the Ly, line. Such a behavior Ied us to 

beIieve that the contribution to the excitation of the upper level of the Ly, tine through 

dissociation of Hz coufd be signincant. 

ligure 4.12 Freqnency dependence, for the hydrogenargon mixture pIasma (P=25 W, p=OS Torr), of 

the atomic hydrogen h e  intensfties? norrnaIaed to the 50MHz intensîty vaInes. Ly. (121.5 

nm), 0 4 (434-1 nm), A Hp (486.1 m). 



To examine thÏs assumption, we fist refer to Fig. 4.13, where we have plotted the ratio 

of the cross--on for excitation by electron impact through dissociation of H2 to that 

for excitation diredy on the H atoms, for both the Ly, and Hp h e  upper levels. 58.64- 67.71. 

We obsenre that: 1) this ratio for the Ly, h e  is at least mice that of the HP Sie; 2) 

excitation through dissociation of the & line does not contniute for u r 17.2 eV while, 

for the Ly, line, it starts at u 2 14.7 eV. Recail that the estimated average electron energy 

being less than 3 e ~ .  these processes definitely concern the tail of the EEDF and, 

therefore, that the electron population density demeases approximately exponentiaiIy with 

Energy [eV 

Figure 4-13 Etatio of the c r o ~ s - ~ o n  for excitation by dectron impact through dissociation of Hz to that 

for direct excitation ou the H atoms, for Ly, (-1 and E$ ( ) Iine upper Ievefs (se ReE 58, 



To detemine Ci(u), we need to account for the "targets", namely the H2 molecules in the 

case of dissociative excitation, and H atoms for direct excitation Conside~g a gas 

temperature of 500 K and a (arnbient) gas pressure of 0.5 Torr, we h d  a concentration 

ratio [Hz]/M z 100. To determine dnddt (eq. 4-12), we need to rnultiply Ci by the 

density of eIectrons at the energy u, as provided by the EEDF. If we do this for u=16 eV, 

and assuming a Maxweilian EEDF with Te= 1.7 eV, we h d  a ratio of 0.35 for the 

population density of the Ly, Sie upper level produced by dissociation over îhat created 

by direct excitation. In other words, dissociation contributes oniy about one third to the 

total ernission intensity of Ly, radiation. At 16 eV, there is clearly no contribution to the 

HP Iine Eom Hz dissociation. When canying out the same calculation at u=18 eV, we h d  

that the dissociative excitation of the Ly, Iine compared to the dissociative excitation of 

the Hg line is approximately 7 times larger, therefore, dissociative excitation of the HP line 

can be ignored. Although our caiculations are ody approximate, since they do not involve 

averages over the actuai EEDF, they nevertheIess demonstrate that the dissociative 

excitation of the upper level of the Ly, line is significant in contrast to the case of Balmer 

lines. The fact that the intensity ratio in Fig. 4.12 goes on increasing past the sharp 

transition implies that the Maxwellkation of the EEDF is still in progress as f is increased, 

and that its effect on emission intensity is stronger the higher the electron energy in the 

tail. Ly, ernission could also be enhanced by various other energy transfer mechanisms4* " 
ÏnvolWig metastable argon atoms, the concentration of which has been shown to rise with 

increasingf. 'O 

Although dissociative excitation kcreases the concentration of H atoms, this contnïutïon 

appears to be ne&-giit since, as memioned previously, the dissocidon degree of& in 

the mixture is constant withfl This is confirmed by cornparhg the cross-sections for 

dissociative excitation of the Ly, line and for dissociation oFHz by direct eIectron impact. 



4.7.4.2.6 Eramhation of previous experiments demonstrating/strects 

It is a fact that most reports desmiing fiequency effects in HF sustained discharges, 

which pertain to processes such as etching and deposition, show variations occurring 

withui the range 10-200 MHr However, determining whether the observed &ect is 

reiated to the parameter ve/a or VICO is a diicuit task. The situation is complicated by the 

absence, for many molecules ofcalcuiations that wodd help us predict at what fiequency 

the EEDF becomes stationary. In addition, in some cases, the presence of a high 

concentration of moIecules in atomic carrier gas makes it questionable to assume that the 

molecules have littIe effect on the main gas discharge properties. Fially, the possibility of 

a combination of the energy relaxation and momentum transfer f-effects W e r  

complicates the situation. 

Figure 4.14 compares two previousIy reportedfeffect deposition experiments with the 

total emission intensity in the range 100-200 nm in the 7% Hz + Ar madure. An 
n,75 technically-important low-pressure plasmas emit V I N  radiation . If gases that contain 

hydrogen in their molecular structure are used, the Werner and Lyman bands, and dl the 

H atomic Iines, will be present in the emission spectra; in the case of mixtures of such 

gases with nobIe gases (e-g. Ar), the Ly, Line wîlI tend to be very intense.' Due to its high 

energy relative to the covalent bond strengths of most mo1ecu1es7 VUV radiation can play 

a vital role in the initiation of photochemicai processes, for example, both at polymer 

surfaces and in the gas phase. 76- 78 

A noteworthy example is the work of Fhger et ai ": using a capacitive discharge reactor, 

they observed the deposition rate of pc-Si:H Eom S w 2  plasma to nse sharpIy in the 

range 50 If5 100 MHz, as shown in Fig. 4.14, which they also expIained in t m s  of a 

change m the EEDF. The fiequency dependence of the pc-SirH deposition rate compared 

with the MIV emission intensity ùi the H m  mixhire wodd tend to suggest a vda> 
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Figure 4.14 Frequency depemdence of the totai emission intuisity in the irxvestigated VUV region (100- 

200 nm), ar constant absorbeci power, of the hydrogen-argon mL~ture plasna ( a) and of the 

deposition rate normalhed to the absorbed power, RP, foc 0 ,O, piasma polymerized 

isobntylene at "log and "high" po,ver, respectively (after Ref. 21), and A piasma enhanceci 

chernid vapor deposition of micmxystdiine siiicon (pc:Si:H ; alter Ref. L 1) 

effect on the EDF;  however, mice their discharge is sustained exclusively in molecular 

gases, it is likeiy that station* of the EEDF for the electron energy involved in the 

process is achieved in the fiequency domain where thef-effect is observed. 

Our present resuits may be used to reexamine thefidependence of the deposition rate for 

plasma polymerized isobutyIene (tiom a mixture of 23% Ca* + Ar), *' aiso shown in 

Fig 4.14: since there is a clear constant upper plateau, as in FÎg 4.6, one could think a 

p M  that it results fiom a vCh  effiect. However, because the main constituent gas is 



argon and because the energy relaxation Eequency of the düuted molenile is accordingly 

reduced to approximateIy '/r of its stand-done value, we maintain our earlier expIanation, 

Le. a v/a effect. It is, nonetheless, clear that this explmation would need to be supporte& 

for exampIe, by a calculation sïmilar to that made for the HdAr mixture, but to our 

knowledge ve(u) vdues for C A  are not avaiIabIe in the Iiterature. 

Our hesitation as to the nature of the EEDF dianges uivolved in the above depontion 

experiments dernonstrates the interest for more "direct" experiments, such as the one we 

just presented, based on emission spectroscopy. 

4,7.5 Conclusions 

Optical emission spectroscopy fion plasmas of pure hydrogen and 0.07 hydrogen 1 0.93 

argon mixture has reveaied clear variations in spectrai htensities with varying plasma 

excitation Eequency, f; in the range 50 MHz 5 /  5 200 MHz Aithough the Eequency 

dependence of the emission intensities of these two plasmas is quaiitativeIy simila, these 

emissions are generated by quite different mechanisms: 

- in the case of pure hydrogen, the observedfsfect is the resuIt of the transition corn 

a non-stationary to a stationary EEDF; 

- in the case of the HdAr mixture, thef-effect is related to a transition fiom a low- 

fiequency (case «A») to a MaxweiEan (case <Mi>) EEDF («A» + «M» scenario *'). 

In the fist cas+ the H-atom concentration grows wîth 2 whereas, in the atse of the 

mixture, it does not. This feature cIearIy shows that we are deaIing with two different 

plasma maintenance mechanisms, which strongiy supports our exphnation based on two 

dBerent types of EEDF changes withf. Indeed, onIy experiments which diredy probe 

the plasma propertie~~ as is the case when ushg emission spectroscopy anaiysis, can 

wiambiguoudy identify the ongin of the EEDF changes- 



Beneking and Anderer " showed that for SWDs of Hg-Ar mixtures in a cylindncaf 

reactor with 1-15 cm intemal diameter, changes in CTV radiation intensity with f are not 

appreciabIe for f > 200% they used p = 0.4 Torr and 4.6 Torr and a broad range of 

Hg partial pressures (1 - 100 mtorr). This wodd agree with the present data, for, as one 

can see Eom Table 4.3, the evolution in intensities between 40 MHz  and 200 MHz 

accounts for most of the hcrease predicted by the A + M scenario when p, R = 0.35 

Torr cm, 14 

Since experimental diEcuIties prevented him corn maintaining constant power density, 

fk, Motomenko was unable to observe any significant change with fiequency in his 

emksion spectra of hydrogen plasmas at 20 Torr. 

With the above-mentioned resuits in mind, the present experiments help one to 

understand excitation frequency effects observed in various plasma processes, for 

example dxerences between experiments carried out at the 13 S6 MHz and 2450 MHz 

ISM frequencies. When interpreting results tiom 'indirect' experiments, one musc 

however, bear in mind that the energy acquired by ions in the plasma sheath for 13.56 

MHz reactors is higher than in those operated at 2450 MHz. Our direct experirnent 

reported here is concemed with the bulk of the plasma 
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CHAPITRE V 

ETLTDE DE L'EFFET DE L~ULTRAVIOLET LOINTAIN 

SUR LES POLYMÈRES 

5.1 Interaction U.V. lointain - polymères. 

Comme on I'a montré dans les chapitres précédants, 1'U.V. lointain est une composante 

importante du plasma, autant par son apport quantitatif(nombre de photons) que par son 

activité (photons d'énergie plus élevée que la plupart des liaisons covalentes). Évidement, 

L'importance de  ses effets dans les dinérents processus plasma dépend du type du 

matériau traité. Le traitement des matériaux polymères, comptés parmi les matériaux les 

plus sensibles couramment modinés par plasma, fait le sujet de pIusieun applications 

industrieiIes auxquelles notre groupe de recherche s'intéresse. Les polymères, qui 

comportent des IiaÎsons covdentes dans une structure héaire, sont susceptibles de subir 

d'importants changements sous i'action des photons énergétiques. 

L'étude spectroscopique présentée dans le chapitre III caractérise I'émission plasma dans 

le domaine spectral L 15 - 500 m. On umse ces résuItats pour préciser I'intensÏté et Ia 

distrtiution spectrale du fi ux de radiation arrivant sur les échantillons irradiés. 



Pour que les réactions photochùniques p r e~en t  place, une des principales conditions est 

que le matériau absorbe la radiation de la longueur d'onde en question de façon 

significative (Cowan, 1976 ; Gilbert, 1992). Pour les polymères et le W. cette 

condition est généralement satisfkite. 

Présentement il existe une connaissance approfondie de la photochimie des cc petites 

molécules - ayant une structure relativement simple et un nombre total d'atomes ne 

dépassent pas une d i e  (Hatano, 1999 ; Okabe, 1978). Pour les moIécuIes plus 

grandes, la situation est plus complexe : pour de molécules de 10 - 15 atomes on observe 

encore une structure vibrationneDe distincte dans Ies spectres d'absorption; plus la 

molécule est grande, plus I'interprétation des données spectroscopiques est difficile. 

La présente étude concerne la radiation ultraviolette lointaine, avec des longueurs d'onde 

supérieures a 112 nm (h. pour MgFt) et des énergies Uiféneures à I I  eV. Comme les 

énergies de dissociation pour la plupart des liaisons chimiques dans les molecules 

organiques se trouvent dans ie domaine 3 - 10 eV (Okabe, 1978 ; Poncin-Epaillard, 

1 996)' on s'attend que le principal moyen de dissiper l'énergie pendant I'irradiation VW 

soit la dissociation. U faut, toutefois. estimer l'importance des autres processus 

susceptibles d'être engendrés par ces photons énergétiques comme, par exemple, la 

fluorescence et la photoionisation. Le potentiel d'ionisation se situe entre IO et I I  eV 

pour Ies polymères étudies ici; il est donc proche de la Iimite supérieure d'énergie qui 

nous est accessible (Ausloos et Lias, L974 ; Schoen, 1962). Dans I'intervalIe d'énergies à 

la Iimite du potentiel d'ionisation, l'efticanté quantique (E.Q.) pour la photoionisation 

par rapport a la photodissociation est relativement petite (par exemple 17E.Q. tend vers 1 

pour des énergies supérieures à 16 eV, vaIeur Iargement en dehors de notre spectre 

d'énergie). A the  d'exemple, on présente quelques vdertrs du s e 3  d'ionisation dans Ie 

tableau 5.1. Comme AusIoos et Lias (1974) et Okabe (1978) I'ont montré, pour des 

radiations provenant de iampes avec des fenêtres en M&, on peut considérer que la 



photoionisation ne joue pas un rôle principal dans l'ensemble de réactions subites par le 

substrat pour le cas de composés saturés. 

Tableau 5.1 Énergie d'ionisation des hydrocarbures. 

Substance 

éthane 

Mis à part la superposition des plusieurs processus concurrents, une autre difEicuité 

d'interprétation des résultats de la spectroscopie dans le domaine l'ultraviolet lointain 

benzène 

dcool éthylique 

réside dans le manque de précision dans les courbes d'absorption de différents polymères, 

Energie d'ionisation 

1 1.56 eV 

dû, par exemple, à la dégradation du polymère pendant la mesure même dans les 

Référence 

SandorQ (1 974) 

- 9.25 eV 

10.5 eV 

expériences directes d'absorption ou dans les expériences de perte d'énergie par les 

électrons. 

Demeo ( 1970) 

AusIoos et Lias (1974) 

Une revue de la littérature sur les effets du VW dans le cadre des procédées plasma est 

fàite dans I'article "Industriai processing of polymers by low pressure plasmas: the roIe of 
- 

WV radiation" de Wertheimer et ai. (I999), dont je suis coauteur. On ne répétera pas 

les informations qui s'y trouvent, mais on y fera référence. Toutefois, pour chaque 

poIymere étudié, on présente dans ce qui suit des aspects complémentaires, afin d'aider Ia 

compréhension des articles cités, dont: des études photochimiques monochromatiques et 

celles utzsant une Ïrradiation de large bande (émissions de plasmas ou de lampes de 

deutérium, par exemple). 

Les études photochimiques sur des polymères ont commencé de façon plus systématique 

dans Ies années 70 (Gorodetskii, 1976 ; Hudis, 1972). Les chercheurs russes ont fait des 

études photochimiques sur des poiymères d'hydrocarbures en utilisant des lampes 



résonnantes de xénon (147 nm ; 8.4 eV) et krypton (123.6 nm ; IO eV). fis ont utilisé les 

techniques de spectrorn60fe de masse, d'absorption WV-W, XPS, E S  et les mesures 

de fiactions de gel afin de mettre en évidence les produits de "décomposition 

photochimiquen de leurs polymères. Dans la grande majorité des travaux, les résultats de 

la photolyse ont été comparés avec ceux de  l'irradiation par rayonnement y (radiolyse). 

Les mécanismes de photolyse, avec des photons d'énergie plus élevée que le seuil 

d'ionisation du polymère (123.6 nm), s'approchent des mécanismes de radiolyse, qui sont 

étudiés depuis longtemps et donc mieux COMUS (Charlesby, 1960 ; Dole, 1972, 1973). 

Un schéma générai des processus primaires pour la photolyse VUV et pour la radiolyse 

des polymères (M) comporte, d'après Skurat et Doroféev (1994)' des réactions de 

formation de paires de charges, (5.1)' de charges libres, (S.?), et d'états excités singulet, 

(5.3), et triplet (5.4) : 

La réaction (5.1) est suivie par la relaxation du spin dans la paire de charges, ce qui 

conduit à des états excités singulet, (5.5). et triplet. (5.6), : 

Les particularités de ce schéma sont présentées pour chaque polymère dans les sous- 

sedons suivantes. 



5.1.1 Polyéthylène (PE) 

Les domaines d'absorption les plus importantes (George, 1972 ; HoIliinder, I995a, I995b 

et 1998 ; Painter, 1980 ; Partridgq I966a et 1966b ; Skurat et Dorofeev, 1994) sont 

décrites dans le tableau 5.2. 

Tableau 5.2 Domaines d'absorption de la polyéthylène 

I 1 tram-vinylene I 

Longueur d'onde 

h < 170 nrn 

180 nm 190 nm 

Les études photochimiques ont montré que le plus important produit de la photolyse du 

polyéthylene est I'hydrogène avec E.Q. = 0,3 f O, 1 (Gorodetskü, 1976). Dans le cas des 

alcanes, les états excités singulet (S.) se décomposent préférentiellement avec la libération 

d'une molécule Hz tandis que les états tripiet (0 forment, avec une pIus grande 

probabilité, de l'hydrogène atomique. Gorodetskn et al (1977) ont montré qu'iI faut 

considérer la photo-ionisation dans les mécanismes de photo-dégradation, et ce surtout 

pour des photons dont l'énergie excède 9 3  eV. Le mécanisme de réaction pour la raie de 

I23,6 nm s'approche de ceIui de la réaction radicalaire, connu de la radiolyse. La 

présence des ramifications de la chaine poIymére (Dorofeev et S h a h  1978) et des 

doubks Gaisons (Dorofeev et Skurat 1979 et 1994) augmente la probabnité de h rupture 

Cause 

la transition o + 

doubles liaisons de type 

vinylidene ou 

doubles liaisons conjuguées 

ou produits d'oxydation 

Commentaires 

absorption caractéristique 

aux liaisons C-C et C-H 

I'absorption dans ce 

domaine n'apparaisse 

d'habitude qu'après le 

traitement. 



de la chaûie principale et de la réticdation 

Le polyéthylène, étant le polymère dont la structure est la plus simple, a été parmi Ies 

premiers étudiés (Hudis, 1972 ; Vasüets, 1981). En même temps que notre artide sur la 

gravure des matériaux polymères (Fozza, 1999, des études de perte de masse pour des 

polymères irradiés par W ont été publiées par le groupe allemand de Teltow 

(Hoiihder, 1997 ; 1998). La perte de masse a été mise en évidence par des techniques de 

spectroscopie de masse. À part I'hydrogène, des ions alkyle carbenhm et alkenyle 

carbenhm ayant jusqu'a sept atomes de carbone ont été mis en évidence (Hoflander, 

1998). Leur contritbution, qui peut être estimée a -IO % de la perte totale de masse, reste 

constante pendant les IO minutes d'irradiation. 

Des études détaillées sur la photo-oxydation du polyéthylène ont été effectuées dans le 

cadre d'une collaboration entre le groupe de Montréal et le groupe allemand (HoIliinder, 

1994b, 1995a, L995b, 1997). La vaste base de domees ainsi obtenue a permis aux 

auteurs de proposer un mécanisme de photo-oxydation base sur la formation des radicaux 

alkyle et aikoxy et des produits volatils tel que montré par les équations (5.7 - 5.9) : 

H 
I 

R-C-R 
I 

L 

R-C-R 
I 





5.1.2 Bexatriacontane (C3&f4 - HTC) 

Le hexatriacontane est un alcane - C36 - linéaire, utilisé pendant les dernières années 

comme une substance modèle pour le polyéthyIène dans Ies expériences de modification 

en d a c e  par plasma (Clouet, 1994; Normand, 1995; Shi, 1993; Tserepi, 1997). 

L'absorption pour cet aicane est proche de celle pour polyéthylène (George, 1972 ; 

Lombos, 1967 ; Partridge, 1966 b). Ayant la même unité structurale que le polyéthylène, 

le HTC doit subir les mêmes mécanismes de dégradation sous l'action du rayonnement 

U.V. lointain, mis à part certaines particularités imposées par sa chaine : abstraction de 

l'hydrogène avec la création de doubles liaisons, bris des chaînes avec une désorption 

plus facile des produits, et donc une probabilité réduite de réticdation., etc. 

Les mesures par spectrométrie de masse en temps de vol avec desorption / ionisation par 

laser assisté par la matrice (MALDLTOFMS) ont confirmé le bris dans la chaîne 

principale (Fona, 1997) et l'apparition de doubles liaisons dans les hydrocarbures saturés 

(Kühn, 1997 ; Skurat et Dorofeev, 1994 ; Weidner, 1997). Évidement, seules les 

molécules qui n'ont pas désorbe pendant l'irradiation W ont été mises en évidence par 

la technique MALDI-TOMS. 

5.1.3 Polystyrène 

Le polystyrène est un des polyrneres réticulables, connu pour sa résistance a [a 

dégradation par irradiation sous vide (Chan, 1996 ; Kudo, 1992 ; Parkinson, 1973). Les 

dafërentes études sur I'absorption dans ce polymère ont révélé, en dessous de 20 eV, 

quatre bandes d'absorption importantes avec pIusieurs structures fines (Cherkasov, 1970 ; 

Inagaki* 1977 ; P&dge, 1967 ; Ràsko, 1978 ; Sorokin, I970), présentées dans le 

tabIeau 5.3. Le spectre dépend de la configttration des chaînes isotadques ou 

syndiotactiques (Chari, 1969 ; Rabek, 1987). 



Tableau 5.3 Domaines d'absorption du polystyrène 

1 d'onde 1 1 1 
Commentaires Cause Longueur 

260 nm 

Energie 

215 nm 5,8 eV 

Pour le polystyrène, un mécanisme important est la migration d'énergie qui peut se faire 

par le transfert de charge ou, plus souvent, par transfert d'excitation (Parkinson, 1973 ; 

Partridge, 1972 ; Rabek, 1987). 

4,8 eV 

électrons ~r 1 17anneau benzénique 

photo-ionisation et 

Le mécanisme de photolyse du polystyrène est semblable à celui de radiolyse (Parkinson, 

1973). La plupart des scénarios proposent le radical bentyI di-substitué comme étant le 

point de départ dans la photochimie du polystyrène (Chan, 1996 ; Parkinson, 1973 ; 

TorikaÏ, 1994) : 

participent les électrons de 

Les radicaux interagissent, formant la structure tridknensiomene de gel. 

excitations des 

La réticdation et le transfert d'excitation d o ~ e n t  une stabilité accrue au p01ystyreae 

envers Ia photo - dégradation D'autres réactions se réalisent avec des probabiEités pIus 

participent les éiectrons de 



faibles : la création des non-saturations dans la chaîne principale (Rabek, 1987), la 

destnidon de I'aromaticité (Parkinson, 1973). I'ionisation (Parkinson, 1973 ; P h d g e ,  

1972 ; Sorokin, IWO). 

Pendant t'irradiation dans une atmosphère oxydante, la réaction entre t'oxygène et Ies 

radicaux induits par irradiation amène à une grosse variété de produits d'oxydation 

(Rabek, 1987, 1996 ; Torikai, 1994). Les produits intermédiaires vont évoluer 

conformément aux processus d'oxydation Norrish de type 1 et II (Chan, 1996 ; Gilbert, 

1992 ; Rabek, 1987, 1996 ; Torikai, 1994) ; Ies produits volatils finaux sont : l'eau, le 

dioxyde de carbone, la benzaldehyde et Pacetophenone (Rabek, 1987). 

D'après Wells (1993) la photo-oxydation à la pression atmosphérique avec des lampes 

Hg-Xe avec un filtre en quartz (s > 180 nm) doit être pIus oxydante pour la d a c e  du 

polystyrène que le plasma d'oxygéne. Le CO2 a été trouvé comme produit principal de 

cette photo-oxydation. 

5.1.4 Polyméthyle-methacrylate (PMMA) 

Le polyméthyle-methacrylate est un exemple typique de polymère dégradable (non - 
réticulable), pour lequel le réseau tridiensionne1 des liaisons intermoIécuIaires ne  se 

forme pas aisément pendant l'irradiation, même si des radicaux libres s'y forment (Chan, 

1996 ; Dole, 1973). Le PMMA a une température de transition vitreuse élevée (- 160 

C), largement au-dessus de la température de Ia pièce. tes mouvements de ia chaîne 

principaie sont iÏmités et les radicaux libres formés ont une longue durée de vie sous vide 

(Dore, 1973). 



Tableau 5.4 Domaines d'absorption pour Ie PMMA 

Longueur 

d'onde 

Énergies Causes Commentaires 

transitions caractéristiques pour 

Le groupement chromophore 

carbonyle 

transition 

a -+ 2' singulet 

1 transition dans l'unité 

1 élémentaire du PMMA 

transition 

d 'u* 

caractéristiques aux polymères 

avec chaine principale 

hydrocarbonee. 

Le PMMA est utilise comme une résine pour la lithographie U.V., rayons X et avec 

fiiisceau d'électrons (Mimura, 1978 ; Ueno, 1986) ; dans Ies demières années on a vu 

augmenter l'intérêt pour son utilisation dans des techniques de lithographie et d'imagerie 

U.V. lointain (Ferincz, 1997 ; Kudq 1990. I992 ; Ueno, 1988). 

Pour I'irradiation ultraviotette, les principaux produits de dégradation correspondent aux 

scissions uütiales dans les chaînes latérales (Rabek, 1987). Les réactions principdes pour 

la dégradation lorsque X > 180 nm sont (Rabek, 1987 ; Ueno, 1989) la réaction Norrkh 

de type 1 et la photolyse au groupe latéral ester, qui, en présence de I'oxygène, amènent à 

la formation du dioxyde de carbone. 

Pour l'irradiation avec U.V. lointain., Ueno et al (1989) ont conclu qu'une bonne fiaction 

parmi les produits de dégradation correspond aux scissions dans la chalne pnncipaie. 

Skurat et Dorofeev (I994), dans ses études photochùniques utilisant les lampes 

résonnantes avec Xe et Kr, identifient les mêmes produits principaux de photolyse pour le 

PMMA : l'aldéhyde fornique, CO2, CO, le fom-ate de méthyle, le méthane, le HZ, le 



méthanol et, pour des flux élevés, le methacrylate de méthyle; comme pour le 

polyéthylène, iIs proposent surtout des mécanismes d'élimination/décomposition 

moléculaires, Skurat et Dorofeev ont mis en évidence la formation des doubles liaisons 

pendant l'irradiation du PMMA avec I'ultraviolet lointain; pour ce polymère, la radiation 

de courte longueur d'onde (123,6 nm) est plus efficace pour la création de doubles 

liaisons et pour l'élimination de l'hydrogène. 

5.2 Mesure du taux de gravure avec In microbaiance à cristal en quartz 

A cause de sa taille réduite et de son excellente sensibilité, la microbalance à a i s t a i  de 

quartz (QCM) satisfait tous les critères d'un bon instrument pour les m a r e s  de faible 

masse dans une plage limitée en température (Lu et Czandema, 1984). 

En supposant que les mesures en Eéquence ou en temps sont suffisamment précises, 

l'exactitude de la microbalance est déterminée par la justesse de la fiormule utilisée pour 

convertir les mesures de fiéquence en changements de masse. Comme dans le cas ici 

décrit on obtient des vaieurs très faibles pour la masse ajoutée, mf, le modèie Linéaire de 

Sauerbrey (Lu, 1975, 1984) est toujours valable. Dans cette approximation, le décalage 

Af de la fiéquence de résonance de I'osalateur est proportionnel a Ia masse mf : 

Af = -Cp, (5.1 1) 

est la sensibaité en masse ou la constante de  caiibration pour le QChC p, et fq sont la 

densité et la fiéquence du cristal sans Ie film, respectivement, et v, est la vitesse de l'onde 

de cisaiiIement. Pour les cristaux de i d e  AT, v, = 3340 CM-' et p, = 2650 kgni3, en 

utilisant la formule (5.34) la constante Cc d'un résonateur de 5 MHz est de 



5,65 ~ ~ ~ r n ~ * k ~ - ' ;  avec la formule (5.33) on trouve qu'une masse de I7,7 ngcm-2 produit 

une variation de 1 Hz, 

Comme outils de recherche les QCM sont de plus en plus employées pour des études de 

haute précision, impliquant des masses faibles (Levenson, 1984), comme par exemple les 

études de contamination (Wallance, 1988) et d'adsorption (Narine, 1999). Moins 

habituelle est la mesure de perte de masse pour des dépôts réalisés préalablement sur les 

cristaux en quartz (Bourdon, 1992 ; Fracassi, 1988). Une expérience plus intéressante 

pour nous est celle de Lazare et Granier (1989) qui ont utilisé le QCM pour I'éhide de 

l'ablation par Iaser excimère ((1 93, 248 et 3 5 1 nm) de différents polymères. Les valeurs 

les plus basses du flux de radiation utilisé ont été de l'ordre de 100 d/cm2. La calibration 

gravimétrique a donné une valeur de 17 n@ cm2 pour la sensibilité du criad. Cette 

valeur est proche de celle qu'on a obtenue pour les cristaux de Xinix. 

Wilken et al. (1998) ont comparé les taux de gravure, mesurés par la QCM, et la 

variation de I'absorption vibrationelle CH pour des polymères hydrocarbonés soumis a 

l'action d'un plasma d'hydrogène et à la radiation U.V. lointaine provenant d'un tel 

pIasma, issue a travers une fenêtre en M g 2 .  Le seul point faible de cette expérience est 

I'extrapolation des résultats spectrométriques pour un plasma d'hydrogène obtenus dans 

un réacteur cylindrique en quartz pour un réacteur métallique avec un diamètre intérieur 

plus grand. Toutefois I'utilisation du salicyiate de sodium pour l'estimation du flux total 

de radiation est une solution satisfaisante pour le flux intégral. 

5.3 Méthodologie expérimentale 

Afin de connaître Ia distribution en intensité et en Iougueur d'onde de la radiation au 

niveau de I'échantiIIon (cristal de Ia microbaiance), on a mesuré le spectre d'absorption 

d'une couche d'oxygbe dont I'épaisseur correspond a Ia distance entre Ia fenêtre en Mg& 



du réacteur et l'échantillon. Cette couche est bornée par les deux fenêtres en M g h  d'une 

cellule d'absorption qui possède les mêmes dimensions, mis a part la longueur, que la 

chambre de réaction- 

Pendant les essais préliminaires, des failes variations dans la fréquence de résonance du 

cristal de  la microbalance, observées en dehors de la période de traitement, ont été reliées 

a la variation de la température ou ii I'appan-tion des tensions mécaniques dans la tête de 

la QCM (Roch, 1995). Pour éviter les artefacts causes par les variations en température il 

faut maintenir la tête de la microbalance à une température constante (25 - 30 OC) à L'aide 

de son refroidisseur. Pour réaüser cela, la tête de la microbalance a été connectée avec un 

système de stabilisation thermique; dans I'air, la température de la tête de la QCM vm9e a 

f 0.1 K au tour de celle choisie par I'opérateur. L'échauffement sous vide facilite la 

désorption des produits volatils (eau, solvant du polymère, etc.) sans affecter l'intégrité 

de la couche polymère. Aussi, l'échauffement et le refroidissement du cristal aident la 

relaxation de ses contraintes mécaniques (Narrine, 1999). 

La précision du crïstai peut être calculée directement en connaissant la muence de 

résonance et les propriétés intrinsèques du si la masse du dépôt couvre entièrement 

la d a c e  active (ou au moins toute la zone centrale de haute sensibilité) et, évidement, 

ne dépend pas du dépot. 

On utnise des cristaux Xynix de 5 MHt avec une surface de vibration de I,09 cm2. La 

caiibration de Ia microbalance a été vér%ée expérimentalement avec des dépôts de masse 

connue. Les impédances acoustiques (Z) peuvent conditionner la h é ~ t é  de la réponse 

du QCM pour des dépôts qui ne respectent pas le critère de Sauerbrey ; en choisissant Ies 

matériaux on a essayé de couvrir une plage large pour 2. On a utilisé des dépôts de : 
-1 -2 hexatriacontane (2 z 3 kg-s rn ) en couche épaisse déposé par évaporation, cuivre (Zc, = 

-1 -2 20,3 kg-s-'m-? déposé par piasna magnétron, et SiO, et SiN, (Zm2 = 8'28 kg-s rn ) 



déposés par plasma- Les mesures de masse ont été prises à l'aide d'une microbalance de 

haute précision pour le dépôt de hexatriacontane, et ii I'aide de la microbalance et à partir 

de I'épaisseur mesurée avec un profiIomètre pour Ies dépôts de cuivre, de SiO, et de 

SNxN,. On trouve, comme montré dans le Tableau 5.5, qu'un changement de I Hz dans la 

fréquence de résonance est produit par un ajout de masse de 19 n g  avec une erreur 

relative de IO %. Ii faut noter que le cristal 201 est à la limite permise par ie critère de 

Sauerbrey . 

Tableau 5.5 La sensibilité en masse pour les cristaux Xinix (5 MHz) pour 

différents matériaux 

La concordance entre la valeur théorique obtenue à I'aide du modèle unidimensionnef et 

Ia vaieur expérimentale obtenue (17,43 mgcm ** pour 1 Hz) pour le cristal circulaire est 

assez bonne. 

Dépôt 

(cristal) 
L 

c36H74 (36) 

C36H74 (48) 

Cu (53) 

SiO, (200) 

SiN, (20 1) 

- 

Masse du dépôt 

A 

17 

150 

90 

250 

450 

Am / Af 

[ng/Hz] 

19,2 

19 

20 

2 8,7 

18 

- 
Variation en 

fréquence Af [Htl 

890 

7903 

4504 

13380 

25035 

Sensibilité en masse 

m * kg-'] 
5,67 

5,73 

5,45 

5,83 

6,05 
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Abstract 

The interest in incoherent sources for wavelength-selective photochemistry has hcreased 

lately, but Iittle is still known about the behavior of polymers when exposed to far W 

and vacuum UV (VUV) radiation. The same dearth of information exists regardhg U V  

(VW) radiation emitted by low-pressure plasmas during polymer treatment. In order to 

study W - W  effeas on severai polymers (poiyethylene - PE, polystyrene - PS, 

hexatriacontane - HTC, and poLy(methyl methacrylate) - PMMA), we have used the weil- 

charaet enzed emiksions fiom hydrogen (b ro ad-band emission) and hydrogen/argon 

mixture (near-monochromatic radiation) plasmas as Lght sources. Duhg irradiation, 

samples were kept under vacuum or in a tlow of pure oxygen at Iow pressure; in both 

cases the radiation ff uxes at the sample position have been preciseIy determinecf by carefûI 

spectroscopie caliration experiments. We have employed a guartz crystai microbalance 

' To whom correspondence shouid be addressed e - d :  r n r w n h e m i ~ - p o t y m t L c a  



(QCM) to measure in-situ any possible m a s  change of the various polymers. Foliowing 

irradiation, sarnples were anaiysed by ellipsometry (for thickness and refiactive index), X- 

ray photoelectron spectroscopy (Jû?S, to evaluate the near-surface composition and 

content of various firnctional groups), and atomic force microscopy (AFM, for surface 

topography and roughness measurements) . 



5.4-1 Introduction 

Materials processing with ultravioIet 0 or vacuum ultraviolet (VLIV) radiation has 

become important in several "high-tech" industries, for example in microelectronics, for 

hi&-resolution lithography (devices with dimensions below 0.25 p), dry removd 

(etching) of organic materiai with minimal substrate damage (e.g. wafer cleaning), thin 

film growth, for example gate oxides, and other applications. * Since low processing 

temperature is usudy an important attribute, p hotochemicd effects are preferred to 

photothemai ones; this can be ascertained via the use of gas discharge light sources 

rather than of lasers, particularly of dielearic barrier discharge (DBD) lamps, as recentiy 

reviewed by Kogelschat. et al. 374 

Akhough the surface treatment of polymers by WV irradiation has only gained 

prominence in recent years, plasma-induced modification of polymer surfaces has dready 

been studied and used for a long tirne. ' - ' The concept that a plasma reactor may aiso 

serve as a light source, iike a W-LJV Iamp, to study photochernistxy of polymers goes 

back to the pioneering work of Hudis " 'O, but it has been revived oniy quite recentiy. t t  - 

" Over the y e a .  many workers have reported W - U V  radiation-mduced effeas on 

polymers, 16 - 21 as we have done in this laboratory. 13, 14, 22- 25 Nevertheless, even to this 

day there does not appear to exist unanimity on this subject, for some workers clah that 

VUV-radiation effects are not sign~cant." 

in this article, we extend the resuIts of our preliminary work, published earlier, " in which 

we use radiation tiom a hydrogen plasma and in sinr gravimetry (with a quartz crystai 

microbalance, QCM) to study WV irradiation effects on various poIymers in vacuum 

and in Iow-pressure oxygen atmosphere. This research is important, not only to 

mvestigate possiife synergy between photons and reactive species fiom a plasma, but also 

to exp1a.h the behavior of poEymerïc materials in Iow Earth orbital (LEO) space 



environment, where similar conditions p r e d .  In addition to in-situ gravimetric 

measurements, we also report ex-situ investigations on the irradiated polymer surfaces by 

X-ray photoeIectron spectroscopy WS), spectroscopie ellipsometry, and atomic force 

microscopy (AFM). 

5.4.2 Experimental Met hodology 

5.4.2.1 VUVAN Spectroscopy of Plasmas 

The experimentd system used, shown schematicdy in Fig. 5.1, comprises four major 

parts in Iine-ofisight anangement, nameIy the plasma source, the sarnple charnber or the 

absorption ceII, the VUV-spearophotometer, and the optical muitichannel anaiyzer 

(OMA). We use a microwave (MW) resonant cavity with a 2.45 GHz power supply as 

the plasma source, the plasma being excited in a quartz tube with an internai diameter of 

13.5 mm and a Iength of 400 mm. An absorption ce11 with two caiiibrated MgFz whdows 

(cutoff waveiength h, = I I 2  m) is pIaced between the 0.2 m VüWvisibIe 

spectrophotometer (30 5 A 5 500 m, Acton Research Corp. VM 502, nominal 

resolution 0.4 nm) and the plasma reactor. The plasma reactor and the VüV 

monoc hrornator have been descriied elsew here. 14,ts.n 

Spectra were recorded five tirnes in the range IO0 5 A s  500 nm, with a sweep rate of 0.5 

d s ,  and then averaged. We used a hydrogen pIasma ( 100 sccm, 1 torr) at various 

powers, and a hydrogedargon mixture (Y1 98 sccm, I torr) at 250 W of absorbed power. 



x, polymer ,/"- 
deposit 

figure 5.1 (i,b)=E.uperimentaI setup: 1 - monochromator with OMA detection; 2 - gas inlet: 3 - prasma 

chamber, 4 - rnicrowave cavity; 5 - mechanical pumping unit: 6.9 - MgFt wîndows: 7 - o.uygen 

idet: 8- absorption chan&, 10 - W monochmator, 1 L - sampIe chamber, 12- QCM; 13- 

frequency counter, 14, 15 - turbomolecuiar prunping units, (c): QCM orientation with respect to 

the MN photon flau (hv): piinllel( f 1 ) and perpendinilar (l) to hv. 

5.4.2.2 VWNV Irradiation o f  Polymers 

In-situ m a s  change measurements were carriecf out in the same plasma system, with the 

VZN spectrometer repIaced by the sampIe chamber (Fig. 5. t .b); a qyartz crystai 

microbalance (QCM, Phelps ElectmnÏcs Inc.) was pIaced Ïnside the sample chamber to 

monàor srnail mass changes The QCM head's center was pIaced at the exact position of 



the second MgFz window that previousIy separated the VUV monochromator from the 

absorption ceII. Real mass changes result in frequency shifts which are recorded using a 

Phiiiips PM 6669 universal Eequency counter connected to a personal computer through 

a GPIB interface. A gravimetic frequency - mass caiibration was used as a quantitative 

basis for interpreting the frequency shift data. '" '' 

Linear low-density polyethylene (PE) and polystyrene (PS, STYRON PS-678C) were 

supplied by Dow Chemicd Canada Inc., while the PMMA was supplied by Netra. a 

division of OCLI. These polymers were deposited ont0 the QCM fiom solutions, the PE 

being dissolved in xylene, PS in toluene, and the PMMA in methylene chioride. 

Hexatriacontane (HTC, 98%, Aldrich), a short-chah ( G A )  PE-like oligomer, was 

deposited ont0 the QCM by evaporation under vacuum  IO^ torr). Care was taken for 

the total mass Ioad of the QCM to be  kept under the IÏmit ùnposed by the Sauerbrey 

postulate of proporti~nalit~.~~ Thin films of PMMA and PS were dso deposited on pieces 

of silicon wafer by dip-coating; the reason is that commerciaI QCM crystds have rough 

surfaces which are not readiIy amenabIe to certain analyses conduaed here, particuIariy 

eilipsometry and AFM measurements. Nl sampIes were heaîed under vacuum for 24 h at 

55°C prior to use. Dtiring irradiation experiments the sampIe chamber could be swept 

with a continuous flow of üHP oxygen (5 sccrn) at 0.3 torr, or it could be mauitained 

under vacuum (IO-' torr). Dunng measurements, the QCM head was cooled with a fiow 

of water at constant temperature (30 O.I°C). The duration of ai1 plasma experiments 

was 900 seconds folIowing which samples were kept under the same environment for 

600 seconds d e r  the plasma was tumed off" 

Mer irradiation, the sampIes were stored under vacuum, before being examined using a 

VG-ESCALAB 3 MK II surface analytW instrument, with Mg K, radiation at 4 5 O  take- 

off angIe for W S  anaiysis, a variable angle spectroscopie eilipsometer (VASE, 

JE-WooIam Co. Inc.) was used for thickness and refmtive index measurements, and a 



Topometrix Discover III AFM instrument for surface topography and roughness 

measurements. 

5.4.3 ResuIts and discussion 

5.4.3.1 VZlVlW Characteristics of the Plasmas and the Polymers 

From the spectroscopic measurements performed with the experimentd system s h o w  in 

Fig  5.1, the intensity and the spectral distriiution of the radiation at the sample position 

are precisely known, both with or without oxygen in the sample chamber. these data are 

presented in Fig. 5.2. The radiation power densities we d l  refer to in the 

20 , 

Figure 5.2 Intenshy and spectd distnibution of the ra&ation a& the sampIe posiposition: - vacuum and -- 
- 300 =Torr a inside the sampIe chamchamber in insec the radiation power density dependence on 

the pwer  coupIed mto the pIasma:. v a m m  and O 300 mTorr iaside the sampIe chamber. 



foilowing, measured at the sample position with and without oxygen in the sample 

chamber, are shown in the insert. 

Part of Fig. 5.3 shows the rich W emission of the hydrogen plasma, transmitted 

through the MgFt whdow, comprising the molecular Lyman (B'z,' + x'z'~ and 

Werner (c'& + x'c'& bands, and the first Iuie of the Lyman atomic series, Ly a (X = 

12 1.5 nm). The emission of the H2 / Ar mixture plasma is almost monochromatic, namdy 

the Ly a Iine, which represents more than 40 % of the total VUV radiation power. The 

dependence of spectra on pressure and power, and the mechanisms involved are 

discussed in detail elsewhere. 

150 200 
WaveI ength [nm] 

Figure 5.3 Absorption domains for 9 and for polpmic fûmg with rrspect to the & and &/AC pl- 

emission: - Hz piasma unision; plasna emis90n; - - - & absorption; (A) PE and 

HïC absorption; (B) PMMA absorption; (C) PS absorptio~t, 



The absorption of UV radiation by ground-state rnolecuiar oxygen (x3&') begins near 

300 nm, and peaks in the Schumann-Runge continuum between 130 and 175 nm ? If 
low-pressure hydrogen plasma is used as the W / U V  bght source, see Fig. 5.3, which 

has its most intense emission at k < 170 nm, absorption results in photo-dissociation of 

O2 molecules, by which mainly one O'D and one 0 3 ~  oxygen atoms are produced.30 

Other chemicdly reactive species generated are 0 1  and o~('A); we will use the term 

active oxygen (AO) species to refer to ai1 of the above-narned ones togethet. At the 

pressures employed in the  sample chamber, the most abundant reactive A 0  species are 

ozone and atomic oxygen. 

The absorption spectra, in relative units, of the various investigated polymers are aiso 

shown in Fig. 5.3. For PE and HTC, the absorption at h < 170 nm is due to the o + a' 

transition, characteristic for C-C and C-H bonds, whiie absorption at higher wavelengths 

is due to double bonds or to oxidation products. 31 - 3 3  For PS, transitions with energies 

Iower than 8 eV ( f c  - 150 nm) are mainIy due to r electrons in the benzene ring, while 

higher-energy transitions are ann'buted to mo Iecular excitation involving electrons in the 

benzene ring and in the main chah, and to photoionkation. 34* 35 PMMA has absorptions 

around 2 10 nm, caused by the n -t r transitions of the carbonyl chromophore, and at 150 

nm due to the ~t 4 a' transition in its e1ementa.r- unit; higher-energy absorptions are, 

once again, characteristic for the hydrocarbon backbone. 36 

With the setup shown in Fig. 5.1, depending on the sampIe (or QCM head) orientation 

(see Fig. 5 - 1 4 ,  a poIyrneric £ibn cm be exposed (1) to VUVlCrV radiation (vacuum m 

the sample chamber, QCM Ui the perpendicular orientation), (2) to A 0  (oxygen in the 

sampie chamber, QCM in the pardel orientation), or (3) to combhed VWW and A 0  

with the QCM in the perpendicular orientation; in the foflowing text these treatments win 

also be referred as (l), (2) and (3), respectivdy- For the case of sampies treated in the 

perpendiniIar orientation, Fig 5.4 shows a continuous mass decrease with increaslng 



figure 5.4 QCM response for the two sample orientations: paraHel ( o p  symbok) and perpeadid;~~ 

(biack symbok) for: a) PE (Q .) and HTC (O, .) ; 6)  PS (A* A) and PE (P, .). 



irradiation time; for those submitted to treatment (2), however, one first observes a slight 

mass increase, which we attribute to dace-near oxidation, foIiowed by a continuous 

mass decrease due to AO-induced etchuig. The dopes of the unifiorni, contuiuous mass 

decrease curves with time evidently correspond to the etch rates. 

When a HJAr (Z198) mixture is employed to irradiate the polymer, the Ly a Iine fds in 

a region of minimal absorption by oxygen, and it reaches the polyrner surface airnost 

unaitered. The rest of the radiation in the W region, which is strongiy absorbed by 

oxygen, is of low intensity and creates negligible A 0  at the sample surface; in 

experiments ushg this plasma as a W source, ody conditions (1) and (3) were 

investigated. 

5.433 Gravimetrie experiments 

S.4.3,2,1 Irradiation under vacuum 

In order to iIIustrate the action of VUV irradiation, we d l  first discuss the resuhs 

obtained for the irradiation under vacuum, treatment (1). 

As previously mentioned, photons with h < 160 m are absorbed by ail@ chahs. For 

polyethylene (PE), Eorn experiments with xenon (147 nm; 8.4 eV) and krypton (123.6 

m, 10 eV) resonmt Iamps, Dorofeev and Skurat 37* 38 concluded that the mechanisms 

involved have a cIear wavelength dependence: the photons i?om the former Iamp are 

mainiy ÏnvoIved in hydrogen abstraction and the formation of unsaturation, while the 

photon energy Eom the latter Iamp malniy ionkes exÏsting doubIe bonds, giving rise to 

the formation of radicals* thus to cross-linking and some hydrogen abstraction 

Gorodetskn et ai 37 based on composition studies of the degradation products Eom 

deuterated PE, and HoUmder et aI, in their exhaustive study of MTV-mduced midation 



of PE, aiso suggested radical-based degradation mechanisms, especidy for the case of 

hi&-energy photons (- IO eV). 

The Iow etch rates shown ùi Fig. 5.5 for PE exposed to the ftll hydrogen plasma emission 

are not unexpected, considering its relatively low absorption coefficient (see Fig. 5.3) and 

the proposed etch mechanisms. The increase in etch rate with increasing radiation power 

density can be explained by the synergistic action of photons with dEerent energies, 

which feed Merent accessible degradation pathways. For example, the creation of 

unsaturation at intermediate wavelengths (- 8 eV photons) is foUowed by the initiation of 

radical-based degradation at the shorter ones (-10 eV photons). However, the 

importance of cross-Iinking is manifesteci by an observed decrease in etch rate at higher 

exposure tirnes (not shown), and confïrmed by XPS anaiysis. 

Hexatriacontane (HTC) displays a higher etch rate than PE, since absorption of even a 

single photon may result in backbone scission, which cm create volatile species in the 

case of HTC. '' Recently, JO, 41 matrix-assisted laser desorption / ionization m a s  

spedrometry (MALDI-MS) studies of HTC were performed following VW irradiation. 

These experiments provided ckar evidence for the backbone scission and double bond 

formation during VUV irradiation of this P E - S i  Iow-molecuiar weight oügomer. 

Obviously, only n-afkanes with a molecular mass high enough not to evaporate under 

vacuum were detected: as show by George et ai. those n-alkanes with less than 30 

carbon atoms are readiIy volatile in vacuum. 

Polystyrene (PS) is known for its abitity to transfer and convert energy, but aIso for 

its tendency towards cross-linking mainiy via atomic hydrogen reIease and disubstituted 

benzyl radical formation 45-47 As shown in Fig. 5.3, the Iowest absorption of PS occurs 

near 160 nm, the region of most intense hydrogen plasma emissÏon. " These 

characteristics readüy explain the negbgible etch rate (too maiI to be shown on Fig 5.5) 
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Figure 5.5 Potymer etch rate dependence on integnled MN-UV radiation paver density for sampies in 

the perpendicular orientation: . PE, HTC, A PS, V PMMA. Bhck symbols represent 

W / A O  m u n e n t  [(condition (3)] ; open-strikethrough syrnbols represent MN treatment in 

vacuum [condition (I)l : etch rate &ta for PS are not shom because they are too tow to present 

here 

observed for PS; smaiî amounts of impurities, as seen Eom XPS spectra and discussed 

later, do not seem to dter its stability towards degradation. The near-zero etch rate, in 

good agreement with the result of Wilken et al, '' indicates the Iowest limit of detection 

for our QCM system. 

Contrary to PS, PMMA is well-known as a degradable poIymer, with applications in W 

p hotoiithograp hy anci imaging. sr, 49 - 5t  Lithogmphy experiments show that its 

degradation mechanisms depend strongly on A: photons wnh energies < 8.5 eV 



preferentially affkct the side groups, whne higher-energy photons affect the main ch* 

via photolyticalIy-induced radicals and double bonds. 3% 43.53 - 56 Again, exposure to the hl1 
38-56 hydrogen plasma emksion, contrary to the monochromatic irradiation, gives rise to a 

large variety of reaction pathway s: double bond formation (by high-k photons), foIiowed 

by ionkation and radical-induced degradation or cross-linkins which "compete" with the 

direct backbone scission (short h photons). When cornparhg the present r ed t s  with 

other monochromatic irradiation experiments one must of course take into account the 

higher sensitivity of PMMA for 1 15 < fc < 125 nm, as compared with the 125 < h < 170 

nm and 170 c )i c 300 nm spectral regions ( by more than an order of magnitude, in the 

latter case). '2 A saturation of the etch rate at higher radiation power densities may 

suggest a dominance in the side-chah photochernicd reactions, due to saturation of the 

Lya tine intensity and the accompanying uicrease in the rnolecuiar emission intensity. 

5.4.3.2.2 Irradiation in the presence of oxygen 

Due to numerous types of radicals and unsaturations created by VIN-UV irradiation in 

the polyrner structure, and aiso due to the higMy reactive A 0  species in the gas phase 

(see section 3. I), a large variety of oxidation and Nonish-type reactions will ensue under 

treatment (3). Beside the well-known abiiity of atomic oxygen to initiate radical 

mechanisrns, and the high reactivity of molecular oxygen towards radicais and 

unsaturations generated by W - U V  irradiation, the presence of ozone rnay dso ghe 

rise to various reaction pathways, via ozonoIysis; " however, the Iatter mechanism may 

be more important under treatment (2). The r n e ~ h ~ s m s  proposed in the Literature to 

account €or observed degradation produas or poIycneric surface fiinctionaiisation are 

based on aIkyI and alkoxy radicais for PE; " formation of aUcyI and peroxy radicais and of 

conjugated dialdehydes, foliowed by phenyl-ring ope- for PS; 44 - J6,!i8 and formation of 

carboxyl, carbonyl, peroxyl, alkoxy and dkyI radicais for PMMA. S3,5$, 56 As expected, we 



observed higher etch rates for treatment (3) for d i  investigated poiymers, as shown in 

Fig. 5.5. 

The etch rate values for PS are now not only measurable, but with increasing radiation 

power density, they are even seen to approach the values for PE. This means that the 

oxidative environment plays a key role in the photo-oxidation of PS, especially through 

opening of the benzene ring; a number of impurities and structural irregularities (for 

example, aromatic carbonyl groups, hydroperoxide groups, chah peroxide Iiages, and 

unsaturated bonds) may ais0 be responsible for the photoinitiation of Eee radical 

oxidation of this polymer. " This is confinned by the ïncrease in the etch rate during the 

first part of irradiation, as shown in Fig. 5.4.b, until a constant value is reached which is 

given by the equilibrium between photooxidation, cross-linking, degradation and 

desorption processes. 

A different relative importance of A 0  and WV-UV radiation is observed for HTC and 

PMMA: for both matends the etch rate for treatment (1) represents a large &action (- 

50%) of the value obtained under treatment (3). The presurned reason is that the sarne 

primary mechanisms rnay apply for both treatments: 

- In the case of C3d& the most probable reason is the dready-discussed easier 

desorption of volatile reaction products. This cm also be seen in Fig. 5 - 4 4  where 

the etching of HTC has a constant dope, as opposed to PE: for the latter. a slight 

decrease in the etch rate, most probably due to subsurface crosslinking, can be 

observed towards the end of the irradiation, 

- For PMMA we rnay afnnn, without diminishing the importance of A 0  in the 
56 photooxidation, that photodegradatioa by both Norrish Type 1 and Type II 

reactions, and photolysis of the ester side-chah foilowed by the rapid desorption of 

photolysis products, play a determiaant role. 3 8  55 
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Figure 5.6 Polymer etch rate dependence on integrated VUV-UV radiation power density for smpIes ia 

the paralle1 orientation [A0  exposure oniy, treatment (2)l: O PE. O W C  and A PS- 

The Iowest etch rate vaiues are observed in the case of treatment (2), results for the 

hydrocarbons being shown in Fig. 5.6. The high reaaivity of atomic oxygen and ozone 

with polymers, and that of moIecular oxygen with free radicds, are wefl known. ts, a. n, 59 

- The higher value obtanied for HTC is not surprising, and it cm presumably be 

explained in the same way as for treatments (1) and (3). Easier desorption rnay aIso heIp 

explain etchmg at measurable rates for the Iowest radiation power densities, contrary to 

the case of the other hydrocarbon polyrnen hvestigated. Somewhat unexpected is the 

reversal of etch rate values between PS and PE, when c o m p a ~ g  these with data fiom the 

literature. 44,6û, 66 However, this observation may be explained in at least two different 

ways, which do not exdude one another, nameiy in tems of the oxidation mechankm and 

of the structure of the investigated polymers The mixture of various A 0  species here, 

represents a different oxÏdative enviromnent than that created more habmiaIIy by pIasma, 



corona or ozonizer discharges. The characteristic pathways of these different A 0  species 

may interfere, and enhance the oxidation of more cornplex polymers; for example, in the 

present case, ground-state oxygen atoms may reaa with the aromatic rings of PS to form 
67 phenols, which can M e r  evolve towards oxy-radicals via a characteristic ozone 

reacîion, " thus enabhg opening of the benzene ring and subsequent attack by ozone and 

atomic oxygen at the double bonds. On the other hand, our PE is of high purity and 

hearity, while the PS (aithough of the best available quaiity) is a commercial grade, with 

the above-mentioned impunties and structurai irregulariies. Thus, beside the atomic 

oxygen readons, ozone rnay be very active, as primary ozonides are formed through 

ozone addition to the various unsaturations, Ieading to radical-based depdation 

mechanisms. 439 These reaction mechanisms will Iikely lead to a highIy oxidized PS 

surface. 

The discussion just presented is refl ected in the respective QCM time evolutions observed 

for PS and PE (see Fig. 5.4.b): The incubative oxidation period is significantly longer for 

PS, suggesting that more complex mechanisms are hvolved. The etch rate therefore 

accounts for only a part of the overd1 process. A slight oxidation (see 

Fig. 5.4.b), moa probably dark processes, including photooxidation of the rernained Iong- 

living radicais and temination reactions, is observed for the polymer left in an oxygen 

atmosphere for a short time d e r  the W - U V  radiation source is tumed OR this effe* 

observed also for samples submitted to treatment (3), is much l e s  obvious for the case of 

PE. Evidentiy, the average mass Ioss usuaiIy obtained by weighmg the sample before and 

d e r  the treatment, wiii be smalIer in the case of PS than the one obtained fiom the etch 

rate vaiue. 



5.43.23 Near-monoc h rornatic (Lya) irradiation 

PE and PMMA were exposed to treatments (1) and (3), using the predominantly Lya 

radiation from the &/Ar mixture plasma; tbe resdts are shown in Fig. 5.7. 

When irradiated in vacuum (treatrnent 1), PE (see Fig. 5.7.a) shows a sharp m a s  

decrease in the first minutes, followed by an asymptotic approach towards a lirniting 

value, that remains unchanged for the rest of the exposure to VUV and subsequently to 

vacuum. The initial mass Ioss may be attributed to desorption of a weakly-bound surface 

Figure 5.7 QCM response for (a) PE and (b) PMMA w t e d  with the near-monochromatic radiation 

fiam a H2/Ar mtvture pIasma: - treament (1). - - - treatmeat (3). The show the 

oxygen concentration at the sampk suffice (atomic percent), as measured by XPS- 



layer of water 

conditioning, '' 
molecuIes and hydrocarbon "contarninants" which, despite the sample 

may still be present at the polymeric d a c e .  On the other hand, this 

behavior is symptornatic of the mechmism suggested by Skurat and Dorofeev for their Kr 

Iamp irradiation experiments (10 eV, 123.6 MI) 38: these high-energy photons m d y  

ionize the double bonds resulting in cross-linking and hydrogen abstraction via radical 

pathways. A mass decrease is observed untii nich time that die initiahg sites are 

depleted near the polymer surface. Our mass loss measurements agree with the t h e  scale 

of the proposed mechanism: The Lya penetration depth Ui PE is about 60 MI; 
15 

considering the density of double bonds and methyl side groups to be the major 

participants in mass loss via the desmied mechanism, and by extrapolating the 

dehydrogenation rate values measured by ~ o k n d e r  69 at the present Iow radiation power 

density, we roughly estimate the main period of mass loss to last ody about 60 S. 

During the first moments of PE treatment in Oz (treatment 3), the mass variation follows 

the same trend, but at a higher rate. This suggests that oxidation is initiated at radical 

sites created by Lya irradiation. Mer  this initia1 stage, and Fohwing an incubation 

penod that replaces the asyrnptotic behavior, a mal1 but continuous mass loss is seen to 

occur, this is likely due to the high reactivity of molecular oxygen with radicds created by 

Lya radiation in the continuously-abIatia& near-surfàce region of the polymer. 

PMMA displays a continuous mass decrease when exposed to the Lya-rich radiation, as 

shown in F i g  5.7.b, for both treatments (1) and (3). Furthemore, the etch rate per unit 

irradiation power density is higher in both cases (drnost five times) than for the 

equivaient treatments with the broad emission fiom hydrogen plasma (see Fig. 5.5). For 

the case of treatment (I), the observations are in agreement with the mechmism proposed 
54 by Ueno, namely direct backbone scission via main-chah electronic exdation by the 

high energy photons. In the presence of oxygen, the variety of (mostiy main-chah) 



radicals rapidly oxidize, yielding volatüe products such as those reported by S kurat 38 for 

his Kr lamp irradiation experiments in the presence of air. 

5.4.3.3 Ellipsometric measurernents 

Since the polymeric films deposited by dip-coating on silicon substrates were very thin (< 

LOO nm), we fitted ellipsometric data to a simple mode1 based on a homogeaeous polymer 

Iayer with a Cauchy dispersion m e .  Furthemore, we assumed that after irradiation, the 

refiactive index rernained uniform throughout the film. This latter assumption appears 

justified since the attenuation Iength correspondhg to an absorption coefficient of 10' cm- 
t , a reasonable value in the VüV region for the investigated polyrners, is about 100 nrn. 

Using this model, the residual thickness and the refiactive index, n, &er Hz plasma 

irradiation were determined For the cases o f  PMMA and PS. Figure 5.8 shows etched 

depths, which agree with the etch rate ratios obtained fiom QCM measurernents. We dso 

obsewe increases in n fier a11 treatrnents, as shown in Figs. 5.8.a and 5.8. b for the cases 

of PMMA and PS, respectively: treatment (t), in particular, is seen to resuit in the highest 

n values. This confirms the formation of crosslinked layen near the surfaces of VUV- 

irradiated polymers. 

5.4.3.4 Surface chemistry and topography 

Figure 5.9 presents [O], the concentration of cherni-cdly-boncied oxygen at the surfaces of 

HTC, PE and PS, as measured by XPS. The ody untreated hydrocarbon poIymer to 

manaest initiai [O] ([O] c 2 %) was PS, bearing witness to initial impurities and 

stnictud ÏrregdarkÎes, as discussed in Section 3.2. Non-zero [O] values after treatrnent 

(I), however, are due to the reaction of long-lived radicds with 02 in the 
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Figure 5.8 Resuits of specûo-ellipsometric mamemen& for (a) PMMA and @) PS: = 
temaved thidmess, d [na ; O refiacàve indeq n 
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Figure 5 2  Radiation power densi@ depuidena of the concentration of dmnisally bound oxygeo, [O], 

at the hydrocarbon d a c e s :  0 IFTC, . PE and A PS. Open-strikethrough symbols correspond 

to treatment ( 1). open symboIs CO trament (2) and bladc symbols to mtment (3). 

atmosp here: unfominately, exposure to atmosphere was unavoidab le before XP S 

anaiysis. HTC is aiways seen to display a lower [O] value than the other materÎaIs, since it 

is more susceptible to chah scission and the formation of volatile products, as aiready 

discussed. In this case, the non-zero [O] values for the case of VUV treatment may be 

explained by hydrogen abstraction and cage-trapping of the fonned radical, andlor by the 

formation of moIectdes with higher molecufar mass with increasing irradiation dose; 

scission products ofthese molecules do not desorb as readiIy, and they are oxidiied when 

exposed to the ambient atmosphere. The bighest [O] values, for PE and PS, were 

obtained foIIowing treatment (9, due to the continuous creation ofoxidized sites durhg 

irradiation; the observed enhanced polymer d a c e  oxÏdation is in agreement with the 

results of HoIliinder '3-22 and WeIIs. In the case of PS, the same [O] value is observed 



following treatment (2), in accordance with the long oxidative initiation penod observed 

in the weight Ioss measurements of this polymer. A similar correlation can be made for 

HTC, where the highest [O] is also obtained for treatment (2), the observed values beiag 

close to those of PE. This suggests that oxygen diffllsion and reaction with subsurface 

radicais may play an important roIe in treatment (2). 

Tuming to Fig. 5.10, PMMA (which, of course, contains O in 3s chernicd structure) 

shows a dBerent trend: while [O] values of samples treated in the presence OF A 0  remain 

close to that of virgin P m  treatment (1) results in a [O] decrease due to the depletion 

of oxygen-containing moieties nom the near-dace region; the [O] values are seen to 

approach those of PE for the highest VLTV doses. 

O 50 100 150 200 250 
Radiation power den* [pW mi2] 

Figure S.10: Radiation power ddty dependencc of îhe concentration of chenuenucally bund oxygen, [O], 

at the PMMA (V) surfhces cornparrd with those for PE (m. Open-striketbugh qmbols 

correspond to treatment (I), open symôois to treatment (2) and brack symbois to treatment (3). 



The high resolution C 1 s XPS spectra of PE and HTC, presented in Fig. 5.1 1, provide 

additional usefùl information: while the peak of PE corresponding to the C-C and C-H 

bonds broadens with treatment (1)- no such effect is observed for HTC, the rewn being 

that thïs broadening is due to crosslinking, which occurs to a much lesser degree in the 

low-mass oligorner. The spectra of samples exposed to A 0  - treatments (2) and (3) - 
show features corresponding to a wide variety of oxygen-containhg moieties. For the 

irradiation with the near-monochromatic VüV radiation, [O] values are smder than 

those obtained with the broad-band radiation; this may indicate the formation of fewer 

long-lived radicals for case (1). However, for condition (3), the strongiy-reduced 

concentration of A 0  species in the gas phase seems to be more important than the lower 

number of activated sites for oxygen attack. This is confirmed by the C Is specûum 

shown in Fig 5.1 2.a, where one observes fewer types of oxygen-cont aining fiinctionalities 

created by the irradiation in the atrnosphere than for the same treatment with broad- 

band irradiation (see Fig. 5.1 1). 

In the case of PMMA, see Fig. 5.13, the C L s spectra show destruction of the ester 

group, depletion of oxygen-containing moieties tiom the surface during treatment (1) 

wÏth the appearance of new functionaiities dunng treatment (3). For the case of near- 

monochromatic irradiation, [O] decreases with treatment (1), but increase under 

treatment (3), as noted in the insen of Fig. 5.7.b; however, as suggested by the C 1s 

spectra in Fig. 5.12 (b) and (c), this does not appear to si@cantly alter the surface 

composition, in agreement with the main chah scission mechankm proposed by Ueno. " 

The AFM topography measurements show smoothhg of ail poiymer surfaces d e r  

treatment (l), as shown in Fig. 5.14 for the case of PE, wide acposure to A 0  either 

results in no change, or sometimes in a roughening of the surface. In the case of PS, the 

srnoohhg &ect is observed aiso following treatment (3). The reasons for these e f f i s  

are stiH under investigation. Neverthdess, one can postdate a mechanisrn for the 



C l  HTC , 

Binding energy CeVI 
figure 5J1 C Is XPS spectra of PE and ElTc: a) -te& b) treatmeut (L) and c) treatment (3). Spectr;i[ 

featmes are designatecf as foiIows Cf (C-K Ca, C2 (CU), C3 (GO,  0-C-û ), CS @=CU). 
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a) b) 
Figure 5.14 Sirrface topography of PE: a ) untreated, b ) MN exposeci under vacuum, 

smoothing of PE observed under treatment (1). in which cross-linking occurs mainly in 

the amorphous phase and at its boundaries rather than in the crystailine regions, due to 

the higher mobility of radicals in the former. "* In this way, the amorphous phase a i s 0  

becomes "organizedn, via the formation of a three-dimensional network, and its etch rate 

becomes comparably Iow with that of the crystailine phase. This does not occur in the 

case of treatment (3), where the radicals formed are readily oxidized, and preferentiai 

etching takes place in the amorphous regions of the semi-crystailine polymers. 73.74 

5.4.4 General discussion and conclusions 

We have cleariy shown that polymers are ablated (etched) durhg VUV exposure, and 

that the etch rate of any @en polymer depends on its chemicai structure (whick in tum, 

determines its absorption coefficient in the UV/VUV spectrd region), and on the 

intensity and spectral distriiution of the impinging WV radiation. This radiation gives 

nse to photochemicdly-induced chah scissions at the polymer surface, and d o m  to 

some depth beIow the surface (typicaily a few tens of nm). Depending upon whether 

is present or not, volatile hgments and oxidation products are Iiberated at the surface, 

and cross-(inking reactions occur in the near-dace Iayer. 



The etch rates induced by reaaive oxygen species (AO) or by W V  radiation alone are 

smaller than those observed when both are present simultaneously. The QCM etch rate 

measurements, together with XPS and ellipsornetic data, provide concIusive evidence for 

the synergistic interaction of VW and AO. This result agrees with those obtahed Eom 

LE0 simulations: the ''thermal" atomic oxygen etch rates, which are very low, are 

signincantly increased in the presence of WV. " Smoothing and crosslinking of the 

surfiace is observed &er VUV exposure, and it suggests that such a treatment may be a 

viable route for achieving polymer surfaces for which these characteristics are required. 

As an ever-present component of the plasma environment, MIV radiation plays an 

important role in polymer etching, and in the formation of an "interphasen durhg ail 

plasma-assisted processing of polymers, including plasma-assisted deposition." 
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CHAPITRE 6 

CONCLUSIONS 

Cette thèse se propose d'aider a la compréhension des processus physiques dans les 

plasmas à basse pression. Les projets exposés ici portent sur l'étude de l'émission des plasmas 

fioids et sur l'&et des rayonnements émises par les plasmas sur des matériaux polymères. 

Dans notre groupe de recherche, elle consthe un premier pas dans le développement 

d'une technologie de mitement en surface de matérÏaux, appuyée sur la radiation W. 

Plus particulierement, Ia thèse est divisée en deux parties majeures. La première est 

consacrée a la spectroscopie d'émission avec I'objectifde construire une « lampe » VUV 

avec des caractéristiques très bien connues, b p e  d'efficacité opthaie (chapitres 1 a 4). 

La dewùème partie a comme objectifd9utiliser cette lampe pour irradier divers polymères 

afin d'étudier en détail les mécanismes d'interaction des photons MN avec ces 

polymères (chapitre 5). 

A h  d'étudier Ies émissions de I ' U X  lointain, on a recom a un spectromètre sous vide 

dont on a étaionné la réponse sur une échek absolue dans I'intewaüe de longueurs 

d'onde IO0 nm < A. < 250 nm Nous avons accompli cette tâche en disant  une méthode 



originale, à savoir I'extrapolation théorique de IYétaiomage absolu réalisé dans le domaine 

UV-VIS avec deux lampes standard primaires (tungstène et deutérium). 

Nous avons mis en évidence une forte émission dans i'ultraviolet lointain provenant des 

plasmas HZ et 9 et leurs mélanges avec argon ; I'hydrogene, en paniculier, émet une 

forte densité de puissance dans Ia gamme 112 nm < A. 5 180 rîm (environ 250 pW/cm 3, 
ce qui le rend particulièrement utile comme gaz émetteur pour notre lampe. 

A partir des mesures de intensité pour [es raies atomiques on a conclu que : 

avec L'augmentation de la pression du gaz, une 6-actîon de plus en plus grande de la 

puissance couplée dans Ie gaz est dépensée dans les processus moléculaires; 

I'augmentation de la puissance cause l'augmentation de la densité électronique; 

la recombinaison aux parois joue un rdle très important, surtout dans le cas d'un plasma 

d'hydrogènq car le coefiicient de  recombinaison aux parois dépend trés senst'blernent de la 

température. 

Une autre information qu'on a obtenue par l'étude spectroscopique de la radiation 

dtravioIette lointaine est l'évolution de la concentration des atomes dans la post-décharge 

avec le changement de la pressfeSSfon. CecÎ a été ftit a partir de I'évoIution des raies résomantes 

avec la pression à puissance constante (figures- 5 et 6 de l'article 1). Pour un plasma 

d'oxygéne on observe le phénomène d'auto-absorption caracteristique à l'augmentation de la 

densité des atomes d'oxygène, tandis que pour un plasma d'hydrogène ce phénomène oe se 

fait pas remarquer. Dans Ie w de ['hydrogène, on peut conche <Iue la concentration des 

atomes diminue considérabrablement dans la postdécharge avec I'augmentation de la pression, 

Les méIanges étudiés (Ar-Hz et A r a  présentent une forte émission de raies atomiques dans 

IyuItravioIet lointain, plus forte que ceHe des gaz moIécuiaires purs, causé par un transfert 



cofisioneI efficace d'énergie envers les gaz moléculaires. Cette radiation, elle aussi, peut être 

utilisée comme source pour le traitement en surfice de matériaux polymères. 

Dans notre système plasma l'émission ultraviolette est bien codée avec celie mesurée par 

OMA dam Ie domaine 250 < h < 500 nm: on observe un comportement similaire des spectres 

dans la région de superposition des deux domaines spectraux étudiés ici . 

L'effet de la fréquence d'excitation,/; a été étudié pour la première fois dans le domaine W 

pour les plasma d'hydrogène pur et du mélange 7% hydrogène - 93% argon avec le même 

dispositifoptique que celui utilisé dans I'étude de I'influence de p et P. 

Dans le cas d'un plasma d'hydrogène pur, nous avons démontré que l'augmentation des 

intensités de raies atomiques que nous avons observée aux fiéquemes supérieures à 80 MHz 

est causée par I'augmentation du taux de dissociation moléailaire. Nos résultats montrent une 

b o ~ e  corrélation avec les prédictions théoriques de Wiinkfer (1993) : on observe une 

transition de La FDEE non-stationnaire vers la nationnarite. Les résultats de nos expériences 

dans le domaine MN ont été égaiement corrélés avec d e s  des expériences dans le domaine 

visible de St-Onge (1 992, 1994), qui a utilisé I'actinométrie. Le même rapport de densités de 

populations pour les deux emêmes du domaine de fiéquence employé a été obtenu, mais, 

dam notre cas, le domaine de transition a été pIus précisément défini. 

Pour le plasma du mélange Ar-Hz, on a montré que la fonction EDEE est stationmire, en 

utilisant les données de Sà et ai (1994). Par la méthode de i'actinométrie "étendue", on a 

montré que le taux de didation de m o l é d e s  d'hydrogène ne vatie pas avec la aéquenœ- 

On a égaiement montré une différence entre les mécanismes d'excitation des diférentes raies 

atornlqyes: pour Lyu I'exdation dissociative est responsable d'environ 30% de I'bteRsifti 

totale de fa raie et eile n'a pas une contribution importante pour les raies étudiées dans Ie 

vki'bIe. Ceci correspond bien aux estimations des études d'actmometrk 



Pour le pIasma du mélange / Ar, la variation d'intensité des raies atomiques a pu être 

interprétée à I'aide du modèIe de Moisan et al. (1 99 l), comme le résultat de la variation de v/a, 

en fonction dei, évolution d'une FDEE de type DC (<<A=) vers une maxwefienne (&b). 

Les taux d'excitation obtenus expénmentaiement et ceux prédits par le modèle montrent la 

même variation avec le s e d  d'excitation de chaque raie. 

Même si la variation des caractéristiques spectraux avec la fimence pour les deux plasmas 

étudiés est qualitativement semblable, les mécanÏsmes à la base de cette variation sont trés 

différents: dans le cas d'un plasma d'hydrogène, on observe une transition d'une fonction non- 

stationnaire vers Ia stationnarité, tandis que dans le cas d'un plasma de mélange H&k iI y a 

une modification de la FDEE stationnairee Les résuitats de nos expériences peuvent être 

comparés avec ceux obtenus dans les processus de dépôt par plasma; à cause de son énergie 

élevée, la radiation MN joue sans doute un rôle important dans I'initiation des processus 

photochimiques, dans la phase gazeuse et a la surface des matériaux. 

Donc, en résumé, dans la première partie de nos traveawc, on a optimisé la composition 

du gaz afin d'obtenir de très hauts flux de photons dans l'U.V. lointain : radiation de 

large bande (plasma micro-onde dans hydrogène) ou radiation presque monochromatique 

(mélange H2 I Ar) pour Ies traitements photochimiques de surfaces polymères. 

Dans Ia deuxième partie (traitements de polymères), on a mis en évidence, pour la 

première Fois, in situ et en temps réel, Ia gravure de dinérents matériaux polymères sous 

I'action de [U.V. Iointain, en présence ou non des espèces actives d'oxygène, a l'aide 

d'un système muni d'une microbalance à m*ad de quartz ("QCM") thenno-stabilisée. 

On a démontré que Ies mesures de gravure sont corrélées avec la structure cEhique du 

polymère, qui détermine le coefficient d'absorption dans Ie W l C T V ,  et avec I'htensité 

de la diaribution spectrale de la radiation W incidente. La radiation MJVlCnr cause 



des réaai0ons de dissociation photochimique à la surface du polymère et quelques 

dizaines de nm dessous de celle-là. Les mécanismes envisagés dépendent fortement de la 

présence d'oxygène dans la chambre d'irradiation. Des fragments volatils et de produits 

d'oxydation sont libérés a la surface et des réactions de réticdation ont Iieu dans la 

couche prés de la surface. 

Les taux de gravure, déterminés indépendamment, provenant de l'effet des especes 

actives d'oxygène (AO) ou du W V  sont plus faibles que le taux mesuré dans leur 

présence simultanée. Les taux de gravure mesurés par le QCM, les mesures XPS et 

d'eliipsométrie spectroscopique ont montré l'action synergique de VW-AO. Après 

l'irradiation avec le W on obsenre le tissage et la réticdation de fa surface, ce qui peut 

représenter une voie viable dans le traitement des surfaces ayant comme objeaif ces 

caractéristiques spécifiques. Les résultats présentés ici ont aidé à la compréhension du 

rôle joué par le WV pendant le traitement de polymères par les procédés plasma, sunout 

en ce qui concerne la formation de "l'interphase" dans le cas du dépôt par plasma. 

6.1 Perspectives et recommandations 

Les résultats obtenus dans le cadre de ce projet de doctorat ont révélé un nombre 

consÏderabIe de sujets à approfondir et a améliorer. La suite de ce projet p o m  

comprendre I'étude des émissions provenant d'autres plasmas d'intérêt pour notre Iaboratoire, 

dans les domaines élargis de fiéquences et dans la réalrréalrsation d'une modélisation simpIe pour 

l'émission u1travioIette lointaine provenant des plasmas. Notre 1aE10ratoire est sur le pomt de 

démarrer des études de photoKVD avec des lampes excim&e, nouvelles sources d'efficacite 

élevée dans k domaine de I'dtraviolet lointain Notre groupe de rezherche est égaiement 

impliqué dans rétude de la protection des polymères dans I'espace, matériaüx utüisées 

largement dans la construction d'en&s spatiattxc Les euperimces dédiées à I'effet du VUV 

sur Ies poiymères couverts par des couches protectrices, sont très encourageantes- 



La spectroscopie VLTV peut fournir des mfomations directes sur le flux de photons de haute 

énergie qui arrivent au substrat lors d'un procédé plasma On pourrait concevoir un système 

avec un débit faible d'un gaz neutre qui pourrait empêcher la formation d'un dépôt sur la 

fenêtre pendant Ie processus de dépôt par plasma, afin de mesurer [a radiation WV émise par 

les plasmas technologiques. II sera également utiIe d'employer, en parallèle avec les mesures 

spectroscopiques, d'autres méthodes de diagnostic capables de foumir des informations 

complémentaires, par exemple la sonde d e  Langmurgmurr pour mesurer ne et T.. Afin de faciliter 

l'utilisation du spectrometre MN et de mieux comaitre la fonction de transfert de cet 

appard, t'acquisition d'une source standard de référence sera recommandable (Ajello, 1988). 

D'autres solutions, plus encombrantes, seraient I'acquisition d'un détecteur-photodiode 

standard NIST pour t'ultraviolet lointain, ou l'accès à une source synchrotron. 

L'étude de t'&et de la fréquence sur d'autres domaines de f ,  notamment la validation de 

t'indépendance de I'emission pour f > 200 MHz (Beneking et Anderer, 1992) ainsi que 

I'étude de cette dépendance pour d'autres gaz d'intérêt, serait un autre chemin intéresant 

à suivre. Le processus d'excitation coEsiomde des atomes est certainement le plus important 

mécanisme de perte d'énergie par coiIision pour les électrons En utilisant un modèle 

cokhmektdia@ similaire a ceux publiés par M. Moisan et CM. Ferreira, on pourrait 

estimer I'émkion dans le domaine VW pour certains gaz moléculaires, dont a, HZ, et pour 

les mélanges d'Ar-gaz moléculaire (avec une faite concentration de gaz moléculaire) et même 

pour des mélanges de gaz moléculaires. La disponibilité, de plus en phs  grande, de données 

sur les d o m  efficaces impliquées, même accessiiIe sur intemet, et la puissance de calcul de 

la nouvelle génération d'ordinateurs faciliteront cette tache. 

Nous avons effectué des mesuces de la variation de la masse des füms de polyéthylbe, 

d'hdacontane ( C h ) ,  de PMMA et de polystyrène sous l'action du W. D'autres fiIms 

de poIymères dktéret pour nom groupe de recherche (par exemple: le poIyetEiyIène 

terephtaiate, Ie po1ynnide, re poIycarbooate et tes ffuoropo~pères) peuvent être Ie sujet 



d'investigations fhres  afin d'etudier, dans ces cas aussi, l'effet de  Ia radiation dtraviolette et 

des espèces actives d'oxygène. Une étude en p d è i e  par la spectroscopie de masse pendant 

I'kadiation donnerait une infiormation plus détaillée sur les m e n &  gazeux provenant des 

po1peres de structure chimique complexe. D'importantes informations pour le traitement en 

surface de poIymères pourraient être obtenues d'un système intégre de mesure h-situ (XPS, 

ellipsometn'e); cecÏ éviterait la contamination de I'échantilion pendant la remise à I'air, 

impossible à contourner en utiiisant la méthodologie actueIie. 

Une mesure complémentaire de la concentration de I'oxygène atomique, espèce généreé par 

photolyse W, senka a mieux connaître I'enviromemmt oxydani crée dans la chambre 

d'irradiation (par exemple, en employant les techniques de cheduniinescence). La mi au 

pomt d'une chambre de traitement en quartz peut être envisagée atin d'obtenir une plus haute 

densité d'espèces actives, et afin de minimiser la recornbiaaison aux parois. Afin de munir les 

surfaces polymériques traitées de fondionalités autres que ceiies basées sur I'oqgene, I'on 

pourra remplacer ce gaz par d'autres (eg. I'arnmoniaque, u) qui absorbent fortement dans 

le MIV: les premières expériences de  ce dernier type se sont revélées prometteuses. 

Cette étude nous a donné une meilleure compréhension des phénomènes ayant lieu dans 

les pIasmas Eoids et pendant Ie traitement de matériaux polymères à I'aide de  ces plasma 

Les suggestions pour d'autres recherches faites dans ce chapitre pourraient représenter 

une continuation harmonieuse des études déjà complétées. 
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