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Résumé : Un diagnostic d'imagerie de fluorescence induite par laser (LIF) a été employé pour mesurer des
densités d'atomes et de molécules dans leur état fondamental lors de l'ablation de cibles de Ti et AI par un
faisceau laser en présence d'un gaz réactif de N2 ou 02 à une pression de quelques dizaines de pascals. Une
cartographie de densité en échelle absolue du panache plasma a ainsi été obtenue à l'aide de mesures
complémentaires de spectroscopie d'absorption. De plus, des calculs basés sur un modèle d'équilibre
thermodynamique local (ETL) ont été effectués afin de prédire la formation des molécules diatomiques par
réactions chimiques dans un plasma de mélange vapeur-gaz dans des conditions similaires à celles du
processus d'ablation laser. L'ensemble des résultats met en évidence le rôle des réactions chimiques en phase
plasma dans la synthèse de couches minces par ablation laser réactive.

1. INTRODUCTION

La RPLD (Reactive Pulsed Laser Deposition) semble être une technique prometteuse pour la
synthèse de composés sous forme de couches minces [1]. Le principe consiste à irradier à l'aide
d'un faisceau laser une cible placée dans une enceinte à vide dans laquelle un gaz réactif est
introduit. Le faisceau focalisé sur la cible crée ainsi un plasma constitué du matériau cible. Celui ci

va réagir avec le gaz pour former un nouveau composé qui sera déposé sur un substrat placé à
quelques centimètres en face de la cible. Cependant, ce nouveau composé n'est pas toujours déposé

avec succès sous forme de couches minces. Cette étude a pour but de mettre en évidence les
mécanismes impliqués lors de l'interaction entre la vapeur et le gaz à l'aide des diagnostics de
fluorescence induite par laser et de spectroscopie d'absorption afin de mieux comprendre les
phénomènes impliqués lors de cette étape importante.

2. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Le dispositif expérimental est représenté schématiquement sur la figure 1. L'ablation de la cible est
réalisée à l'aide d'un laser Nd : YAG (Quantel Brilliant) quadruplé en fréquence délivrant des
impulsions d'une durée de 5 ns avec une énergie de 15 mJ à une longueur d'onde de 266 nm. Le
faisceau laser est focalisé sur la cible avec une fluence de 20 J cum-2. La cible est placée à l'intérieur
d'une enceinte dans laquelle est introduit l'oxygène ou l'azote à des pressions variant de
1 à 100 Pa. Le laser sonde utilisé pour les diagnostics de fluorescence induite par laser et
d'absorption est constitué d'un laser à colorant (LambdaPhysik, model FL 3002) pompé par un
laser XeCI (Questek, model 2520 Vos). En utilisant le colorant coumarin 307, le système génère des
impulsions de 20 ns avec une énergie d'environ 10 mJ autour de 500 nm. Le faisceau laser sonde
cylindrique est transfomé par un système de lentille en une nappe laser de dimensions 0. 2 x 40 mm
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3. RESULTATS

3. 1 Enregistrement et Calibration du signal LIF

Avec une densité spectrale d'énergie Uv = 
10-9 je-3 

pour le laser sonde, les images LIF sont
enregistrées en régime de saturation. Dans ces conditions, à la fin de l'impulsion du laser sonde,
l'intensité de fluorescence induite par laser ne dépend plus de l'énergie du faisceau. L'intensité LIF
collectée est ainsi proportionnelle à la densité des espèces sondées dans leur état fondamental. Afin
d'obtenir une cartographie en densité absolue des images LIF, celles-ci sont calibrées à l'aide de la
spectroscopie d'absorption. Les mesures de spectroscopie d'absorption sont effectuées dans les
mêmes conditions expérimentales que les mesures de fluorescence induite par laser à l'exception de
l'énergie du faisceau laser sonde qui est diminué d'un facteur 10-6. L'enregistrement du profil
spectral du faisceau laser sonde avec et sans plasma permet de déterminer l'épaisseur optique

intégrée spectralement Traie à partir de l'équation de Beer-Lambert. Cette épaisseur optique peut
également s'écrire en fonction de la longueur d'onde A de la transition étudiée, de sa force
d'oscillateur fi, et de la densité d'espèces dans l'état fondamental no selon l'équation :

'rrai,-Ir r. Â fl,  f n, (x) dx (1)

d'où l'on déduit f no (x) dx où x est la direction de propagation du faisceau laser sonde (voir

Ti entre l'intensité du signal de fluorescencefigure 2). On obtient le coefficient de proportionalité fo

induite Suif en unités arbitraires et la densité de population dans l'état fondamental par :

J no (x) dx = lJi J SU ! (x) dx (2)

3. 2 Evolution des densités de Ti dans l'état fondamental

L'évolution des densités de titane dans l'état fondamental est représentée sur la figure 2. La
transition étudiée de l'atome de Ti est a 3p-z 3Do émettant à la longueur d'onde 501. 417 nm. Sur
chaque image est indiqué le maximum de densité en 10 13 cum-3. Ces images mettent en évidence des
modes d'expansion différents. Les images de l'ablation du titane dans l'azote (a) puis dans
l'oxygène (b) à une pression de 70 Pa mettent en évidence la présence d'un front de choc connu
sous le nom d'effet chasse neige. Le maximum de densité est localisé dans le front de la plume
plasma. En revanche, le mode de propagation est différent lors de l'ablation du titane dans
l'oxygène à une pression de 13 Pa avec un processus d'expansion de diffusion. Avec une pression
de 70 Pa, le maximum de densité décroît plus rapidement lors de l'ablation du titane dans l'oxygène



(b) que dans l'azote (a). Ce résultat suggère que la vapeur de titane en expansion réagit avec
l'oxygène pour former la molécule de TiO [2].

3. 3 Evolution du nombre total d'atomes de titane

Pour déterminer le nombre total d'atomes de titane, il est nécessaire de calculer le nombre total
d'atomes de titane dans l'état fondamental à partir des cartographies en densité de la figure 2 en
supposant une symétrie cylindrique. Le nombre total d'atomes de titane est obtenu à partir de no en
faisant l'hypothèse d'une distribution des densités de population suivant la loi de Maxwell-
Boltzman. La température du plasma est évaluée grâce à des études spectroscopiques antérieures
effectuées lors de l'ablation de cibles de titane. L'évolution du nombre total d'atomes de titane est
représentée sur la figure 3. Lors de l'ablation du titane dans l'oxygène pour les pressions 7, 13, et
70 Pa, le nombre total d'atomes de titane augmentent à cause du phénomène de recombinaison pour
t &lt; 2 jjs. Puis le nombre total d'atomes de titane décroît pour ces trois pressions pour t &gt; 2 gis. Cette
décroissance est imputable aux réactions chimiques entre le titane et l'oxygène. Le nombre total
d'atomes de titane est d'autant plus petit que la pression est élevée montrant ainsi que les reactions

chimiques sont favorisées lorsque la pression est plus élevée. Pour une pression de 1. 3 Pa, le

nombre total d'atomes de titane augmente jusqu'à 2 us puis reste constant pour t &gt; 2 uns. A cette
pression, la recombinaison des atomes s'achève plus tardivement. De plus, une partie de la plume

dont l'expansion est très rapide, est en dehors de l'image et tous les atomes de titane ne peuvent être
comptabilisés. Lors de l'ablation du titane dans l'azote à 70 Pa, le nombre total d'atomes de titane

croît pour t  2 us en raison de la recombinaison. Pour t &gt; 2 go, le nombre total d'atomes de titane

reste constant car il n'y a pas de réaction entre la vapeur de titane en expansion et l'azote. Ces
résultats confirment les mesures de spectroscopie d'émission où les nitrures AIN et TiN n'ont pas
été observés [3].
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Figure 2. Images LIF de titane en couleurs pour Ti dans Figure 3. Evolution du nombre total d'atomes de titane
N2 à 70 Pa (a), Ti dans 02 à 70 Pa (b), et Ti dans 02 à 13 lors de l'ablation du titane dans l'oxygène à 70, 13, 7 et
Pa (c) 1. 3 Pa et dans l'azote à 70 Pa (carrés pleins gris).

Des mesures de fluorescence induite par laser ont été également effectuées lors de l'ablation d'une

cible d'aluminium en présence d'oxygène à différentes pressions. Ces mesures ont mis en évidence

la formation de la molécule d'AIO par interaction de la vapeur métallique avec le gaz.

3. 4 Comparaison des résultats avec un modèle ETL

Le plasma d'ablation laser est un milieu où siègent des mécanismes fort complexes. Il n'existe pas
de modèles satisfaisants traitant des réactions en phase gazeuse et décrivant l'interaction de la

vapeur avec le gaz. Un modèle ETL peut aider à mieux appréhender les réactions en phase gazeuse



et à prédire la formation des molécules diatomiques. Ce modèle prend en compte leur formation à
partir d'un mélange vapeur-gaz en utilisant les équations de conservation de la masse et de la charge

et l'équation de Saha. Une équation supplémentaire (3) de type Saha est utilisée pour déterminer la
densité de molécules diatomiques formées nAB :

nA nB _ (27rukT " QA QB exp D 0 (3)nAB h3 QAB kT

" AB 
 6B \  j

Dans cette équation, nA et nB sont respectivement les
densités de matériaux cible et de gaz, fi la masse 100
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correspond à une densité de 2. IXIO cm. . e calculées à l'ETL en fonction de la température
modèle montre que pour le mélange titane-oxygène,

la molécule de TiO domine le plasma pour des températures inférieures à 3500 K. La molécule de
TiO ne se forme pas si la température du plasma est trop élevée et disparaît pour T &gt; 7000 K. Les
résultats en densité obtenus lors de l'ablation du titane dans l'azote (b) sont très différents des
précédents. Dans une région de températures s'échelonnant de 3000 K à 4800 K, le TiN est formé

en très petite quantité. La très faible densité de TiN formée, moins de 2x103 cm-3, s'explique par la
différence d'énergie de dissociation entre N2 (9. 76 eV) et TiN (4. 9 eV). L'énergie de dissociation de
TiN étant très inférieure à celle de N2, le TiN n'existe que pour les basses températures et en très
petite quantité. Au contraire, l'énergie de dissociation du TiO (6. 9 eV) est supérieure à celle de 02
(5. 12 eV) et la formation de la molécule de TiO est ainsi favorisée.

4. CONCLUSION

Les résultats issus du modèle ETL sont conformes aux observations expérimentales effectuées avec
le diagnostic LIF. Ces résultats montrent que le nitrure de titane ne se forme pas par réaction en
phase gazeuse contrairement à l'oxyde de titane. Les réactions en phase gazeuse ne jouent pas un
rôle majeur dans le dépôt de couches minces des nitrures dont l'élaboration se fait essentiellement

sur le substrat.
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