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Intfroduction générale

La pulvérisation magnétron est un procédé de réalisation de couches minces tres répandu
dans l'industrie. C’est un procédé de dépbt physique en phase vapeur (« Physical Vapor
Deposition », en opposition aux dépdts chimiques). Ce procédé est trés utilisé car simple a
mettre en ceuvre (deux aimants concentriques dans une cathode de cuivre). Néanmoins, il
présente des limitations comme une vitesse de dépo6t réduite lors de dépot de céramique et la
plupart des couches minces synthétisées nécessitent un recuit. Depuis la derniere décennie,
quelques laboratoires a travers le monde s’intéressent a la pulvérisation magnétron dite
« chaude ». Dans les procédés classiques, la cible & pulvériser et les aimants du magnétron
sont refroidis. Dans un procédé a cible « chaude », la cible est déconnectée du refroidissement
des aimants et elle chauffe sous l'effet du bombardement ionique. L’'un des effets est
'augmentation de la vitesse de dépot, notamment pour les céramiques. Ce travail étudiera s’il
est possible d’effectuer un recuit « in situ » des couches minces en formation. La possibilité
d’effectuer un recuit « in-situ » pourrait permettre d’effectuer des économies d’énergies, en
utilisant la chaleur de la cible plutét que de la dissiper puis d’apporter une tierce source de

chaleur au niveau du substrat.

Cette These a été effectuée au laboratoire GREMI (Groupe de Recherche sur 'Energétique
des Milieux lonisés), unité mixte de recherche Université d’'Orléans / CNRS (UMR 7344) ; eta

été financée par la région Centre - Val de Loire.

Le premier chapitre fera I'historique de la découverte de la pulvérisation jusqu’aux systémes
magnétrons actuels. Il s’en suivra ensuite un état de I'art portant sur les différentes techniques
de magnétrons a cibles chaudes et les différents phénomeéenes observés en fonction de la

densité de puissance apportée a la cible, du matériau de la cible ainsi que du gaz réactif.

Le second chapitre décrira les divers dispositifs expérimentaux utilisés dans ce travail. Il
exposera ensuite les principes physiques des divers moyens de diagnhostic «in situ »
(température, densité de puissance, vitesse de dépbt) et ceux de caractérisation des couches

minces synthétisées.

Le troisieme chapitre portera sur la compréhension et la modélisation des phénomeénes
physiques et les interactions qui sont en jeu au niveau de la cible. Le modéle permettant
d’évaluer la température de la cible a partir des formules décrivant ces phénoménes physiques
et des mesures expérimentales sera décrit. Cela permettra d’identifier les divers problemes
que posent I'émissivité, fonction de la température, de ’homogénéité de la cible et de sa chimie
a travers diverses mesures (flux d’énergie et émissivité directionnelle). Ensuite, ce modéle

sera utilisé pour évaluer les divers flux de puissance au niveau de la cible ainsi que I'éjection
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de matiere. Ces dernieres données, comparées aux données bibliographiques, pourront

valider, ou non, certaines hypotheses.

Le chapitre quatre est consacré a I'étude de I'éjection de matiére de la cible en régime
métallique et oxyde. Pour ce faire, l'influence du rayonnement infrarouge sur le coefficient de
collage puis sur la vitesse de dépodt sera étudié dans chacun des deux régimes. En régime
métallique, la distribution en énergie des espéces présentes en phase gazeuse (Ti, Ti*) seront
étudiées. En régime oxyde une étude compléte de I'hystérésis sera faite. Les conséquences
du débit de dioxygéne sur la vitesse de dépot en fonction de la puissance seront également
observées. Une étude a 'aide d’'un capteur de flux d’énergie (thermopile) permettra d’étudier

si la configuration impacte les flux d’énergie provenant du plasma.

Le cinquieme et dernier chapitre étudiera la conséquence de la configuration sur la synthése
de couches minces de titane et d’'oxyde de titane. Dans un premier temps, l'influence de la
nature du substrat sera examinée pour trois substrats différents : un substrat monocristallin,
un substrat amorphe et un substrat polycristallin. Les expériences suivantes permettront
d’'observer linfluence de la cible chaude et des infrarouges sur les propriétés optiques,

morphologiques et structurales des couches minces de titane métallique et d’oxyde de titane.
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Etat de 'art de la pulvérisation magnétron cible chaude

Chapitre 1.
Etat de I’art sur la pulvérisation magnétron

d’une cible chaude

1.1. La pulvérisation magnétron classique

La pulvérisation est un procédé qui consiste a éroder une cible a l'aide d’'un bombardement
ionique, de maniére volontaire, comme c’est le cas ici, ou collatérale, c’est le cas par exemple
des propulseurs a effet hall [1-4] ou dans les Tokamaks [5-7]. Elle fut découverte par William
Robert Grove en 1852 [8] a travers I'observation et la caractérisation de décharges et observée
par Pliicker en 1858 avec une configuration magnétique [9]. La pulvérisation a été étudiée en
détail en tant que phénoméne par Wright en 1877 puis brevetée par Edison en 1904 pour la
pulvérisation d’argent sur des rouleaux de cires dans un but photographique [10]. Le
phénoméne a été mis de cbté jusqu’a la reprise des travaux aprés la seconde guerre mondiale.
C’est un procédé sous vide demandant un gaz inerte et/ou réactif qui va venir arracher le
matériau cible. Il ne s’agit donc pas, de prime abord, d’extraire les atomes cibles par un
procédé thermique. La technique de dépdt par pulvérisation fait partie de la famille des

procédés de dépbt en phase vapeur, on parle de Physical Vapour Deposition.

C’est en 1974 que J.S Chapin [11] met au point le magnétron planaire circulaire, largement

utilisé aujourd’hui dans la recherche et I'industrie car trés simple de construction et d’utilisation.

Le magnétron (Figure 1. 1) se compose de deux aimants concentriques, I'un torique et 'autre
cylindrique dont les péles sont opposés, de maniére a former, entre les deux aimants, une
ligne de champ paralléle a leur surface. Les rémanences peuvent étre ajustées en fonction de
la surface des aimants, on parle alors de magnétron équilibré/balancé (provenant de la
traduction littérale de balanced, en anglais). Dans le cas présent il s’agit de magnétron non-
équilibré. La cible a pulvériser est positionnée sur les aimants, eux méme contenus dans la
cathode. Afin d’appliquer un champ électrique perpendiculaire aux lignes de champ
magnétique, un capot est disposé au-dessus de la cathode : le capot anodique. Dans I'espace
ou les lignes de champ magnétique et électrique sont orthogonales les unes aux autres, on
observe l'ionisation du gaz (plasma) et un confinement torique des électrons grace a I'Effet
Hall. Le plasma prend alors une forme torique au-dessus d’'une petite région de la cible
appelée « racetrack ». Compte tenu de la configuration d’'un magnétron planaire circulaire, les
champs magnétique et électrique sont en fait orthogonaux dans un volume assez restreint, il

existe de nombreux gradients magnétique et électrique qui induisent des dérives et instabilités
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[12]. De par le bombardement ionique, la cible s’échauffe, ce qui peut dégrader le phénomeéne
de pulvérisation soit par fonte de la cible soit par la démagnétisation des aimants. En effet, ces
derniers, en contact avec une cible amenée a une température élevée, peuvent atteindre leur
point de Curie et perdre ainsi leurs propriétés magnétiques. Dans le but de réduire ce risque,
les aimants sont contenus dans une coque en cuivre dans laquelle circule de I'eau pour le

refroidissement et contre laquelle est apposée la cible.

— Plasma Capot anodique

Clampage 7 EL MCible

DC+ DC -

Figure 1. 1 Schéma du dispositif magnétron planaire. La moitié gauche montre le principe physique et la moitié
droite montre la zone de formation du plasma. Le plasma est torique et la zone érodée de la cible s’appelle le
« racetrack ».

Dans la gaine du plasma, a proximité de la cible/cathode, les ions positifs (en général des ions
de gaz inerte de type argon) sont accélérés et frappent la cible avec une énergie égale a une
centaine d’eV. Les différents mécanismes de pulvérisations ont été étudiés [13,14], et
reprennent le modéle des sphéres dures : un ion de gaz plasmagene va, avec une certaine
énergie cinétique donnée par la gaine, impacter la cible, entrainer une cascade collisionnelle
au sein de celle-ci et ainsi la pulvériser, puis ses atomes vont traverser la phase gazeuse avant

de se condenser sur le substrat ou les parois du réacteur.

La pulvérisation magnétron permet de pulvériser des cibles métalliques, semi-conductrice ou
céramiques, pures ou composées, afin d’obtenir des films de méme nature avec la
stcechiométrie souhaitée. Cependant, il est tout a fait possible d’obtenir des oxydes ou des
nitrures stcechiométriques a partir de cibles métalliques en ajoutant du gaz « réactif » (O2 ou
N, par exemple) dans I'enceinte en plus du gaz plasmagéne. La cible va étre partiellement
empoisonnée par le gaz réactif et on va observer un changement drastique dans le courant

et/ou la tension, la vitesse de dépdt va diminuer et la nature du dépdt va changer (dépot

2
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d’oxydes, de nitrures, de carbures...). Ce phénoméne est appelé le « régime composé ». Il
s’oppose au « régime métallique », obtenu pour des faibles quantités de gaz réactifs, qui
correspond a une vitesse de dépbt élevée et un dépdt principalement métallique. Lorsqu’on
réduit le débit de gaz réactif, le retour au mode métallique ne se fait pas pour le méme débit
qgue celui qui avait provoqué la transition métal/composé. Ce phénomene d’hystérésis est

largement connu et étudié, nous y reviendrons plus tard (1.3.2).

Il existe plusieurs moyens permettant d’amorcer un plasma magnétron : courant continu (DC),
plasma radiofréquence (RF), régime pulsé et impulsions de haute puissance [15-17]. Ces
derniéres permettent de fournir une grande densité de puissance (kW.cm) sur un temps trés
court, ce qui a un impact sur les espéces pulvérisées et ionisées ; tout en maintenant une
densité de puissance « continue » ou moyenne moins élevée (W.cm?). Le procédé de
pulvérisation pulsé haute puissance, en anglais « High Power Impulse Magnetron Sputtering »
(HIPIMS), est une technique fortement étudiée depuis 1999 dans la communauté scientifique
et déja utilisée dans l'industrie. Il est également possible d’utiliser une source radiofréquence
a 13.56 MHz pour créer le plasma, notamment dans le cas d’'une cible céramique. Dans ce

travail, uniquement une alimentation DC continue fut utilisée.

Comme dit précédemment, une élévation de la température de la cible peut mettre hors service
le systéme magnétron réduisant voir annulant la rémanence les aimants dont la température
de Curie est de I'ordre de 300-350 °C (570-630 K) pour des aimants en terres rares (NdFeB).
Pour pulvériser une cible a haute température, il a fallu rechercher un moyen de conserver le

refroidissement des aimants tout en permettant a la cible de chauffer.

1.2. La pulvérisation d’une cible & haute température

Comme dit précédemment, la pulvérisation magnétron est un procédé qui, dans sa conception,
refroidi le matériau cible. Au début des années 1990, pour pallier au probleme de vitesse de
dépdbt relativement lente lorsque la cible est « empoisonnée » par le gaz réactif, des
chercheurs ont commencé par augmenter de plus en plus la puissance apportée a la cible
[18]. Trés vite, on remarqua que la puissance augmentant, la cible devenait chaude. De
nombreuses équipes ont alors travaillé & faire chauffer la cible (variation de la température du
fluide de refroidissement de la cible par exemple [19,20]) et observeé que plus la cible chauffait,
plus la vitesse de dépot était importante. Certaines études chauffent la cible jusqu’a ce qu’elle

devienne liquide [21-25].

Une équipe a Tomsk [26], en Russie, trés active sur le sujet, a déterminé trois principaux types
de configurations (voir figure 1.) pour permettre a la cible de chauffer tout en maintenant le
refroidissement des aimants. Chaque étude sur le magnétron chaud utilise 'une de ces trois

solutions ou une adaptation de celles-ci.
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| | | |
A
%/ Aimants et % Aimants et Aimants et

refroidissement refroidissement
Figure 1. 2 Schémas des différentes solutions, a) la solution 1 la cible avec cavité, b) solution 2 avec des plots et
c) la troisieme solution avec une entretoise

refroidissement

DO

La premiéere solution a) consiste a usiner une cavité ou une gorge dans la cible elle-méme [27-
30], limitant de ce fait les contacts avec la cathode refroidie et donc les pertes par conduction.
De nombreux inconvénients subsistent avec cette solution : ayant toujours des points de
contact avec la cathode refroidie, la cible présente une forte inhomogénéité de répartition de
température. D’autre part, la cavité diminue grandement la durée de vie de la cible, en

diminuant son épaisseur au niveau du racetrack (Figure 1. 1).

La seconde solution b) consiste a placer des petits plots d’isolation, ou un tore a profil
pyramidal, entre la cible et la cathode. Cette méthode permet la déconnection du moyen de
refroidissement mais présente de nombreux inconvénients : les plots ou le tore peuvent étre
difficiles a se procurer ou usiner. La répétabilité du centrage peut s’avérer compliqué : il est
difficile dans cette configuration, notamment avec les plots, de retrouver toujours les mémes
points d’appuis de la cible. L’'espace présent entre la cible et la cathode permet a la cible
d’évacuer de la chaleur sous forme de rayonnement qui sera dissipée par la cathode. Enfin, si
la cible atteint une température proche de celle de la fusion, il y a un risque pour que celle-ci
ne s’enfonce dans les plots ou coule sur la cathode, pouvant provoquer des incidents et
détériorations potentiellement irréversibles. Une adaptation de cette configuration a été utilisée

en utilisant un tore plat [20,31,32].

La troisiéme solution consiste a placer une entretoise sous la cible [33]. Moins contraignant
gue les plots pyramidaux, cette solution a toujours son lot d’inconvénients quant au centrage
ou a la ductilit¢ de la cible chaude. Néanmoins, nous avons choisi cette solution, en
agrandissant I'entretoise de céramique de maniére a ce qu’il se place entiérement sous la
cible. L’entretoise présente néanmoins un défaut qu’elle partage avec les plots d’isolation :
I'épaisseur de celle-ci ne doit pas étre trop élevée en raison de I'éloignement de la surface de
la cible des aimants. Le champ d’induction magnétique étant inversement proportionnel a la
distance, il est nécessaire de conserver la distance la plus faible possible avec les aimants

permanents.

Afin d’'augmenter la température de la cible par bombardement ionique sans provoquer un
échauffement de la cathode, notre solution a consisté a utiliser un disque de céramique
(MACOR ®) de fine épaisseur, de la taille de la cible, inséré entre la cible et la cathode. Le fait
que la céramique fasse la taille de la cible permet a la température sur la cible d’étre plus

homogene (méme si le chauffage lié au bombardement ionique s’effectue uniquement au
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niveau du racetrack, Figure 1. 1)). Une fuite thermique existe cependant toujours, via le

systeme de clampage de la cible, qui assure le contact électrique de la cible a la cathode.

Dans le cas d’'un matériau a bas point de fusion [23,25,34], la cible est placée dans un creuset
qui peut aussi étre un isolant thermique. L’inconvénient de cette méthode provient de la
pulvérisation du creuset, qui peut entrainer une pollution du réacteur et des couches minces
synthétisées. Bleykher et al. ont fait 'expérience d’'une cible de lithium liquide dans un creuset
en graphite et ont d{ faire face a une pollution au carbone [24].

1.3. Effets sur les propriétés de la cible

1.3.1. Mesure de la température de la cible

Avant d’étudier I'effet de la température sur les mécanismes de pulvérisation et les propriétés
des films déposées, il est nécessaire de connaitre la température que pourra atteindre la cible
en fonction de la puissance injectée dans le réacteur pour la configuration choisie. J. Cyviene
et al [31] ont mesuré la dépendance de la température avec la puissance appliquée sur la cible
en configuration froide (cible directement positionnée sur la cathode) et chaude (entretoise
torique) pour des puissances appliquées entre de 0 a 900 W sur une cible de zirconium de 15
cm de diamétre (densité de puissance : 0 - 5,1 W.cm), sous une pression d’argon de 0.2 Pa.

La température a été mesurée a l'aide d’'un thermocouple.
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Figure 1. 3 Evolution de la température de la cible en configuration chaude et froide en fonction de la puissance
injectée [31]

On peut voir sur la Figure 1. 3 la température de la cible relevée par thermocouple pour des
puissances de 100 a 900 W. La cible froide montre une légére montée en température (<50°C,
330 K) qui reste constante entre 100 et 900 W. La configuration dite chaude induit en revanche
une croissance prononcée de la température en fonction de la puissance qui suit la loi de
Stefan-Boltzmann [31] : ¢ = oeT* avec ¢ la densité de puissance (W.m?2), o la constante de

Stefan-Boltzmann (5,67.10% W.m2 k*), € 'émissivité de la cible (sans dimension, entre 0 et 1)
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et T la température de la cible (en K). La température de la cible est donc limitée par le

rayonnement.

L’équipe de Gauter et al [35,36] a fait le choix d’utiliser une caméra infrarouge pour estimer la
température de la cible (Figure 1. 4). lls ont ainsi pu relever des températures sur une gamme
de 600 a 900°C (870-1170 K). La mesure de température est effectuée pendant le
refroidissement de la cible une fois le plasma éteint. Ceci nous améne a 'inconvénient majeur
de la caméra infrarouge, ce diagnostic est perturbé par le plasma, il n’est ondc pas possible

de suivre I'évolution de la température tant que celui-ci est allumé.

1548.3°C

<214.5°C
Figure 1. 4 Thermogramme d'une cible chaude effectué a l'aide d'une caméra infrarouge par Tesar et al [36].

Dans la littérature, il existe une derniére solution pour mesurer la température de la cible : le
pyrométre bichromatique. Utilisé dans la métallurgie, la fusion nucléaire et autres [37-39], ce
procédé a été employé par plusieurs laboratoires [40,41] pour déterminer la température de la
cible chaude. Les avantages du pyrometre bichromatique sont sa non-intrusivité dans le
processus et il permet en théorie de mesurer la température d’'un corps méme si I'on ignore
son émissivité. En revanche, I'évaluation de la température est trés dépendante du rapport de
I'émissivité de la cible sur les deux couleurs de mesures. Ce rapport évolue selon la
composition de la cible (passage de régime métallique a régime composé, voir section
suivante) et selon I'endroit de la cible ou est effectuée la mesure (pulvérisation non
homogene). Le rapport peut étre recalculé en effectuant une recalibration du pyrométre (voir
chapitre 2). Dans le cadre de ce travail nous utiliserons cet appareil et émettrons I'hnypothéese

que le rapport des émissivités est constant.

1.3.2. Empoisonnement de la cible en mode réactif

Une cible est dite empoisonnée lorsque la surface pulvérisée a formé un composeé stable avec

le gaz réactif sur plusieurs nanomeétres d’épaisseur (ex : surface de TiO pour une cible de Ti
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en présence d’'oxygene). La nature de ce composé dépend du gaz réactif choisi, on trouve les
oxydes, les nitrures, carbures, fluorures... La cible entre alors dans son « régime composé ».
L’empoisonnement de la cible est généralement étudié a travers la caractérisation du cycle
d’hystérésis [42-47]. Il a été observé, sur divers matériaux, qu'en configuration chaude, la
transition du régime métallique au régime composé s’effectue pour des valeurs plus hautes de
débit (i.e pression partielle) de gaz réactif par rapport a la configuration dite « cible froide »
[29,31,40,48]. Ceci s’explique par de nombreux phénoménes possibles en compétition a la
surface de la cible : 'implantation d’ions de gaz réactifs, I'absorption / désorption des atomes
réactifs a la surface de la cible, la diffusion de ces derniers et la pulvérisation plus efficace en
cible chaude [49-52]. D. Mercs et al. ont travaillé sur la cible chaude de titane en présence
d’'oxygeéne et d’azote. En plus du décalage vers les plus hauts débits de gaz réactifs (plus
haute concentration), il a été observé une diminution du cycle d’hystérésis en présence

d’oxygene et une disparition du cycle d’hystérésis dans le cas de I'azote.

1.3.3. Bombardement ionique sur la cible

Dans les articles exposés ci-apres, il est montré que la température joue un réle sur la tension
cathodique. La tension a la cathode influe directement sur I'énergie des ions du bombardement

ionique.

L’équipe de A. E Lapshin [48] a mené une expérience sur la synthése d’'oxyde de cuivre en
utilisant une cible froide puis une cible chaude. Leur expérience utilise une cible de cuivre
métallique dans un plasma d’argon et de dioxygéne. Le graphique ci-dessous (Figure 1. 5) est
issu de leur travail et montre la tension de cathode froide et chaude en fonction du débit relatif
de dioxygene.

0 0.5 1.0 1.5
(g, rel. units

Figure 1. 5 Tension (valeur absolue) en fonction du débit de dioxygene dans I'enceinte pour une cible froide (1) et
chaude (2) [48] note : I'unité du débit n’est pas donnée.
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La tension mesurée est supérieure en cible chaude (2) par rapport a la cible froide (1). Cette

différence n’est pas impactée par le débit.

L’augmentation de la tension avec la température s’explique d’'une part avec la Loi de
Mathiessen, qui stipule que plus la température d’'un matériau est élevée, plus sa résistivité
augmente : R = Ry(1 + aAT). Dans leur travail, A E Lapshin et al alimentent la cathode avec
un courant constant, ce qui implique par la loi d’ohm que si la résistance augmente, la tension
augmente également. D’autre part, comme mentionné plus haut (Figure 1. 2), la configuration
chaude implique souvent que la cible ne soit pas en contact direct avec la cathode. Ce Iéger
écart augmentant la distance entre les aimants et la surface de la cible, I'intensité du champ
est plus faible. Il en résulte un moins bon confinement des électrons (densité locale d’électrons

plus faible) et donc une tension nécessaire plus élevée pour maintenir le courant de décharge.

Une autre étude menée par R Y Chau et al [40] sur une cible de silicium montre des résultats
qui rejoignent les observations de Lapshin et al. Cependant ces études ne portaient que sur
des cibles allant au maximum a 1500 K. En utilisant une cible de niobium, Chau et al ont
montré que la température pouvait jouer de maniére contraire sur la tension de la cathode. lls

travaillent a puissance constante, avec une atmosphére d’argon et de dioxygéne.
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Figure 1. 6 Série de graphiques représentant I'évolution du courant (a), de la tension (b), de la température (c) et

de la vitesse de dépdt (d) en fonction de la puissance injectée pour une cible de Niobium dans une atmosphere
d'Argon [40]

Les graphigues de la Figure 1. 6 présentent I'évolution du courant (a), la tension (b), la
température (c) et la vitesse de dép6t (d) en fonction de la puissance. En utilisant les
graphiques (b) et (c), montrant la température et la tension en fonction de la puissance, on
s’apercoit que pour des températures supérieures a 2000 K la tension de cathode diminue. En
observant le graphique (d) on s’apercoit également que la vitesse de dépbt chute par rapport
a la vitesse de dép6t en cible froide. Le graphique (a) quant a lui montre une nette
augmentation du courant en cible chaude. lls expliquent alors, que la cible a atteint une
température assez élevée pour qu’il y ait une émission d’électrons thermoioniques importante
(Loi de Richardson). Ces électrons sont fortement repoussés par la cathode. lls sont émis
aléatoirement de toute la surface de la cible et ne seront pas obligatoirement confiné au niveau
du racetrack, ne participant donc pas au maintien de la décharge (représentant donc une perte

d’énergie). L’émission d’électrons thermoionique crée une perte de courant. Chau et al
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alimentent leur cible avec une puissance constante, 'augmentation du courant induit une

diminution de la tension.

La température de la cible affecte le bombardement ionique via une augmentation de la
tension. Cependant, lorsque la température est trop élevée (T>2000 K), 'émission d’électrons

thermoionique fait chuter la tension et le bombardement ionique.

1.3.4. Energie de liaison des atomes de la cible

Lorsqu’on éléve la température d’'un matériau, les atomes qui le composent vibrent davantage
et s’éloignent les uns des autres (allongement thermique). Par conséquent, I'énergie de liaison

de atomes est affectée par la température.

C’est ce qu’a étudié I'équipe de R. Behrish [53] sur une cible d’argent. lls ont basé leur calcul
sur I'enthalpie de sublimation, qui diminue lorsque la température de la cible augmente. Les
calculs sont faits a l'aide du code TRIM.SP (version TESTVMCX). Les ions de pulvérisation
considérés sont des ions de deutérium. La Figure 1. 7 représente d’'une part le taux de
pulvérisation en fonction de la température, pour plusieurs énergies d’ions deutérium (50, 60,
70, 80, 100 eV) d’incidence normale et d’autre part la diminution de I'enthalpie de sublimation
en fonction de la température (ligne en pointillé, fleche vers la droite). L’axe horizontal, donnant
la température de la cible indique également, du cété supérieur du graphique, la valeur de la
différence d’enthalpie de sublimation correspondant. Le pallier visible sur chaque courbe

représente le passage de la cible de I'état solide a I'état liquide.
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Figure 1. 7 Graphique représentant I'évolution du taux de pulvérisation (axe des ordonnées de gauche) en fonction
de la température pour plusieurs énergies d’ion incident sur une cible d’Argent. [53]. L’enthalpie de sublimation en
fonction de la température est tracée avec I'axe des ordonnées de droite.

Les courbes de taux de pulvérisation augmentent lorsque la température augmente (et
I'enthalpie de sublimation diminue). On observe que la variation du taux de pulvérisation de
400 K a 1200 K augmente avec I'énergie des ions incidents. Il en est déduit d’'une part que
plus la cible est chaude, plus I'énergie de liaison diminue, ce qui améliore la pulvérisation.
D’autre part, plus I'énergie des ions incidents est élevée, plus le taux de pulvérisation

augmente avec la température.

L’énergie de liaison d’une cible de titane en fonction de la température a été calculée par G.J.
Ackland et al [54]. Les résultats de leur modélisation sont montrés dans la figure ci-apres. La

Figure 1. 8 montre I'énergie de liaison (cohesive energy) en fonction de la température.
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Figure 1. 8 Courbe de I'énergie de liaison en fonction de la température pour du titane calculé par G.J Ackland et
al [64]. La courbe noire représente I'énergie de liaison obtenue a l'aide du théoreme du viriel et la courbe rouge
prend en compte une correction due a I'excitation des électrons par la température.

La courbe noire est issue du théoreme du viriel [55] tandis que la courbe rouge prend en
compte I'excitation électronique due a la température. Le saut présent dans les deux courbes
(environ 650 K pour la courbe rouge, 950 K pour la courbe noire) représente la transformation
de phase a-> 3 du titane. On note une diminution de I'énergie de liaison de 4.76 eV (300 K)
eV a 4.55 eV (1100 K), ce qui équivaut & une diminution de 4,4 %.

Nous pouvons donc prédire dans notre étude une augmentation du taux de pulvérisation avec

la température.

1.3.5. Sublimation de la cible

Lors des études sur la vitesse de dépét et le taux de pulvérisation en cible chaude, plusieurs

équipes [25-27,40,56] ont observé la sublimation de leur cible.

Dans un premier temps, il s’agissait d’'une étude de la vitesse de dépbt en cible chaude. Cette
derniére s’avére non linéaire comme montré dans la Figure 1. 9 issue du travail de Musil et al
[56]. Cette figure montre la vitesse de dépdt mesurée en fonction de la densité de puissance

appliquée a la cible.
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Figure 1. 9 Vitesse de dép0bt en fonction de la densité de puissance injectée sur une cible de silicium [56].

Cette figure montre une courbe de la vitesse de dép6t non-linéaire, qui prend la forme de la
somme de la fonction linéaire de la pulvérisation et celle de I'évaporation (a partir de
61 W.cm2). Ces deux phénoménes linéaires créent une rupture de pente. Le point de la courbe
ayant pour abscisse environ 55 W.cm? mets en évidence le phénoméne de sublimation, la

cible étant encore a I'état solide jusqu’a 61 W.cm™,

Afin de mettre en évidence la sublimation de la cible, une étude avec une alimentation pulsée
a été réalisé par D V Sidelev et al [27]. Le schéma en Figure 1. 10 représente le flux d’espéces

en phase gazeuse vers le substrat.
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Figure 1. 10 Schéma représentant le flux d’espéces en phase gazeuse vers le substrat avec une alimentation DC
pulsée [27]

Le schéma illustre le flux de particule vers le substrat pendant deux périodes T et le rapport

cyclique touse. Lors des périodes de pulse, la densité de particules est plus élevée, il contient
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les atomes pulvérisés, sublimés et ceux qui contribuent au plasma. Entre deux pulses, on voit

le dépdbt continu d’atomes sublimés.

L’équipe de Bleykher et al [26] a évalué la contribution de la sublimation et de la pulvérisation
sur la vitesse de dép6t pour plusieurs températures sur une cible de lithium solide et liquide.
lls observent que lorsque la température est proche de la température ambiante, la sublimation
participe peu a la vitesse de dépdbt. Lorsque la température de la cible se rapproche de la
température de fusion, la sublimation peut participer autant voire plus que la pulvérisation. Sur
une cible liquide, ils ont démontré que I'évaporation était le mécanisme d’'éjection prioritaire de
la matiere. Ces observations sont aussi sur la Figure 1. 9 ou pour de fortes densités de
puissances (et donc température) la cible fini par fondre & (Ww)er €t la participation de la
sublimation devient jusqu’a deux fois plus importante que celle de la pulvérisation (en

nm.min-t).

1.3.6. Propriétés magnétiques de la cible

Le dernier effet de la température concerne les cibles de matériaux ferromagnétiques. Le
systéme magnétron n’est pas optimisé pour ce genre de matériau. Les lignes de champs sont
concentrées dans la cible et il devient difficile d’allumer le plasma. Les solutions consistent
alors a avoir recours a une source de plasma externe ou utiliser des cibles tres fines de

maniere a obtenir des lignes de champs en dehors de celui-ci [57,58].

Au GREMI, des expériences ont été menées sur une cible chaude de nickel, la Figure 1. 11
est un graphique qui présente la tension appliquée a la cible et le champ magnétique a la
surface de la cible pendant le temps de chauffage/pré-pulvérisation de la cible.
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Figure 1. 11 Evolution de l'intensité du champ d’induction magnétique dans la direction paralléle a la surface de la
cible (courbe pointillée, axe y de gauche) ainsi que la tension appliquée a la cathode (courbe pleine ,axe y de droite)
en fonction du temps. [57]

Lors de I'expérience, la température de la cible augmente avec le temps. On observe que plus

la température de la cible augmente, plus le champ magnétique a la surface de la cible
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augmente, il en va de méme pour la tension. Lorsque la cible atteint sa température de Curie
(Tc = 358 °C pour le nickel) on observe que le champ magnétique atteint sa valeur maximale
et restera proche de cette valeur jusqu’a la fin de I'expérience. La tension atteint également sa
valeur maximale a Tc, et chute immédiatement. Le champ magnétique étant plus important
au-dessus de la cible, le confinement est amélioré et donc la tension nécessaire a la décharge

diminue en valeur absolue. La tension reste ensuite constante jusqu’a la fin de I'expérience.

Deux dépots réalisés dans les mémes conditions d’expériences, I'un en cible froide et 'autre
en cible chaude, ont été effectués par la suite et montrent une augmentation de la vitesse de
dépbt de 15%.

Caillard et al [57] ont ainsi démontré que la cible chaude permet d’améliorer la pulvérisation

des cibles ferromagnétiques.

1.4. Effets sur les propriétés des couches minces

1.4.1. Adhésion

Plusieurs études de dépbts effectués avec cible chaude montrent une meilleure adhésion du
film sur le substrat par rapport aux dépdts obtenus par cible froide [28,49,59]. La solution
connue en cible froide pour améliorer 'adhésion (ou le non décollement) du film en formation
consiste a utiliser un porte substrat chauffant (ou « four ») [60]. En cible chaude, cest le
rayonnement de la cible qui chauffe la couche mince en formation et le substrat. Le chauffage
du substrat permet, entre autres, de réduire les contraintes internes [61,62]. Ce sont ces
contraintes qui provoquent le décollement de la couche mince (craquement, flambage...). Si
la chaleur apportée a la couche mince est suffisante (Trim> 670 K) elle permet alors la diffusion

des atomes et harmonise la croissance du film.

Le chauffage par le rayonnement de la cible présente toutefois des limites. Il est dépendant
de l'absorptivité du substrat et des couches minces, notamment dans le domaine des

infrarouges.

1.4.2. Composition

En pulvérisation magnétron, afin de réaliser des couches minces céramiques ou ayant des
propriétés particuliéres, on utilise une cible métallique et un gaz réactif. Il est également
possible d’utiliser des cibles plus exotiques, qu’elles soient directement céramiques ou
composées de plusieurs métaux [63]. La stoechiométrie dépend alors beaucoup de la

composition de la cible.

D. Mercs et al [29] ont travaillé sur une cible de titane avec un gaz réactif d’'azote, a une
pression de 0,4 Pa, une cible de 50mm de diamétre sur un magnétron non-équilibré. lls ont

observé que leurs couches minces de TiN synthétisées a I'aide de la cible chaude étaient plus

15



Chapitre 1

proches de la stocechiométrie par rapport aux films obtenus par cible froide traditionnelle.
D’autres études [20] montrent qu’il est possible d’obtenir une composition stoechiométrique.
L’équipe de Mercs et al ont analysé la composition de couches minces de TiN réalisées par
cible froide et chaude. La cible utilisée est une cible métallique de titane, la proportion d’azote
dans l'enceinte est telle que la pulvérisation a lieu en régime métallique, juste avant la

transition métallique/composé.
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Figure 1. 12 Courbe donnant la composition de couches minces de TiN en cible froide avec augmentation de la
tension (CTS V1), du courant (CTS Ir) et en cible chaude (HTS). Mercs et al [29]

Le graphique de Mercs et al nous montre qu’on obtient un composé steechiométrique en cible
chaude dés 175W tandis qu’en cible froide il est nécessaire d'utiliser de plus grandes

puissances, quelle que soit I'alimentation (tension ou courant) imposée.

K. K. Ho et al [49], ont également observé que la cible chaude permettait la synthése de
couches minces quasi-stoechiométriques lorsque le substrat est placé a plusieurs angles par
rapport a la normale de la cible (Figure 1. 13 a) tandis que de nettes différences se font
observées en cible froide. lls ont mené leur étude a partir d’'une cible composée Titane/Nickel,

dont on retrouve les résultats de composition ci-apres.
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Figure 1. 13 Schéma du dispositif de montage de K.K Ho et al et courbes de la composition (rapport Ti/Ni) de
couches minces en fonction de I'angle depuis la normale a la surface de la cible, en magnétron froid (pointillés) et
chaud (courbe pleine). [49]

La courbe montre le ratio Ti/Ni pour plusieurs valeurs d’angle en conditions de cible froide et
chaude. On observe que le magnétron chaud permet, pour plusieurs valeurs d’angle par
rapport a la normale, d’obtenir une composition relativement stable par rapport au magnétron
froid. De ce constat une hypothése peut étre formulée : la cible chaude modifierait la
distribution angulaire des espéces éjectées, ce qui pourrait s’expliquer via le phénomene de
sublimation de la cible. Les atomes s’évaporent d’'une maniére aléatoire sur les zones les plus
chaudes de la cible, ce qui pourrait induire une modification de la distribution angulaire du flux

total d’espéces éjectées.

Dans le cas de I'étude présentée ci-dessus, la configuration chaude ne permet pas d’obtenir
une meilleure stoechiométrie que la configuration froide. En effet, les deux courbes montrent
qu’en configuration froide il y a un déficit de nickel dans la structure (rapport stoechiométrique
inférieur a 1) pour des angles inférieurs a 50° tandis que sur la méme plage angulaire en
configuration chaude se présente un exces de nickel (rapport stoechiométrique supérieur a 1).
On note toutefois une convergence entre les deux configurations pour les grands angles
(substrat quasiment perpendiculaire a la cible). Leurs travaux portent sur les alliages a
mémoire de forme et le moindre changement dans la concentration modifie la température de
transition d’'une forme a l'autre de 100°C [64]. Le tableau ci-aprés est issu de leur article et

récapitule les différentes configurations utilisées et les compositions obtenues.
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RBS results

Sample Ni (at. %) Ti (at. %) Ni/Ti ratio
C sample (< 500 K) 50.8 49.2 1.03

T sample 49.5 50.5 0.98

H sample (> 870 K) 49.2 50.8 0.969
Target 48.2 51.8 0.931

Figure 1. 14 Tableau extrait de K. Ho et al. qui récapitule les compositions de différents échantillons obtenus par
RBS. Les échantillons sont nommés comme suit : C sample pour la cible froide, T sample pour la cible en rampe
de température et H sample pour la cible chaude [65]

Ce tableau donne la composition de I'échantillon obtenu en cible froide (C sample),
I'échantillon obtenu avec un gradient de température appliquée a la cible (T sample),
échantillon effectué pendant la montée en température de la cible), I'échantillon obtenu par
cible chaude (H sample, température de cible > 870 K) et enfin la composition de la cible. Avec
une cible chaude, la proportion de titane est plus importante. L’auteur explique que cela est

dd a une diffusion du titane de la cible vers sa surface.

L'obtention de films stoechiométriques peut étre expliguée via plusieurs facteurs :
I'empoisonnement de la cible plus en profondeur, qui permet de pulvériser un mélange
stoechiométrique [49] ; 'adsorption de réactif par le substrat chauffé (par le méme mécanisme)

ainsi que par la combinaison du métal et de son réactif lors du « transit » cible/substrat.

1.4.3. Propriétés cristallines

De nombreuses études [31,66] montrent des cas d’amélioration de la cristallinité des
matériaux. Pour certains, il s’agit de passer d’'une couche mince avec plusieurs directions de
croissance cristalline, & une couche avec une seule direction préférentielle et des cristallites
plus importantes [27,31,66]. Cependant, pour d’autre, cela signifie augmenter la diversité des
plans cristallins [48]. Quel que soit le but des recherches, la pulvérisation d’'une cible chaude
impacte la cristallisation. Yang et al [66] ont mené une étude sur les couches minces d’oxyde
de zinc dopées aluminium (AZO) effectuées en magnétron froid et chaud. Le diagramme de

diffraction X est montré ci-apres.
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Figure 1. 15 Diffractogrammes de couches de ZnO obtenues par magnétron classique et cible chaude accompagné
des images MEB des surfaces des échantillons respectifs [66]

La Figure 1. 15 obtenue par Yang et al. montre des diffractogrammes de couches minces
d’AZO obtenues avec une cible froide (noir) et une cible chaude (rouge), accompagné
d'images MEB montrant la surface des couches. Sur les images MEB, on distingue une
structure plus lisse sur I'échantillon obtenu en magnétron chaud. Par ailleurs, les
diffractogrammes montrent une disparition du pic correspondant au plan cristallin (101) en
cible chaude. Yang et al. voient ici une amélioration de la cristallinité dans I'élimination du pic
(101) du ZnO. Ce diffractogramme informe également d’'un décalage de 0.05° vers les plus
hautes valeurs d’angles en cible chaude, attribué par les auteurs aux contraintes dans le

matériau apparues pendant le refroidissement.

W F Yang et al [66] ont également réalisé les images TEM présentées dans la Figure 1.16.
Ces images sont obtenues a partir d’échantillons d’AZO synthétisés avec une cible froide (b)
et une cible chaude (d). Nous observons dans I'image de la couche mince obtenue par cible
froide des joints de grains et des défauts dans la maille cristalline, tandis que le film obtenu
par cible chaude posséde des grains plus grands et sans défauts. Il résulte de cette différence
une résistivité moins élevée a chaud et un bandgap de 3,77 eV contre 3,20 eV en cible froide.
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10 nm

Figure 1. 16 Images de microscopie électronique a transmission de deux échantillons d'’AZO synthétisés en
configuration froide (b) et chaude (d) [66]

D’un point de vue morphologique, Grudinin et al [30] ont observé un seuil du rapport entre la
vitesse de dépot et I'énergie apportée par la cible chaude. Ce seuil permet de passer d’un film
dont la morphologie se trouve dans la zone la ou Ib du diagramme de Thornton a la zone T
(Figure 1. 17).
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Figure 1. 17 Diagramme de Thornton par S. Mahieu [61]
Deux équipes [27,31] ont observé que lorsque l'apport d’énergie par la cible chaude est

suffisant par rapport a la vitesse de dép6t, on observe une meilleure cristallinité, avec des

cristallites pouvant atteindre une taille d’environ 300 nm.

Lapshin et al. [48] reléevent sur leurs diffractogrammes ci-dessous (Figure 1. 18) une plus
grande diversité des directions cristallines en magnétron chaud. Leurs travaux sur la synthése
de CuO ont déja été présentés plus haut.
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Figure 1. 18 Diffractogrammes d'échantillons de CuO obtenus par magnétron classique (a) et magnétron chaud (b)
[48]

Les diffractogrammes de Lapshin et al. [48] montrent en cible froide un échantillon (Ac) avec
un pic trés faible pour c(111) et un pic plus intense ¢(200) . Son homologue en cible chaude
présente premiérement davantage de pics. Le pic ¢(200) est devenu moins intense par rapport
a I'échantillon en cible froide, tandis que la ¢(111) est devenu plus prépondérant. Les deux
autres pics présents en cible chaude ont des intensités trés faibles. Bien que la différence
entre les échantillons A et B ne soit pas développée dans l'article, les mémes constatations
peuvent étre faites concernant les différences entre I'échantillon B¢ obtenu en cible froide et

Bh en cible chaude.

1.4.4. Propriétés mécaniques des films

Nous venons de voir que les conditions de croissance des films minces ont des conséquences

sur la cristallisation et sur la morphologie.

Grudinin et al mettent en avant 'effet de la cible chaude sur les propriétés mécaniques des
couches minces dans la Figure 1. 19. Le graphique a) nous montre I'évolution de la dureté de

la couche mince en fonction de la puissance injectée dans le réacteur.
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Figure 1. 19 Graphiques montrant a) la dureté des films et b) leur modules d'Young en cible froide (noir) et chaude
(rouge) [30]

On observe qu’en cible froide, la dureté du film de chrome augmente avec la puissance
d’alimentation du magnétron. En cible chaude par contre, cette dureté est plus faible. Le
graphique b) quant a Ilui présente le module dYoung des couches minces [30]. Les
échantillons obtenus par pulvérisation classique présentent une légére diminution du module
d’Young, d’environ 300 GPa a 280 GPa lorsque la puissance injectée augmente de 1 a 2,5
kW. Les échantillons synthétisés par cible chaude montrent une chute nettement plus
importante avec la puissance injectée, passant de 310 GPa a moins de 240 GPa, impliquant

par conséquent une diminution de leur résistance aux déformation élastique.

Du cété des propriétés mécaniques, la taille des cristallites influe sur le module d’Young et la
dureté du matériau : si les grains sont plus gros, il y a moins de joint de grains, donc moins
d’obstacles au déplacement des dislocations : le matériau est « moins résistant » (sa limite

élastique baisse selon la loi de Hall et Petch).

Le fait qu’en cible chaude la dureté et I'élasticité soient plus élevées qu’en cible froide pour les
puissance « basse » de ce travail sont liées au rapport vitesse de dépdt/température de la

cible mis en avant par Grudinin et al.

1.5. Propriétés et utilisation des couches minces de titane et d’'oxyde de titane

Dans ce travail seront déposé et caractérisés des couches minces de titane et de dioxyde de

titane dont les propriétés sont données ci-apres.

1.5.1. Couche mince de titane

Le titane est un matériau de choix pour les différentes industries : c’est un métal de transition
léger, mécaniquement résistant, ne se corrode pas, biocompatible et surtout trés peu onéreux.
De ce fait, le titane est utilisé dans de nombreux secteurs tels le médical, 'aérospatial... Les

couches minces de titane sont particulierement utilisées dans le domaine de la
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microélectronique et les MEMS (Micro Electro Mechanical Systems). Elles sont utilisées en
tant qu’électrode (MEMS piézoélectriques [67]), buffer ou encore comme couche adhésive.
Les avantages des films de titane sont sa bonne conductivité électrique, sa stabilité thermique,
sa dureté, son haut point de fusion et ses faibles imperfections cristallographiques [68-71].

Dans son état solide, le titane présente trois phases. La phase a, hexagonale compacte, pour
des températures inférieures a 882°C (1152 K) et des pressions inférieures a 9.10° Pa. Au-
dela de 882°C (1152 K) le titane entre dans sa phase [, cubique centrée. Cette transition est
endothermique et donc la transition inverse sera exothermique, entrainant un plateau de
température lors du refroidissement. Enfin, pour une pression supérieure a 9.10° Pa, le titane
prend sa phase w hexagonale. Ces différentes phases et leurs transitions sont montrées dans

le diagramme de phase de la Figure 1. 20 ci-aprés.

e w (hex) 7]

K~ —

" P (GPa)

Figure 1. 20 Diagramme de phase du titane [72]

Le haut point de fusion du titane (1668°C / 1941 K) en fait un matériau de choix pour I'étude

du procédé de magnétron a cible chaude.

1.5.2. Couches minces de dioxyde de titane

Le dioxyde de titane est un matériau trés connu sous sa forme de poudre pour sa couleur

blanche, déja beaucoup utilisée pour les peintures, les cremes solaires et le papier.

Les couches minces de dioxyde de titane sont utilisées en optoélectronique (indice de

réfraction élevé, peu d’absorption dans le visible) et pour ses propriétés de photocatalyse [73].

Le dioxyde de titane se décline sous trois phases: l'anatase (tétraédrique), le rutile
(quadratique) et la brookite (orthorhombique, difficile a synthétiser en laboratoire). Comme
pour le titane, le TiO2 connait un changement de phase de I'anatase vers le rutile pour une

température de 350 °C (623 K). En pulvérisation magnétron, dans le but d’obtenir une phase
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ou l'autre, on va jouer sur les températures des substrats, sur la pression partielle en oxygéne

et sur le couple pression/distance cible — substrat [74,75].

1.6. Conclusion

Ce chapitre a effectué I'historique de la découverte de la pulvérisation jusqu’a la conception

de la pulvérisation a cible chaude.

L’étude bibliographique mets en avant dans un premier temps les effets de la température sur
la cible. Le premier point porte sur les difficultés techniques que représente la mesure de la
température d’'une cible chaude : les thermocouples ne fonctionnent pas au-dela de 1200 K,
les caméras infrarouges sont perturbées par le plasma. Le moyen de mesure le plus pratique
est le pyrométre bichromatique, permettant une mesure a distance et de s’affranchir de la
connaissance de I'émissivité de la cible. L'intérét du pyrométre bichromatique dans cette étude
repose sur la possibilité de mesurer I'évolution de la température au cours du dépét. Le second
point aborde la modification chimique de la cible lors des dépbts en régime composé. A travers
les mesures d’hystérésis, il est possible de dire que la cible chaude permet de réduire
I'hystérésis voire de le supprimer. Le troisieme point concerne l'incidence de la température
sur I'énergie de liaison des atomes de la cible. || semble que la montée en température permet
une diminution de I'énergie de liaison. Le quatrieme point porte sur le phénomeéne de
sublimation de la cible. Lorsque la température de la cible se rapproche de la température de
fusion, la cible se sublime augmentant ainsi la vitesse de dép6t. Ce phénoméne est surtout
observé pour les céramiques. Enfin les effets sur les propriétés des cibles en matériau
ferromagnétique ont été observés. Lorsque la cible chauffe, elle peut atteindre son point de
Curie et perdre ses propriétés ferromagnétiques, permettant ainsi de relacher les lignes de

champs du magnétron et d’augmenter la vitesse de dépbt.

Dans un second temps, l'effet de la température a été observé sur les couches minces
synthétisées par cible chaude. Dans un premier temps il a été vu que la cible chaude favorise
I'adhésion des couches minces en réduisant leurs contraintes internes. Dans un second temps
leffet sur la composition a été traité : la cible chaude permet d’obtenir des films
stoechiométriques sans avoir recourt a un recuit « ex-situ ». La cible chaude permet également
d’améliorer la cristallinité des couches minces en permettant la synthése de cristaux de taille
plus importante. La taille de ces cristaux joue directement un rble sur les propriétés
mécaniques des couches minces : il a été vérifié que de plus gros cristaux engendrent une

dureté et une élasticité plus faible.

Enfin, les couches minces de titane et de dioxyde de titane ont été présentées, par les

propriétés physiques de chacun des matériaux et leurs applications.
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Chapitre 2.
Dispositifs expéerimentaux

2.1. Enceinte de dépbt par pulvérisation magnétron

2.1.1. Réacteur expérimental

L’ensemble des dépbts a été effectué dans un réacteur en acier inoxydable en forme de croix
et dont le volume est de 19 litres. Les 6 brides de la croix, de type ISO-LF 200, permettent de
connecter différents équipements simultanément et de déplacer facilement un équipement
(magnétron ou outils de diagnostics) afin d’étudier par exemple la vapeur pulvérisée sous
différents angles. Le vide est atteint au moyen d’une pompe dite « primaire » a galets (Adixen
ACP15) jusqu’a 10 Pa puis par une pompe turbomoléculaire (Adixen ATH 500M, 500 |.s)
jusqu’a 5.10° Pa (vide limite). Pour les dép0ts, la pression est fixée a 1 Pa par une vanne-tiroir
(VAT) située entre I'enceinte et la pompe turbomoléculaire aprés l'introduction d’'un débit

d’argon de 20 sccm et le cas échéant de dioxygéne (débitmétres Bronkhorst EL-FLOW).

Le dispositif magnétron est un magnétron planaire non-équilibré de chez Kurt. J. Lesker
(modéle TORUS ®) de 2 pouces a refroidissement direct. Le magnétron est fixé sur bride 1SO-
LF 200 a la verticale, cible orientée vers le haut.

La puissance est fournie par une alimentation continue PD500X3 de Kurt. J. Lesker et régulée
entre 25 a 250 W durant mes travaux, correspondant a une densité de puissance de
1,57 W.cm2a 12,53 W.cm. De plus grandes densités de puissances n'ont pas été utilisés en
raison du montage expérimental : le disque de MACOR ® (voir section 2.1.2) servant a

l'isolation de la cible chaude ne supporte pas de températures supérieures a 1000 °C.

La tension de la cathode a été relevée par un systéme d’acquisition (data acquisition system,
DAS 500, Sefram) connecté a une sonde divisant la tension par 1000 et fabriquée au sein du

laboratoire.

Un hublot d’'alliage zinc/selenium (ZnSe) permet de laisser passer les infrarouges pour les

mesures de température au pyrometre bichromatique (voir section pyrometre bichromatique).

Les substrats sont positionnés sur un porte échantillon placé sur une canne de translation
magnétique. Un four (appelé source infrarouge) monté sur une canne de translation et dont la
température maximale de la surface chaude (disque de 2 pouces) est de 800°C est placé en
vis-a-vis de I'’échantillon afin d’étudier l'influence du rayonnement infra-rouge sur les propriétés
des films. La surface chaude est au préalable recouverte d’'une couche mince de titane ou de

dioxyde de titane suivant 'expérience.
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*1 sccm “standard cube centimeter per minut” = 1,7.108 m3.s™,

2.1.2. Configuration magnétron cible chaude

Le magnétron utilisé au cours de mes travaux est un magnétron planaire circulaire non balancé
de 2 pouces de diamétre commercialisé par Kurt J. Lesker (modele TORUS). Deux aimants
concentrigues permanents sont positionnés dans la piéce de cuivre (cathode) et sont refroidis
par un circuit d’eau externe. La cible de Ti est positionnée sur le magnétron au moyen d’'un
anneau de clampage. Le rdle de I'anode est rempli par un capot métallique, dit capot anodique,

gui entoure la cathode comme montré sur le schéma ci-dessous.

Capot anodique

Clampage
gﬂge

DC+ DC-

Figure 2. 1 Schéma d’un magnétron circulaire planaire classique.

Pour effectuer une montée en température de la cible sans pour autant surchauffer les aimants
dans le circuit d’eau, un disque céramique (MACOR®) de 5 cm de diameétre et de fine
épaisseur (entre 1.5 et 2 mm) a été placé entre la cible et la cathode en cuivre. Le contact
électrique est maintenu a travers 'anneau de clampage et les 4 vis permettant son maintien
sur la cathode en cuivre. Les principales pertes de chaleur de la cible vers le magnétron
s’effectuent via ce clampage (donc sur le pourtour de la cible). Le MACOR ® est une
vitrocéramique usinable avec des outils traditionnels ayant un coefficient de conduction
thermique 1.46 W.cmK™! et une capacité calorifique de 0.79 kJ.kg*.K 2. Elle est composée de
55% de fluorophlogopite (mica) et de 45% de verre borosilicate. Le MACOR ® peut résister a
des températures jusqu’a 1000°C sous vide sans se déformer (selon le fournisseur Corning).
Cette céramique était donc toute désignée pour cette étude. La figure ci-dessous montre un

schéma du magnétron dit chaud dans lequel le disque/entretoise de céramique est inséré.
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Figure 2. 2 Schéma du magnétron dit chaud.

2.1.3. Caractérisation du champ magnétique du magnétron

Le champ magnétique du magnétron est un élément primordial et ses propriétés (forme de la
boucle, intensité) ont d'importantes conséquences sur le plasma. Connaitre les propriétés du

champ magnétique de notre systéme magnétron est donc primordial.

Afin de déterminer la forme du champ magnétique, l'intensité du champ est mesurée le long
du diameétre du magnétron a plusieurs hauteurs fixes par rapport aux aimants. Pour cela, deux

sondes a effet Hall sont utilisées : une qui mesure le champ a la verticale et une axiale.

Les sondes a effet Hall sont constituées d’'un matériau souvent semi-conducteur qui produit
une différence de potentiel lorsqu’elle est traversée par un courant selon une direction et par
un champ magnétique dans une direction orthogonale. Lorsqu’un matériau (semi)conducteur

se voit appliqgué une différence de potentiel, un courant | de flux de porteur de charges le

traverse (I = %). Lorsqu’on applique un champ magnétique orthogonal a ce flux, la loi de

Lorentz (F = qv X B) créé une rotation de ces charges, qui vont s’accumuler sur un bord du
matériau et créer ainsi une différence de potentiel sur les deux cotés encore « libres » du
matériau. Cette différence de potentiel, appelée tension de Hall, est ensuite mesurée et nous

permet d’estimer la valeur du champ magnétique.
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Figure 2. 3 Mesure de la composante verticale a) et radiale b) du champ magnétique du magnétron.
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La figure ci-dessus présente l'intensité des composantes verticale a) et radiale b) du champ
magnétique du magnétron. Elles ont été mesurée en déplagant le capteur le long du diameétre
de la cible pour trois hauteurs H cathode/capteur différentes (5, 7 et 10 mm, soit 7, 9 et 12 mm
des aimants).

Note : Ces mesures ont été effectuées sans cible.

Le champ de magnétron a une valeur attendue pour une paire d’aimant neuve ou presque. Il

n’y a donc aucune contre-indication a I'utilisation de ce matériel.

2.1.4. Protocole expérimental

Dans le cadre de ce travail nous avons défini trois configurations. La premiére est la
configuration « cible froide », qui est la configuration de pulvérisation magnétron classique. La
seconde configuration est dite « froide avec infrarouge ». Elle consiste a imiter I'apport de
chaleur généré par le rayonnement infrarouge de la cible chaude. Pour cela nous utilisons un
« four » pouvant monter jusqu’'a une température de 800 °C (1070 K), monté sur une canne
télescopique. Le porte substrat est incliné a 45° par rapport a la cible de maniére a pouvoir
étre soumis a la fois au dépot de la cible froide et au rayonnement du four (Figure 2. 4 a)). La
troisieme configuration est la configuration dite cible chaude, ou la cible est montée sur un
substrat de MACOR ® comme montré Figure 2. 2. Les configurations cible froide et chaude
sont illustrées en Figure 2. 4 b). Au cours des expériences, le substrat sera soit fixé a 45° dans
les trois configurations soit dans un plan paralléle a la cible. Dans les deux cas, la distance

cible/substrat ainsi que four/substrat est de 45 mm de centre a centre.
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a) b)

Figure 2. 4 Schéma du réacteur expérimental pour la synthese de couches minces, a) pour la série réalisée a 45°,
b) pour la série sur différents substrats.
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Les substrats employés sont issus d’un wafer de silicium monocristallin (100), d’'un wafer de
silicium monocristallin recouvert thermiqguement par une couche de dioxyde de silicium
amorphe de 500 nm d’épaisseur et d’'un wafer de silicium monocristallin recouvert d’'une
couche de 200 nm de titane métallique déposé par PVD magnétron au sein du laboratoire.
Nous utilisons également, dans le but d’observer les propriétés optiques des films, des
substrats de saphir monocristallin (Al.Os (001)). Avant chaque dép6t, les substrats sont
nettoyés a l'acétone puis a I'isopropanol. Le moyen de fixation du substrat est mécanique pour
le plan incliné a 45° (vis/écrou + rondelle) et fixé a l'aide de scotch carbone pour le plan
parallele. Les substrats de saphir sont fixés a l'aide de laque d’argent, pour des raisons de
nettoyage post-dépét de la face arriére. Aprés chaque expérience en cible chaude, le substrat
reste sous vide le temps qu’il redescende a température ambiante afin d’éviter une oxydation

de la couche mince.

Avant toute expérience, un vide préliminaire de 1.10* Pa est atteint. La pression est ensuite
régulée a 1 Pa pour I'expérience. Le gaz plasmagéne utilisé est de I'argon, a hauteur de 20
sccm. Pour déposer du TiO2, nous utilisons 3 sccm de dioxygéne pour les configurations ayant
une cible froide et 9 sccm de dioxygéne pour les échantillons synthétisés par cible chaude. La
plage de puissance utilisées est de 25 W a 250 W DC (de 1,23 a 12,33 W.cm).

2.2. Caractérisation « in situ » du procédé

2.2.1. Pyromeétre bichromatique

Le pyrométre permet de mesurer la température d’'un corps a partir de l'intensité de son
rayonnement infrarouge. Il est particulierement pratique lorsque le corps dont on mesure la
température est inaccessible et/ou posséde une température trop élevée pour d’autres
moyens d’évaluation de température. Le pyrometre bichromatique mesure l'intensité des
radiations infrarouges émise par un corps sur deux plages de longueurs d’onde distinctes
(dans notre cas A1 = [1,5;1,6] um et A» = [2;2,5] um) et effectue le rapport de celles-ci. Ce
procédé permet de s’affranchir de 'émissivité de la cible qui varie en fonction de l'usure et la

composition de la cible.

Son principe est basé sur le rapport de deux signaux monochromatiques [76], le signal recu

pour une longueur d’onde par le pyrométre peut s’écrire :

S T) =n.t(x). e(A).- M(A; T)
Avec n la sensibilité du photodétecteur, 1(A) le coefficient de transmission du milieu a la
longueur d’onde A;, €(Ai) 'émissivité de la cible a A et M(A; ; T) 'émittance spectrale de la source

supposée idéale (corps noir) a A et a la température T. Le rapport des signaux pour les deux

longueurs d’onde s’écrit donc :
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S, T) _e(M) - M(A,T)

R =500, ~ e - MO T)

On note que le calcul dépend du rapport des émissivités (noté K). Il est nécessaire de connaitre
ce rapport pour avoir acces a la température :

M@, T)

R(T) = KM(AZ,T)

En supposant que I'émittance aux deux longueurs d’onde est donnée par la loi de Wien, on

peut déterminer une expression de R(T) qui dépend uniqguement de la température.

=K () el 1)

Et la température peut donc étre calculée facilement connaissant expérimentalement le

rapport des éclairements R(T) aux deux températures et le rapport K.

& (M502)

(in(R(TY) - 5in GTf) ~In(K))

T =

D Pyrométre
Ar ou Ar/O, — Bichromatique

T

v

L
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Figure 2. 5 Schéma du réacteur avec le pyrometre bichromatique centré.

Le pyrométre bichromatique permet également d’effectuer une mesure sans contact, évitant
des contraintes techniques évidentes pour des mesures continues d’'une cible a plus de 1300

K (Figure 2.5). C’est un moyen déja utilisé pour le magnétron chaud [40,41].
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Lors de ma thése, jai utilisé le pyrométre bichromatique IGAR 6 de chez Lumasense
(désormais Advanced Energy). Il mesure la température de la cible a une distance de 350 mm
avec un focus permettant une mesure sur une surface de 7 mm? (disque de 3 mm de diamétre).
Le réglage du rapport K a été effectué grace a la transition du Titane de la phase beta (cubique
centrée) vers alpha (hexagonale compacte) (882°C) lors du refroidissement de la cible [40] via
une fonctionnalité du logiciel. En fonction de l'usure de la cible, le coefficient K varie de 0,8

(cible usée) a 1,3 (cible neuve).

2.2.2. Diagnostigue de densité de puissance

Le diagnostic de densité de puissance, appelé « fluxmétre » dans ce travail, est un outil
développé au GREMI [77-79] permettant de mesurer la densité de flux énergie (W.cm?)
apportée au substrat par une source d’énergie (un plasma par exemple). Le dispositif est basé
sur un capteur de flux de chaleur commercial (Heat Flux Microsensor) développé chez Vattel
(référence : Vattel-HFM-07). |l s’agit en fait d’'une thermopile constituée de 16 jonctions
thermocouples nichrome-constantan par mmz2 sur une surface active de 17.1 mmz2 (soit 273
jonctions pour notre modéle), ce qui permet une mesure trés sensible du flux d’énergie entrant
(sensibilité de 150 pVv.Wt.cm?), avec une résolution temporelle de I'ordre de 300 ps. Le
capteur est basé sur I'effet Seebeck : lorsque deux jonctions métalliques sont soumises a des
températures différentes, il apparait une différence de potentiel entre celles-ci. Les jonctions
des HFM Vattel sont créées a partir de couches minces. Lorsqu’un flux d’énergie arrive sur la
surface, le faible gradient de température provoque une différence de potentiel sur chacune
des jonctions. La tension relevée de la thermopile est la somme de la tension de toutes les
jonctions et est directement proportionnelle a la différence de température, donc au flux
d’énergie arrivant sur la surface. Une pastille de cuivre d’'une épaisseur de 100 pm et 6 mm
de diameétre est fixée avec de la pate thermique sur la surface du capteur afin de ne pas
user/détruire ce dernier (cela diminue la résolution temporelle théorique a 1 ms [79]). L’arriére
du capteur est immergé dans un fluide refroidit & 5°C permettant d’ancrer le capteur a cette
température. Néanmoins, un thermocouple de type Pt100 est contenu dans le capteur
permettant de mesurer sa température réelle et d’éventuellement de corriger les données de
la densité de flux si la température de capteur n’est pas de 5°C. La sensibilité de la thermopile
permet de capter les plus infimes flux d’énergie, comme les radiations infrarouges de I'enceinte
alatempérature de la piece (20°C, qui induit un offset de 2,54V soit 6mW.cm) et les variations
de pression. La tension est mesurée a I'aide un nanovoltmétre (Keithley 2182) chaque 500 ms

ce qui limite la résolution a 2 relevés par seconde dans notre cas.

La calibration de la thermopile a été effectuée sous vide via une source d’infrarouge de type

« corps noir » d’aprées le protocole de calibration NIST [80]. Le corps noir était placé face a la
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thermopile, recouverte de zynolithe dont 'émissivité est proche de 1 et la sonde Pt100 a été
débranchée afin d’éviter tout effet Joule. La calibration a été effectuée avec et sans pastille de
cuivre, la différence de surface entre la pastille et la thermopile n'impacte que trés peu la

mesure [79].

Lors des expérimentations, la thermopile était placée a 45 mm de distance de la source
d’infrarouges et du magnétron. Ces deux sources de flux d’énergie ont été positionnées

successivement a la perpendiculaire et face a la thermopile (voir Figure 2. 6).
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Figure 2. 6 Schéma du réacteur pour les analyses de fluxmétrie, la fleche pointillée indique la seconde position
HFM.

Avant chaque mesure, la pastille de cuivre était recouverte d’une couche de quelques
centaines de nanometres d’épaisseur (Ti) lors de la pulvérisation en argon pur ou un peu moins
d’une centaine de nanometres en mélange Ar/O (TiO,). Dans le premier cas, cette épaisseur
est suffisamment élevée pour considérer la couche mince Ti comme un transducteur
absorbant tout le rayonnement IR jusqu'a des longueurs d’ondes de quelques uym [81,82]. Le
coefficient d’absorption est donc différent de celui de la pastille de cuivre. Des équipes ayant
déja travaillées sur le titane donnent une absorptivité d’environ 0,5 en bonne approximation
[83,84]. Concernant la couche de TiOy, celle-ci est assez fine par rapport a la couche de Ti
déposée auparavant, nous considérons donc que 'absorptivité reste inchangée, d’autant plus
gue le TiO, est transparent aux infrarouges. En effet, compte tenu de [I'équilibre
thermodynamique local, la plupart des métaux peuvent étre considérés comme un corps gris

diffus (contrairement a la plupart des matériaux non conducteurs).

2.2.3. Spectromeétre de masse résolu en énergie

La spectrométrie de masse résolue en énergie permet d’identifier les especes présentes dans

la phase gazeuse (neutres, radicaux, ions positifs et négatifs) et de connaitre leurs énergies.
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Dans ce travail, nous nous sommes uniqguement intéressés aux neutres Ti et aux ions Ti* en
utilisant le spectrometre en mode Residual Gas Analysis (RGA) et en mode Secondary lons
Mass Spectrometry (SIMS). Dans le premier mode, un filament de tungsténe situé dans la
cellule d’ionisation est polarisé négativement afin d’émettre des électrons a une énergie de 70
eV a un débit de 100 pA permettant ainsi d’ioniser les neutres de Ti. Lors de I'exploitation de
la mesure, I'énergie potentielle liée a la tension de la cage est soustraite de I'énergie des
atomes.. Dans le second mode, le filament n’est pas polarisé, mais un extracteur placé derriére
I'orifice est polarisé négativement (typiquement entre -20 et -10 V) permettant ainsi d’attirer
les ions positifs. Ces deux analyses permettent d’estimer qualitativement la population de
neutres et d’ions positifs ainsi que de connaitre leur distribution en énergie. Dans les deux
modes, un orifice de 200 um a été utilisé et la plupart des parametres de réglage du
spectrométre sont restés inchangés (outre ceux de la cellule d’ionisation et de I'extracteur).
Dans les deux modes, les ions (provenant du plasma ou créés dans la cellule d’ionisation)
sont ensuite transportés jusqu’a un filtre en énergie, qui dévie les ions a 45° grace a un
potentiel électrostatique. Derriére ce filire se trouve le filtre en masse constitué d’un quadripdle
électrostatique. A l'aide d’'une tension sinusoidale d’'une fréquence définie, il est possible de
sélectionner le rapport m/z qui arrivera au détecteur situé dans le prolongement du filtre en
masse. Ce détecteur est constitué de dynodes. La premiére est percutée par les ions et émet
des électrons secondaires qui sont ensuite amplifiés via d’autres dynodes pour aboutir a un
signal intensifié. Le spectromeétre de masse employé est un modéle Hiden Analytical EQP
1000. Un vide de I'ordre de 107 Pa était présent dans le spectrométre de masse, tandis qu’un
vide de 1 Pa était effective dans I'enceinte. L'orifice d’entrée du spectrométre était situé a
environ 100 mm de la cible magnétron, sur I'axe du la cible et positionné selon la Figure 2.7.
Avant toute expérience, on procéde a un long dégazage du filament qui émet les électrons
pour les analyses RGA. Ce dégazage prend fin lorsque le taux de masse neutre « m/z »=18

(H20) est fortement réduit ou nul.
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Figure 2. 7 Schéma du réacteur équipé du spectrometre de masse résolu en énergie.

2.2.4. Microbalance a quartz
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Une microbalance a quartz permet de mesurer la vitesse de dépét (en ng.s?) in situ et en
temps réel. L’oscillateur utilisé provient de la société Inficon (Inficon STM-2). Les disques de
quartz sont recouverts d’une fine couche d’Or et leur fréquence nominale est de 6 MHz (fournis
par la société Neyco). La microbalance est refroidie par un circuit d’eau interne au laboratoire
(environ 20°C et 3 bars).

Son fonctionnement est basé sur la résonnance du cristal de quartz. En effet, la fréquence de
résonnance dépend en partie de la masse d’'un objet, et lorsqu’on vient déposer dessus une
couche mince, la fréquence de résonnance du quartz va diminuer. La diminution de cette
fréquence est donc proportionnelle a la masse déposée. En mesurant la chute de cette
fréquence, il est ainsi possible d’en déduire la vitesse de dépdt exprimée en nm.min’, si la
densité du film déposé est connue. Ne connaissant pas ici cette densité, les vitesses de dépot
seront exprimées en ng.s. La microbalance a quartz est placée dans le réacteur en face de
la cible et & une distance de 120 mm. Le cristal est aligné avec le centre de la cible. Lors du
temps de pré-pulvérisation et/ou de chauffage de la cible, un cache en inox est apposé au plus

prés de la microbalance afin de préserver le temps de vie du cristal.

2.3. Caractérisation des matériaux

2.3.1. Microscopie électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB) a permis d’étudier la morphologie des couches
minces synthétisées sous argon pur et sous mélange d’argon/dioxygéne dans les trois
configurations citées précédemment (chaud, froid, et froid avec infrarouge) et sur les différents
substrats. Les couches minces ont été observées en surface, avec un grossissement de
x60 000 a x250 000, et en section transverse avec un grossissement entre x30 000 et
x150 000. Les clichés en section transverse permettent également d’évaluer, & quelques
dizaines de nm pres, I'épaisseur de la couche synthétisée. A partir de cette épaisseur il est
possible d’évaluer quantitativement la vitesse de dép6t en nm/min dans les conditions
d’expérience, en estimant raisonnablement que la vitesse de dépdt est constante au cours du

temps.

Dans un microscope électronique a balayage, un canon a électron crée un faisceau qui est
focalisé via une lentille électromagnétique sur I'échantillon a analyser. La couche mince va
alors rétrodiffuser ces électrons et émettre des électrons secondaires qui sont captés et
amplifiés. En effectuant un balayage sur I'échantillon a analyser on obtient une image haute
résolution. La rétrodiffusion des électrons étant fonction de I'élément rencontré, il est possible

de différencier les matériaux.
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Le MEB utilisé dans ces travaux est un Zeiss Supra 40. Le détecteur utilisé pour les électrons
secondaires est un détecteur Inlens, situé dans la colonne au niveau de la lentille
électromagnétique. La tension émise en bout de colonne ralentit les électrons source et
accélerent les électrons secondaires vers le détecteur. La tension d’accélération des électrons
est de 3kV et la distance de focalisation entre la sortie de la colonne et I'’échantillon est entre
2 et 3mm. Le vide dans la colonne atteint de 107 Pa et le vide dans I'enceinte d’analyse est
de I'ordre de 10 Pa. Les échantillons sont d’abord clivés a 'aide d’une pointe en diamant afin

d’observer la section transverse puis insérés dans un porte échantillon.

2.3.2. Spectroscopie par rétrodiffusion Rutherford

La spectroscopie a rétrodiffusion de Rutherford des ions (en anglais Rutherford Backscattering
Spectroscopy, RBS) permet notamment d’évaluer la nature des atomes et la composition des
une couche mince. Cela permet également de mettre en évidence une éventuelle pollution ou
de déterminer, connaissant I'épaisseur, la densité de la couche mince synthétisée, puis par

comparaison a la densité théorique, de connaitre sa porosité.

La RBS est basée sur le modéle des spheéres dures : une particule alpha (sHe?*) est envoyée
avec une forte énergie cinétique sur I'échantillon a analyser. Celle-ci va subir des chocs
élastiques avec les atomes de la couche mince. Elle va donc étre rétrodiffusée avec un défaut
d’énergie proportionnel a la masse de(s) 'atome(s) collisionné(s). L’énergie de la particule
alpha rétrodiffusée est mesurée et I'on peut ensuite estimer la masse de I'atome et donc
retrouver I'élément. En envoyant un faisceau de particules alpha sur une zone de I'’échantillon,

on peut ainsi estimer les éléments constituant la couche mince.

Les mesures RBS ont été effectuées a I'aide du Pelletron du laboratoire CEMHTI (CNRS, UPR
3079, Orléans), les particules alpha étant émises avec une énergie de 2 MeV et collectées
avec un angle de rétrodiffusion de 165° durant un temps nécessaire a I'obtention d’une charge
de 20 uC. Les signaux expérimentaux ont été ajustés via le logiciel SIMNRA en utilisant

notamment le pouvoir d’arrét de Ziegler/Biersack [85] et la section efficace d’Anderson.

2.3.3. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation trés employée pour

connaitre la nature des phases et la cristallinité d’'un matériau.

Le principe de la DRX repose sur l'intéraction d'un faisceau de rayons X avec un matériau, ici
une couche mince. Si la matiére est structuralement organisée (non amorphe), le faisceau de
rayons X interagira avec les plans cristallins du matériau, qui diffracteront le faisceau. Ce
faisceau diffracté est capté par le détecteur. La diffraction est régie par la loi de Bragg:

2dyisin(0) =nd . Avec 8 l'angle d’incidence (diffraction) des rayons X, dna la distance
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interréticulaire caractéristiques des plans cristallins hkl, A la longueur d’onde (0.154 nm) et n
l'ordre de diffraction (entier en général égal & 1). En se basant sur les facteurs de structure et
de diffraction, il est possible de savoir quelle famille de plan va diffracter pour une structure
cristalline donnée [86].

La configuration de Bragg-Brentano a été utilisée pour les analyses. Elle consiste a laisser
I'échantillon fixe et a faire bouger autour de 6 le dispositif optique incident (tube a rayon X et
les optiques) et le systéme de détection du rayonnement diffracté. L’angle avec lequel le
faisceau de rayons X va irradier I'échantillon détermine quelles familles de plans cristallins
vont diffracter. Ainsi, en balayant une gamme d’angle, on peut détecter plusieurs plans
cristallins. Les intensités des pics de diffraction pour une famille de plans hkl donnée sont
comparées a celles issues des fiches JCPDS permettant Iidentification du matériau et la

nature des phase présentes [87].

Le diffractométre de rayons X employé au GREMI est un D8 Discover de Bruker. Les analyses
sur les couches minces obtenues en mode métallique (argon pur) sont effectuées sur une
plage angulaire en 20 de [30 ;65°] par pas de 0.05° avec un temps de comptage de 4 secondes
par pas. Les couches minces obtenues en régime oxyde (avec un mélange Ar/O;) sont
caractérisées entre 20° et 60°. La ligne optique incidente est constituée du tube a rayons X
avec une anti-cathode au cuivre, d’'un miroir de Goebel et d’'un collimateur a rayons X. Le
détecteur est un Lynxeye sélectif en énergie qui élimine la raie Kg et qui peut fonctionner en
deux modes d’acquisition (0D et 1D). Les fiches JCPDS utilisées sont celles de TiO, anatase
(00-021-1272), de TiO, rutile (00-021-1276) ainsi que celle de Ti-a (00-044-1294).

La largeur a mi-hauteur des pics permet, a I'aide de la formule de Scherrer, d’estimer la largeur

des cristallites :

. 0,89.4
"~ &.cosf

Avec t la taille du cristallite (nm), A la longueur d’onde utilisée (nm), € la largeur a mi-hauteur
(FWHM), et 6 'angle de diffraction.

2.3.4. Spectroscopie de réflexion et transmission

La spectroscopie UV-Visible consiste a évaluer la transmission et la réflexion d’'un matériau
transparent. Dans la mesure de transmission, un faisceau de lumiéere blanche (lampe au
xénon) est dispersé par un réseau avant d’étre collimaté puis divisé en deux faisceaux par un
miroir semi-transparent : un faisceau sonde est envoyé sur I'échantillon et un faisceau de
référence sur un détecteur. On mesure lintensité du faisceau aprés la traversée de

I'échantillon et on le compare au faisceau de référence. Le rapport des deux mesures donne
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la transmission de I'échantillon sur la plage de longueur d’onde considéré. La mesure de la
transmission optique permet de mesurer le coefficient d’absorption du matériau en fonction de
la longueur d’onde, a 'aide de I'’épaisseur d relevée au microscope électronique a balayage et

de la Loi de Beer-Lambert.

1D _ aina
Io(A)

Avec T le coefficient de transmission (entre 0 et 1), a I'absorbance a la longueur d’'onde et d

T(A) =

I'épaisseur de I'échantillon. Cette mesure s’effectue a 'aide d’'un spectrométre a transmission
UV-Visible Cary 60 de Agilent Technology.
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Chapitre 3.
Température, emissivité et rayonnement émis

par la cible.

Ce chapitre décrit les phénoménes physiques mis en jeu au niveau de la cible lors de la
pulvérisation d’'une cible chaude. Dans un premier temps, une courte étude bibliographique
sur la modélisation de la température de la cible est effectuée. Puis, un bilan des processus
physiques intervenant en cible chaude est fait et les équations sur ces phénoménes sont
posées. Dans une troisieme partie, les mesures de I'émissivité directionnelle de la cible avec
un pyrometre bichromatique et globale a l'aide de mesures de fluxmétrie, sont présentées et
discutées. Enfin, le modéle et ses résultats sont présentés et comparés avec les résultats
expérimentaux. Grace au code de calcul, les pertes d’énergie liée aux différents processus
physiques sont discutées et la vitesse d’érosion de la cible est estimée. Les résultats présentés

dans ce chapitre ont fait 'objet d’'une publication [88]

3.1. Etat de I'art sur la modélisation de la température d’'une cible chaude

Les différents phénoménes intervenant lors de la pulvérisation d’'une cible chaude ont été
largement étudiés par une équipe de Tomsk depuis 2015 [26,89,90], puis par une équipe de
Saint Petersbourg [51]. Leurs études ont permis d’établir une premiére liste de phénomenes
intervenant lors de la pulvérisation d’'une cible chaude et de les mettre en équation. Le bilan
de chaleur effectué comprend une source d’apport de chaleur, le bombardement ionique, et

guatre types de pertes de chaleur liées a des phénomenes physiques différents :

- la pulvérisation au cours de laquelle chaque atome pulvérisé préleve une partie de
I'énergie issue du bombardement ionique;

- la sublimation au cours de laquelle la cible perd de I'énergie a partir d’'une certaine
température (principe de modération [91]);

- le rayonnement de la cible chaude suivant la loi de Planck ;

- les pertes d’énergie par contact.

Les pertes par contact représentent les fuites de chaleur vers les surfaces périphériques de la
cible : pont thermique avec le systeme de clampage (lié au refroidissement du magnétron) et
la céramique en face arriére. Ces pertes sont difficiles a évaluer car elles dépendent de la
géométrie, des matériaux, de leur état de surface et du systéme de refroidissement. Ces pertes
s’effectuent a la fois par conduction et par rayonnement (contacts imparfaits), il s‘agit de la

résistance thermique.
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Bleykher et al. [26] ont étudié la pulvérisation d’'une cible de chrome en atmosphére d’argon
pour différentes puissances appliquées au magnétron. La figure 3.1 montre la vitesse de dépot
« Vgep » Obtenue par leur simulation (courbes pleines 1, 2 et 3) et la compare a celle obtenue
expérimentalement (épaisseur/temps de dépdt) en fonction de la densité de puissance W e
(cercles blancs pour la cible froide, ronds noirs pour la cible chaude). La température simulée

« Tsurf,max » €St reportée sur le méme graphique (courbe en tirets) en fonction de la puissance.

50 Vdgp’ ﬂm/S Twrj.' max’ K. 1800

40 1
1600

301
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Figure 3. 1 : vitesse de dép6t simulée (courbes pleines) en prenant en compte la pulvérisation (1), la sublimation
(2) et les deux phénomeénes (3). Vitesse de dépdt expérimentale lorsque la cible est refroidie (cercles blancs o) et
lorsque la cible est déconnectée thermiquement (points ) lors de la pulvérisation d’une cible de Cr en gaz d’Argon
en fonction de la densité de puissance appliquée au magnétron ainsi que la simulation de la température (tirets) en
fonction de la puissance [26].

Sur ce graphique, les vitesses de dépo6t correspondent a (1) la pulvérisation (obtenue lorsque
la cible est froide), (2) la sublimation et (3) la somme des deux. Les points expérimentaux de
la cible froide (0) suivent la courbe de pulvérisation simulée (1) : la vitesse de dépbt évolue
linéairement avec la puissance. Avec une cible chaude (¢), la vitesse de dép6t évolue d’abord
linéairement avec la puissance, puis vers 7 W.cm2 les valeurs de vitesse de dépdt semblent
suivre la courbe (3). La vitesse de dépdt résulte donc d’'une combinaison de la pulvérisation et
de la sublimation de la cible chaude. Ces observations rejoignent les travaux expérimentaux
de Musil et al [56] quant a I'évolution de la vitesse de dépbt en cible chaude avec la puissance.
La température simulée n’est pas comparée a la température réelle de la cible, cependant on
note que leurs calculs donnent une température supérieure a 1000 K méme pour de faibles

densités de puissance appliquées a la cible.
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Karzin et al. [91] ont modélisé une cible chaude en maintenant le refroidissement en face
arriere de la cible. lls utilisent pour cela une alimentation HiPIMS (10 kW.cm™ créte) avec une
densité de puissance moyenne de 20 W.cm?. Leurs calculs portent sur la répartition de la
température au sein de la cible (surface et profondeur) ainsi que sur la température maximale
atteinte. La Figure 3. 2 représente la température atteinte par la cible et fait apparaitre
différentes zones. Les parties rouges (racetrack) sont les zones chaudes (jusqu’a 2250 K) et

les parties bleues sont les parties froides (entre 250 et 350 K).

Figure 3. 2 Image colorisée du résultat de simulation de la température d’une cible soumise a 10 kW.cm sur une
durée de 150 ps a 500 Hz [91] La température des zones bleues est entre 250 et 350 K et la zone rouge correspond
a une température plus élevée (jusqu’a 2250 K).

Seule la zone soumise au bombardement ionique apparait chaude et le reste de la cible est
froide (250 K- 350 K). Le modéle montre que la température de la surface rouge de la cible
atteint 2250 K au niveau du racetrack alors que la température du dos de la cible (température
du systeme de refroidissement) est uniquement a 250 K, imposant un trés fort gradient
thermique dans I'épaisseur de la cible. Dans ce modéle, aucune résistance thermique (contact
entre la cible et le magnétron) n’a été introduite ce qui ne permet pas de rendre compte trés

précisément de la température de la cible dans les conditions réelles de fonctionnement.

L’équipe de S. Gauter et al. [35] a étudié I'importance du role de I'émissivité dans les pertes
d’énergie liées au rayonnement. La Figure 3. 3 est un graphique qui présente la densité de
puissance perdue par la cible par rayonnement (loi de Stefan-Boltzmann, cf chapitre 1 section
1.3.1 ou (eq 3. 12) en fonction de la température pour plusieurs émissivités. Le flux d’énergie
lié au rayonnement est fort dépendant de I'émissivité, comme attendu d’aprés la loi de Stefan-
Boltzmann. Une petite erreur d’estimation de I'émissivité de la cible peut donc mener a un

mauvais calcul de la température de la cible.
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Figure 3. 3 Densité de puissance perdue par rayonnement en fonction de la température de la cible, pour plusieurs
émissivités [35] de surface.

Les calculs de la température de la cible chaude demandent de bien connaitre tous les
processus physiques qui entrent en jeu et d’émettre des hypothéses plausibles quant aux
limites du modéle. Dans le modeéle de ce travalil, les limites seront I'évaluation de I'émissivité

de la cible et les pertes par contact qui seront négligées.

3.2. Processus physiques impligués dans la montée en température de la cible

Les mémes sources et pertes d’énergie que celles présentées précédemment seront prises
en compte. La source d’énergie est assurée par le bombardement ionique uniquement. Etant
donné la résistance trés peu élevée de la cible de Titane et le faible courant (<500 mA) qui la
parcourt, le chauffage de la cible par effet Joule est négligé. Par ailleurs, le rayonnement de
I'enceinte sur la cible est considéré négligeable. Concernant les pertes d’énergie, seront prises
en compte la pulvérisation des atomes de la cible, le rayonnement thermique de la cible ainsi
gue la sublimation des atomes. Les pertes thermiques par convection/conduction avec le gaz
sont négligées car les expériences ont lieu sous vide a une pression de 1 Pa (cf. chapitre 2).

Ces différents échanges d’énergies sont illustrés en Figure 3. 4.

L’évolution de la température au cours du temps est décrite par une formule de type

daT 1 (eq 3.1)
- = 2 ®iS;
dt m.C,

Avec T la température de la cible (K), m la masse de la cible (kg), C, la capacité calorifique du

titane (J.kg™.K?), ¢ le flux d’énergie (W.cm?) et S la surface applicable (m2).
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Pulvérisation Sublimation

lons Rayonnement

Figure 3. 4 Représentation du bilan thermique sur la cible

La Figure 3. 4 schématise les interactions au niveau de la cible. A I'équilibre, I'équation bilan

s’écrit alors :

<pi0n-Sion = (ppulv-Spulv + (psub-Ssub + Pray- Sray (eq 3. 2)

Avec ¢;,, le flux d’énergie entrant par bombardement ionique, ¢, le flux d'énergie sortant
par pulverisation, ¢4, celui par sublimation et ¢,,, celui par rayonnement. Les Sx sont les

surfaces d’échange respectives. Les parties suivantes explicitent chacun de ces termes.

La cible est considérée comme étant un cylindre de titane pur de 2 pouces de diamétre, 3 mm

d’épaisseur et d’'une masse de 27 g (données mesurées).

3.2.1. Bombardement ionique

Lorsqu’un ion vient percuter la cible, la totalité de I'énergie cinétique est transmise a la cible.

Le flux d’ions @,,, [atome.m?2.s!] venant bombarder la cible est donné par I'expression :
d)ion = (Icathode - Ie—)/(q'sion) [atome- m—ZS—l] (eq 3. 3)

OU lcaode €St le courant (A) fournit par le générateur a la cathode, l.. est le courant (A)

thermo-ionique est lui négligé dans ce modele), q la valeur de la charge élémentaire (1,60210°
19.7) et Sion la surface du racetrack (S;,,, = 9,42.10~* m?). Les électrons secondaires sont émis

lors du bombardement de la cible par des ions positifs [94].
L’énergie d’un ion Eion est donnée par :

Eion = qVecathoae [J- atome_l] (eq 3. 4)

43



Chapitre 3

Avec Vcanode la tension (V) relevée aux bornes de la cathode et on considére qu’il N’y a pas de
perte d’énergie dans la gaine (qui induiraient un coefficient a=0,6 d’aprés les travaux de

Sheridan et al [96] sur le modéle des collisions dans la gaine du plasma).
Le flux de puissance apporté a une cible par les ions ¢;,,, exprimé en W.m2, s’écrit alors :

Pion = PionEion [W-m_z] (eq 3.5)

3.2.2. Les pertes par contact

Les pertes par contacts dues au systéme de clampage de la cible (qui assure la conduction
électrique) et a la céramique sont trés difficiles a évaluer. Le contact entre la cible et la
céramique n’est a l'origine pas parfait (surface rugueuse), mais les flux de chaleurs sont tels
gue la cible fond et sa surface semble peu a peu épouser celle de la céramique (la cible et la
céramique sont collées aprés quelques heures de fonctionnement). Il peut méme y avoir de
l'interdiffusion (de titane dans la céramique). La Figure 3. 5 est un ensemble de photographies
de la céramique et de cibles issues de la configuration chaude. Le cliché a) représente un
disque de MACOR ® usé. La photographie (b) est la face d’une cible de titane usée, le dos de
la cible est montré dans la photographie (d). Les images (c) et (e) sont également issues d’'une
méme cible. La cible de la photographie (b) a été soumise a 250 W tandis que la cible (c) a

été soumise a 150 W maximum.

(@) (b) (©)

i dos

(d) ()

Figure 3. 5 Photographies d’une céramique de MACOR ® (a) et de deux cible de titane « chaudes ». La premiére
cible (b)/(d) a été soumise a une puissance de 250W tandis que l'autre (c)/(e) n’a été soumise qu’a 150W
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L’entretoise de céramique (a) apparait grise aprés quelques heures de fonctionnement, ce qui
pourrait étre d0 a la présence de titane en surface, témoignant ainsi d’'un transfert de matiére
de la cible vers la céramique. La photographie (d) montre une recristallisation grossiére de la
face arriére de la cible ainsi qu’en son centre un décollement d’'une lame de titane, surement
due a la céramique brisée (le MACOR ® ne résiste pas au-dela de 1000°C). Bien que soumise
a des puissances plus faibles la cible (c)/(e) a tout de méme partiellement fondu cété
céramique (e), notamment au centre, entrainant une déformation concave de la cible lors du
refroidissement. Ceci montre que localement la cible atteint une trés haute température (fusion
du titane T=1668°C) et connait ensuite un lent refroidissement, démontrant le bon isolement
thermique de la cible.

Entre I'entretoise en céramique et le capot en cuivre (chapitre 2, figure 2.2), il ne semble pas
se produire de phénoméne de diffusion puisque la céramique reste « blanche ». Ceci prouve
gue la céramique joue bien son réle de barriere thermique. Toutes ces observations confirment

qu'il est possible de négliger les pertes par contacts.
3.2.3. Pulvérisation

A partir des travaux de P. Sigmund [13], Y. Yamamura [14,97] et de I'équipe de Bleykher et al
[26], il est possible de formuler les pertes par pulvérisation ou Epuy est 'énergie des atomes
pulvérisés (J.atome™) et @,,;,, le flux d’atomes pulvérisés (atome.m?.s™). Ici, la formule de
Thomson pour les particules pulvérisées dans le « régime de cascade linéaire » [13] est
utilisée et impose que I'énergie perdue par atome pulvérisé soit égale a la moitié de I'énergie
de liaison des atomes [98,99].

E
Epuy = 7L U] (g 3. 6)
1 3 M, 4(M;M;) \ Ejpn (eq3.7)
Loy ~ Q; .——(0,15+0,13+—) —_— t .m~2,s71
pulv ion uly A2 M, ((M1+M2)2 E, [a ome.m °.S ]

Avec M la masse molaire d’un ion (pour I'argon, M1=39.94 g.mol-1), M la masse molaire du
matériau cible (pour le titane, M>=47.86 g.mol-1), Spuv la surface pulvérisée (le racetrack,
Spuiw = 9,42.107* m?) Eion I'énergie des ions (J, calculée précédemment) et E. I'énergie de
liaison du matériau cible (J). Dans les calculs du taux de pulvérisation en cible froide, E. est
généralement considérée a 4,85 eV [54]. En cible chaude, il faut prendre en compte la
diminution de I'énergie de liaison des atomes qui composent la cible en fonction de la
température [54], ce qui influe sur le taux de pulvérisation (nombre d’atomes éjecté par ion
incident, généralement inférieur a 1), habituellement considéré constant [26, 99]. La diminution
de I'énergie de liaison avec la montée en température a pour conséquence d’augmenter

[égérement le taux de pulvérisation, néanmoins chaque atome pulvérisé emporte avec lui
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moins d’énergie. La Figure 3. 6 montre alors le flux d’atomes éjectés de la cible par le
bombardement ionique (vitesse d’érosion) en fonction de la température de la cible pour une
tension de cathode constante.

2,2x10"

2,1x10"

2,0x10"

1,9x10"

1,8x10"

1,7x10"

Vitesse d'érosion (atome.s™)

1,6x10"

1,56x10" L L L L
300 600 900 1200 1500

Température (K)

Figure 3. 6 Flux d’atomes éjectés de la cible lié a la pulvérisation en fonction de la température de la cible pour une
méme tension appliquée U=300V.

La courbe montre donc que le flux de matiére pulvérisé augmente avec la température.

Il est important de rappeler également que I'énergie des ions issu du bombardement ionique
Eion dépend de la tension. Il a été vu dans le Chapitre 1 section 1.3.3 que la tension dépend
de la température de la cible. Par conséquent Ei,n dépend également de la température de la

cible. Les équations (eq 3. 6 et (eq 3. 7 sont donc fonctions de la température (démonstration

expérimentale en Chapitre 4 section 4.1.1.2).
3.2.4. Sublimation

A partir d’'une certaine température, la cible commence a se sublimer afin de conserver son
état énergétique le plus faible (phase solide). Le passage de I'état solide a gazeux en fonction

de latempérature et de la pression a été formulé par les scientifiques Hertz et Knudsen suivant

1 1 (eq 3. 8)
Dsyp ~ 3 W(Psat — P') [atome.m™2.s71]

Dans cette équation, M représente la masse molaire du matériau sublimé (en g.mol?,

la formule :

correspondant au M de la pulvérisation), k, la constante de Boltzmann (= 1,380.1022 J.K?1), T
la température (en K), S la surface supérieure de la cible (m?, discutée plus bas), Psa la
pression de vapeur saturante a la surface de la cible a la température T (Pa) et P’ la pression
hydrostatique a la surface de la cible (négligée car trés petite devant Psa). La pression de

vapeur saturante Psa est déterminée a I'aide de facteurs empiriques :
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B
Py = @303(4=2) qvec 2.303 le facteur permettant de basculer de la base logarithmique a la
base 10. La littérature donne A=10 et B= 23 000 pour le titane [100,101].

L’énergie emportée par chacun des atomes H,,, correspond a son énergie thermique
additionnée de I'énergie latente de sublimation Lo [101] exprimée en J.atome™. |l est important
de ne pas confondre enthalpie et énergie thermique. En effet, I'enthalpie d’'un atome sublimé

est tres grande (environ 4.8 eV), alors que son énergie thermique convertible en énergie

cinétique est beaucoup plus faible (% kpTtarge:r = 0.16 eV pour 1300 K).

3 (eq3.9)
Hatom sub = Lo + Ekatarget U]

Avec Lo I'énergie latente de sublimation (J.atom™), k, la constante de Boltzmann, T la
température de la cible (K). La valeur de Lo est souvent donnée en kJ.mol?, avec pour valeur
443,7 kJ.mol?,

Par ailleurs, I'énergie latente de la cible vaut Hepe = C,Tiqrger €0 J.mol™. Par la loi de Dulong-
Petit, il est possible d'écrire C, = 3Nk}, SOit Hipie = 3NgkpTearger (3-mol™) avec Na le nombre
d’Avogadro (N.=6,02.10%%). L’énergie interne de la cible par atome est donc égale a 3k, T;q; get
(J.atom™). Pour calculer I'énergie perdue par la cible lors de I'évaporation d’'un atome Esu, il
convient de retrancher a Hg,;, I'énergie interne de I'atome qu’il avait avant sa sublimation.

L’équation devient donc :

Esup = Hatom sub — Heible
3 (eq 3. 10)

Equp = Lo — Ekatarget Ul

Ainsi, la densité de puissance ¢g,;, perdue lors des mécanismes de changement de phase et

de sulimation est égale a:
Osub = PsupEsup [W. m‘z] (eq 3. 11)

Pour effectuer les calculs, la surface de la cible est considérée homogéne en température,
donc la sublimation peut avoir lieu sur l'intégralité de la surface de la cible (face supérieure et
pourtour cylindrique). Dans la réalité, un gradient de température est observé au sein de la
face supérieure (exposée au plasma) selon 'usure de la cible (Figure 3. 11). Dans ce travail,
il est considéré que la sublimation était possible uniquement sur la face supérieure de la cible
(Ssup = 1,91.1073 m?). Dans un modéle plus complexe, il faudrait considérer plusieurs zones
de surface avec leur gradient de températures associées. La Figure 3. 7 présente les résultats
de simulation quant au débit de matiéere et le flux d’énergie liés a la sublimation en fonction de

la température de la cible.
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Figure 3. 7 Evolution du flux de matiére sublimée et de la densité de puissance en fonction de la température.
Pour des températures inférieures a 800 K, la densité de puissance lié aux atomes sublimés

sera considéré nulle (le flux de matiére théorique est inférieur a 1 atome.cm2.s?) ce qui crée

un effet de seuil en température pour ce processus de perte.

3.2.5. Rayonnement

Les pertes par rayonnement ¢,,, sont exprimées a l'aide de la loi de Stefan-Boltzmann :
Pray = oeT* [(w. m_z] (eq 3. 12)

Avec o la constante de Stefan-Boltzmann (=5,670.10% W.m2.K*) et € I'émissivité globale de
la cible (la valeur de I'émissivité sera discutée ci-apres), T la température de la cible (en K).
En toute rigueur, il faudrait retrancher a I'équation le flux de chaleur regue par la cible
provenant d’autres éléments chauds. En considérant une pollution mineure des parois du
réacteur et une température de substrat inférieure a celle de la cible, le rayonnement du
réacteur et du substrat sur la cible peut étre négligés. La surface de rayonnement considérée

est la face supérieure de la cible (coté plasma, Sy, = 1,91. 1073 m?), les autres surfaces étant

toute en contact avec une surface (anneau de clampage, céramique).

3.2.5.1. Influence de I'émissivité de la cible sur sa température

Avant toute chose, il est nécessaire de définir I'émissivité. L’émissivité directionnelle concerne
la capacité d’un corps a émettre un rayonnement dans une direction donnée. Dans ce travalil
le pyrometre bichromatique mesure I'émissivité directionnelle dans la plage infrarouge [2 ;2,5]
pm. Il y a ensuite 'émissivité hémisphérique, toujours dépendante de la longueur d’onde, qui

est l'intégration angulaire de I'émissivité directionnelle sur une demi sphére. Enfin, I'émissivité
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globale concerne la capacité d’émission d’'une cible sur la demi sphére d’émission et sur la
totalité du spectre. La Figure 3. 8 illustre I'impact de I'émissivité sur la valeur finale de la
température du calcule. Plusieurs montées en température de la cible ont été calculées en
prenant en compte I'ensemble des processus physiques présentés dans la partie
bibliographique de ce chapitre. Les détails du calcul du modéle seront vu en section 3.3.1.
Plus I'émissivité est importante, plus la température finale est faible, allant de 1040°C pour
€=0.2 a 770°C pour €=0.5. La valeur de I'émissivité impacte aussi la vitesse de montée en
température, avec une température stable au environ de 300 s pour €=0.2 et a 150 s pour
€=0.5.
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Figure 3. 8 Montée en température de la cible soumise a une puissance de 150 W en fonction du temps pour
plusieurs valeurs d'émissivité globale.

L’étude des objets incandescents, comme ici la cible chaude, montre qu’ils peuvent
habituellement étre décrits comme un corps noir, dit isotrope, dont la luminance Lg est
constante quel que soit I'angle d’émission. Cependant, la cible chaude ne peut étre
rigoureusement approximée par un corps noir car sa luminance peut étre fonction de I'angle

d’émission.

3.2.5.2. Emissivité directionnelle (pyromeétre bichromatigue)

L’émissivité directionnelle mesurée par le pyrométre bichromatique est définie comme étant le
rapport entre la luminance énergétique L’ de la cible et celle d’'un corps noir (Loi de Planck)

porté a la température de la cible. La valeur de I'émissivité est comprise entre O et 1 :

L'(0,v,T) (eq 3. 13)

gair(0,v,T) = 00T

Avec 6 I'angle d’émission (rad), v la fréquence (Hz) et T la température (K) de la cible.
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En ayant préalablement fixé le rapport d’émissivité K (cf chapitre 2 section 2.2.1) il a été
possible de relever les températures et émissivités directionnelles a l'aide du pyrométre
bichromatique pour plusieurs puissances appliquées sur le magnétron. Les valeurs sont

réunies dans le Tableau 3. 1.

Tableau 3. 1 Emissivités directionnelles relevées a l'aide du pyrométre bichromatique sur la plage [2;2,5] um

Puissance / Température Edirectionnelle Edirectionnelle
Régime métallique Régime Oxyde

50 W / 650 °C 0,23 0,36

100 W /880 °C 0,22 0,41

150 W /1030 °C 0,20 0,35

Le Tableau 3.1 montre que I'émissivité directionnelle augmente beaucoup entre le régime
métallique et oxyde. Cela confirme que I'émissivité dépend de I'état physico-chimique du
matériau. Lors de la réalisation d’'une couche mince, il arrive que les conditions d’expériences
modifient la chimie en surface du matériau cible, ce qui impligue une modification de
I'émissivité, comme le montrent les courbes de la Figure 3. 9 réalisées en lors d’un hystérésis
en pulvérisation réactive. La Figure 3. 9 donne I'évolution de la tension de la cathode, de la
température et de I'émissivité directionnelle mesurée avec le pyrométre en fonction du débit
de dioxygéne pour une puissance injectée de 50 W. La mesure commence pour un débit de
0.5 sccm de dioxygéne car il s‘agit de l'ouverture minimum du matériel. Au début de

l'acquisition, la tension, la température et 'émissivité sont stables depuis plusieurs minutes.
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Figure 3. 9 Evolution de la température, de la tension et de I'émissivité en fonction du débit de dioxygéne pour une
puissance de 50 W.

Lors de la mesure pour cette figure, la cible chaude subit une pulvérisation qui permet d’avoir
du titane pur et une cible a I'équilibre thermique. Un premier palier a 0,5 sccm d’O; a été
effectué jusqu’a obtention d’une température et d’'une tension stables. Le taux d’oxygéne dans

I'enceinte est progressivement augmenté jusqu’a 2 sccm (avec une vitesse de 0,6 sccm.min),
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puis reste stable pendant quelques minutes a cette valeur et est ensuite diminué jusqu’a 0

sccm.

Dés 0,5 sccm de dioxygéne, la tension augmente. Il s’agit de la transition de régime de
pulvérisation métallique vers oxyde, le détail des transitions sera étudié en chapitre 4. Lors de
cette transition, la chimie en surface de la cible est modifiée, la cible est dite empoisonnée.
Cet empoisonnement crée un oxyde de titane sur la surface. Comme beaucoup d’oxydes, le
dioxyde de titane possede une émissivité plus élevée que le métal (Tableau 3.1). Le flux
radiatif devient donc plus important (eq 3. 12), ce qui provoque une chute de température qui
entraine a son tour une diminution de I'émissivité jusqu’a un équilibre, atteint ici pendant le
pallier a 2 sccm d’O.. On peut également considérer que la pulvérisation du TiO», qui est
différente de celle du titane, modifie la température de la cible. Cependant, la chaleur perdue
par pulvérisation est au moins une décade inférieure au rayonnement, nous nous limiterons
alors a I'impact du rayonnement le comportement de la température pendant I'étude d’un cycle
d’hystérésis. Lors de la transition « retour », lorsque la cible est dépolluée par le manque
d’'oxygeéne et la pulvérisation, la chimie de surface est a nouveau modifiée, I'émissivité retrouve

sa valeur initiale, ainsi que la température (et la tension).

3.2.5.3. Variation spatiale de I'émissivité

La Figure 3. 10a) affiche la température de la surface de la cible de titane mesurée a l'aide du
pyrométre bichromatique pour une puissance de 100 et 200 W en régime métallique le long

du diamétre de la cible (I'origine de I'axe des abscisses correspond au centre de la cible).
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Figure 3. 10 Température (a) et émissivité (b) de la cible le long de son diameétre.

La température mesurée au centre de la cible est de 860°C (1133 K) pour 100 W, et une
diminution de température de 150°C (430 K) sur une distance de 8 mm est observée jusqu'au
bord de la cible (correspondant a un gradient thermique de 2.10* K / m). La température
moyenne calculée sur toute la surface circulaire est de 788°C (1060 K) comme indiqué sur le
graphique (ligne pointillée). L’écart de température entre le centre de la cible et son extrémité
est égale a 300°C (573 K) pour 200 W (gradient thermique de 4.10* K.m) avec une
température de 1130°C (1300 K) au centre et une moyenne de 1058°C (1330 K). Dans le cas
de cibles fortement érodées, un gradient de température est observé entre le centre et les
limites extérieures en raison de la diminution de la conduction thermique dans le racetrack.
Ainsi, la température du centre de la cible est plus élevée pour une cible usée que pour une
nouvelle. L'émissivité directionnelle €py0 dans la plage spectrale de 2 a 2,5 ym est tracée sur
la Figure 3. 10b) le long du diamétre de la cible en régime métallique. L'émissivité
directionnelle €pyro €St minimum dans la zone du racetrack entre | 6 | et | 16 | mm et atteint les
valeurs minimales de 0,14 a 200 W et 0,17 a 100 W, mais augmente radialement jusqu’au
bords de la cible pour atteindre des valeurs supérieures a 0,3. Une « petite bosse » (& une
valeur de 0,2) dans la cible est observée au centre sur la mesure a 100 W. Ces évolutions
spatiales de I'émissivité directionnelle sont dues a des différences de I'état physique de la
surface de la cible: la surface est tres lisse en zone pulvérisée, mais elle est rugueuse et
partiellement oxydée au centre et autour du bord. L'émissivité moyennée sur toute la surface
cible <gpyro> (lignes pointillées sur le graphique b) diminue de 0,26 a 0,22 entre 100 et 200 W,
comme indiqué sur le graphique. Bien qu’il soit connu que I'émissivité augmente généralement
avec la température pour les métaux [93], la cible du magnétron ne se comporte pas comme

un bloc massif homogéne et isotrope que I'on chauffe (Figure 3. 11).
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Il est possible de conclure de cette expérience préliminaire que malgré le disque de MACOR ®,
la température et I'émissivité de la cible en surface ne sont pas homogénes. Le clampage en
inox induit une perte d’énergie sur les bords de la cible. Toutefois, des bords extérieurs du

racetrack jusqu’au centre de la cible la température semble homogéne, tant que la cible est

neuve. Cela se vérifie d’ailleurs lorsque I'on éteint le plasma et qu’on observe le rougeoiement
de la cible (Figure 3. 11 a).

a) b)
Figure 3. 11 Cible chaude neuve a) et usée b) au moment de I'extinction du plasma.

Lorsque la cible s’use, le racetrack ralentit la diffusion de la chaleur vers I'extérieur de la cible.
La chaleur se concentre alors au centre de la cible dont le rougeoiement devient trés intense
(Figure 3. 11b).

3.2.5.4. Emissivité globale (fluxmétre)

Les mesures de fluxmétrie permettent de mesurer un flux rayonné de la cible dont I'émissivité
est globale, c’est-a-dire hémisphérique et sur toutes les longueurs d’ondes. Il est donc possible
de retrouver la valeur de cette émissivité globale a partir des mesures de flux rayonné. Dans
un premier temps, sera discuté la maniéere de calculer le flux regu a partir des expériences de
fluxmétrie. Dans un second temps le choix de I'absorptivité de la pastille de fluxmétrie sera
abordé puis celui du calcul de facteur de forme entre le substrat et la cible. Enfin les mesures

de fluxmétrie seront exploitées.

a) Calcul du flux recu

D’apreés les travaux de Cormier et al [103], le flux lumineux recu et mesuré par le fluxmétre
peut s’exprimer grace a la loi de Stefan-Boltzmann auquel nous pouvons appliquer le

coefficient A tel que:

Ssource (eq 3 14)

SHFM

A= Arécepteur Esource F
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A est une constante (sans dimension) avec ¢ I'émissivité globale de la source infrarouge (cible
ou four), a est I'absorptivité de la surface du capteur HFM et F est le facteur de forme, S

désigne la surface respective de la source d’'infrarouges et du capteur HFM (m?2).

Le facteur de forme F se définit ici comme étant le rapport entre le flux émanant de la cible et
celui recu par le substrat.

b) Absorptivité de la pastille de fluxmétrie

Dans le but d’estimer I'émissivité globale de la cible a partir de I'équation (eq 3. 14), il est
nécessaire de pouvoir évaluer au mieux l'absorptivité du fluxmétre. Ce dernier est couvert
d’'une pastille de cuivre collée a la pate thermique. La pastille de cuivre est elle-méme
recouverte d’'une couche mince du matériau pulvérisé avant la mesure, afin d’obtenir une
absorptivité plus stable. L’absorptivité sera choisie d’aprés les travaux de E.M Sparrow a a=0,5
[84].

Le paragraphe ci-dessous traite des simulations effectuées a l'aide du logiciel de tracé de
rayon TracePro® (licence académique). A I'aide des résultats fournis, nous allons pouvoir

déterminer la valeur du facteur de forme F.

¢) Calcul du facteur de forme

Bien que le facteur de forme puisse se calculer de maniére analytique [104], nous avons
préféré 'emploi d’un logiciel de tracé de rayons. A ce titre TracePro ® de Lambda Research
Corporation sera utilisé. Ce logiciel permet d’obtenir de maniére simplifiee et rapide

I'éclairement d’'un capteur par rapport a une source lumineuse dans un environnement 3D.

La Figure 3. 12 est une capture d’écran du logiciel TracePro représentant le substrat exposé

au rayons de la cible.
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Cible

aidoway

Figure 3. 12 Modélisation sur TracePro de 'exposition de la thermopile a la cible.

Le facteur de forme est estimé a F=3,7.1073.

Il est important de noter que, dans cette analyse, une pollution mineure des parois du réacteur
est considérée lui conférant une couleur sombre et un aspect rugueux, diminuant fortement sa

réflectivité, ainsi le rayonnement lié a I'enceinte est négligeable.

d) Mesure du flux infrarouge

Les mesures ont été faites en deux temps : d’abord en régime métallique puis avec une autre

pastille pour le régime oxyde.

Le flux recu par la pastille de la thermopile est composé du rayonnement infrarouge, du dépot

gui se forme sur la pastille ainsi que les collisions provenant du plasma :

® = QR+ Pion T Pcp + Ocs + Prp + Pis (eq3.15)
[27,79]

Avec ¢ la densité de puissance au substrat, en W.cm2, @i le flux lié aux rayonnements (en
flux positifs se trouvent les rayonnements de la cible et de I'enceinte, en flux négatif se trouvent
ceux émis par le substrat, souvent négligeable en fluxmétrie), @ ion le flux lié aux impact des
ions (d’argon, de titane et d’'oxygéne en régime oxyde), @ cp et @ cs représentent les densités
de puissance acquise par condensation, respectivement des particules pulvérisées et
sublimées, @k, et ¢ «s représentent les densités de puissance acquise par I'énergie cinétique

des particules respectivement pulvérisées et sublimées.

Afin de faciliter la future lecture des mesures effectuées en fluxmétrie, voici un synoptique

effectué sur un exemple de mesures (Figure 3. 13) :
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Figure 3. 13 Graphique d'exemple de mesures de fluxmétrie

Sur ce synoptique, nous pouvons identifier plusieurs étapes lors d’'une expérience typique de

mesure des transferts d’énergie a I'aide du fluxmeétre.

La premiére phase, il s’agit de la pré pulvérisation, en cible froide (100 s -700 s) comme en
cible chaude (100 s — 750 s). Pour ne pas polluer la pastille du fluxmetre, cette étape se fait
avec un cache devant cette derniére. Le cache est toutefois soumis au bombardement par les
ions du plasma ainsi qu’a des infrarouges (surtout dans le cas de la cible chaude), ce qui a
pour effet de le chauffer. Une augmentation du flux est alors pergue par la pastille du fluxmétre,
il s’agit d’'un rayonnement infrarouge émis par le cache. Dans un second temps (a environ 700
s/750 s sur la figure), le cache est retiré et le flux recu augmente subitement. Il s’agit, comme
vu dans 'équation (eq 3. 15), d’apport d’énergie di aux chocs élastiques (des espéces du
plasma et de celles éjectées de la cible), de la condensation ainsi que du flux infrarouge de la
cible (la cible froide émet également un flux infrarouge, beaucoup moins important que la cible
chaude, sa température étant nettement inférieure). Le flux plasma est déterminé a l'aide du
changement d’inflexion lors de la décroissance de flux au moment de I'extinction du plasma
(« plasma off »), cette inflexion est visible dans I'encart reprenant la courbe de cible chaude
en haut a droite de la Figure 3. 13. Cette derniére est remarquable de par la dynamique
différente des deux phénomenes : I'extinction du plasma est quasi immédiate tandis que le

refroidissement de la cible est un phénoméne beaucoup plus lent.

La Figure 3. 14 montre I'évolution de la densité du flux d'énergie lié aux infrarouges provenant
de la cible chaude ou de la source IR, en fonction de la température de la cible (ou de la source
IR) sous une atmosphére de 1 Pa d’argon pur a) ou un mélange argon/ dioxygéne b). Les
points rouges désignent les points expérimentaux de la configuration chaude et les points
oranges ceux de la configuration froide avec une source infrarouge. La courbe noire est

calculée d’apres la loi de Stefan Boltzmann et de I'(eq 3. 14). Pour effectuer de telles mesures,
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la surface du fluxmetre a été placée dans un premier temps face a la source infrarouge, puis

dans un second temps face a la cible chaude (cf chapitre 2 Figure 2.6).
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Figure 3. 14 Evolution du flux radiatif en fonction de la température en régime métallique a) et oxyde b) pour une
puissance injectée de 100 W

Les courbes d'ajustement en trait plein sont obtenues avec A=0,042 et A=0,070 pour le régime

métal et oxyde, respectivement (eq 3. 14).

Considérant une absorptivité a=0,5 pour la surface du capteur, on en déduit une émissivité
€=0,34 en métal et €=0,56 en régime oxyde. Ces valeurs ont la méme tendance que les

émissivités directionnelles relevée au pyrometre.

3.3. Résultats du modele

Afin de résoudre les équations données en section 3.2, nous avons choisi d’effectuer une
boucle incrémentale, dont I'élément d’incrément est le temps. A chaque pas de temps, le script
calcule I'apport d’énergie par bombardement ionique et calcule les différentes pertes. Le script
prend en compte le changement de phase a—[ du titane comme une chute brusque de
température qui ne recommence a monter que lorsque I'enthalpie de changement de phase
(2427,3 J pour une cible de titane de 279) est atteinte [105]. Ceci est fait pour imiter au mieux
la réalité, le changement de phase a—f étant endothermique (i.e entrainant une chute de

température) ce qui ralentit de quelques secondes la montée en température de la cible.
L’équation résolue par le script est donnée section 3.2 par I'(eq 3. 1).

Avec Cp la capacité calorifique de la cible de titane (Cp=5,2.10% J.kgt.K1), m la masse de la
cible (2,7.102 kg) et ¢;S; (W) donnés en section 3.2.

La tension et I'émissivité du code de calcul sont issues de mesures expérimentales. Deux

valeurs d’émissivités de la cible ont été choisie d’aprés les mesures au pyrométre
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bichromatique et de fluxmétrie, respectivement €,=0,22 et £,=0,34. La température de départ

est choisie & 300 K. Les résultats du calcul sont détaillés ci-apres.

3.3.1. Température de la cible

Cette section s’intéresse aux résultats du calcul quant au temps de montée en température de
la cible et de sa valeur finale.

La Figure 3. 15 montre la montée de la cible en température en fonction du temps pour une
puissance de 200 W. La courbe noire est la température mesurée au pyrometre et les courbes
magenta et violette sont les résultats du calcul.
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Figure 3. 15 Evolution de la température en fonction du temps mesurée au pyrometre (noir) et simulée pour 200 W
avec €=0,22 (magenta) et €=0,35 (violet).

Les deux courbes simulées avec deux émissivités différentes encadrent bien la courbe de la
température expérimentale. Toutefois, la constante de temps, soit le temps d’établissement
de la température finale, est tres différente entre la courbe expérimentale et la courbe simulée.
Un telle différence pourrait provenir des pertes par contact, négligées dans le modeéle, qui
ralentissent la montée en température. La température expérimentale est moins stable et
nécessite un temps de montée en température (cache fermé) d’environ 15 minutes (900 s) a
partir de 100 W.

Le plateau observé sur les courbes calculées provient de la transition de phase du titane
Tia—B. Ce plateau est au méme niveau que sur la courbe expérimentale, témoignant de la

bonne calibration du pyrometre.

La température finale atteinte par la cible chaude a été simulée pour différentes puissances
(Figure 3. 16) pour les deux émissivités. Les résultats sont donnés dans le graphique ci-apres.
Les températures résultantes de la simulation sont affichées en magenta pour €; et en violet

pour €, les points expérimentaux en rouge et une courbe de tendance en vert.
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Figure 3. 16 Graphique comparatif de la température calculée pour une émissivité €=0,22 (magenta) et €= 0,34
(violet), les valeurs expérimentales (rouge) ainsi qu’une courbe d’ajustement (vert)

Comme pour la Figure 3. 15, les courbes simulées encadrent bien la courbe des températures
expérimentales. L'écart entre le modéle et la réalité est inférieur a 5% pour €1 et d’environ 11%
pour les calculs avec €,. Toutes les courbes suivent la courbe d’ajustement en racine

guatrieme comme attendu (eq 3. 12) [31].

Nous pouvons en conclure que la simulation permet d’avoir une bonne idée de la température
finale pour une puissance donnée avec peu derreur. L'erreur entre la simulation et les
expériences est inférieure a 5% avec €, on en conclut que les hypothéses faites sur

I'émissivité et la conduction sont acceptables.

Des mesures de température de la cible froide au pyrométre bichromatique ont été tentées

mais la température de la cible restait inférieure au seuil de détection (Tcine<250 °C / 520 K)

3.3.2. Calcul des différentes densités de puissance

Dans le but de calculer I'évolution de la température de la cible (eq 3. 1), il a fallu évaluer les
diverses densités de puissances liées aux différents phénomenes opérants sur la cible
(section 3.2). Il est donc possible de tracer ces dernieres en fonction du temps pour les
puissances choisies. Ces tracés sont rassemblés dans la Figure 3. 17, en magenta le
bombardement ionique, en rouge le rayonnement, en gris la pulvérisation et en bleu la

sublimation de la cible.

Grace a ces modeélisations il est possible de voir que la majorité des pertes proviennent du

rayonnement. La « plus grande » source de perte aprés le rayonnement, dans le cas du régime
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métallique, provient de la pulvérisation, et enfin la sublimation. Les pertes par sublimation
paraissent intervenir avec un certain retard, ceci est d au fait qu’il est nécessaire que la cible
atteigne une certaine température (environ 800 K) afin de pouvoir se sublimer assez
efficacement pour que ce soit un minimum visible (800 K < 1 at.cm2.s?). La discontinuité

dans la pulvérisation et la sublimation provient du changement de phase Ti a—3.
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Figure 3. 17 Résultats de la simulation de I’évolution des échanges de puissance apporté et émanent de la cible
chaude de Titane pour des puissances allant de 50 a 200W

La Figure 3. 18 présente sous forme graphique les résultats de la simulation quant aux
densités de puissances entrantes et sortantes de la cible a I'équilibre en fonction de la

puissance injectée dans le plasma.

La partie a) se consacre au bombardement ionique, celui-ci augmente linéairement avec la

puissance et atteint une valeur approchant 1,6x10* mW.cm2 pour 250W.
Le rayonnement en graphique b) est un ordre de grandeur en deca du bombardement ionique.

La pulvérisation c) est également linéaire avec la puissance (i.e température). Comme il a été
vu en section 3.2.2, les changements dus a 'augmentation du taux de pulvérisation sont
proportionnels a la diminution de I'énergie perdue par atome, il y a alors une densité de

puissance sortante de la cible linéaire avec la puissance injectée.
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Figure 3. 18 Graphiques des densités de puissances au niveau de la cible en fonction de la puissance injectée. En
a) le bombardement ionique, b) le rayonnement, c) la pulvérisation, d) la sublimation.

La partie a) se consacre au bombardement ionique, celui-ci augmente linéairement avec la
puissance et atteint une valeur approchant 1,6x10* mW.cm2 pour 250W. Le coefficient
directeur est a=6,37 cm. Les équations du bombardement ionique démontrent que ce dernier
dépend, entre autres, de la tension de cathode et du courant, donc de la puissance injectée
dans le plasma. Il est donc normal d’observer une croissance linéaire en fonction de la

puissance.

Le rayonnement en graphique b) vaut un peu plus du tiers du bombardement ionique avec un
coefficient directeur b=2,37 cm=. Ici on observe une fois encore une fonction linéaire en
fonction de la puissance. L'équation 3.12 donne la Loi de Stefan-Boltzmann dont le flux, en
W.m=2, s’exprime en T*. Cependant on a vu que la température en fonction de la puissance a

une croissance en X ¥, On a donc bien un flux rayonné linéaire avec la puissance.

La pulvérisation c) est également linéaire avec la puissance (i.e température). Comme il a été
vu en section 3.2.2, les changements dus a l'augmentation du taux de pulvérisation sont
proportionnels a la diminution de I'énergie perdue par atome, il y a alors une densité de
puissance sortante de la cible linéaire avec la puissance injectée. On trouve un coefficient

directeur de ¢c=6,62.102 cm™.
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La sublimation d) montre une densité de puissance faible mais a croissance rapide. Ceci est
dd au fait que la sublimation opére pour une cible suffisamment chaude, avec une densité de
puissance appliquée a la cible suffisamment importante. La sublimation ne jouera pas de role
dans nos conditions de travail.

Il est important de noter que les calculs ci-dessus représentent les densités de puissance et
non les flux de puissance (densité de puissance multiplié par la surface a laquelle elle

s’applique). C’est pour cela que la somme des densités de puissance n’est pas nulle (eq 3.1).

3.3.3. Vitesse d’érosion calculée : flux pulvérisé, flux sublimé

Il est intéressant d’évaluer les vitesses d’érosion de la cible liées a la pulvérisation et la
sublimation en régime métallique. Ces vitesses d’érosion ont déja été brievement abordées
plus t6t dans ce chapitre et seront exploitées plus en détail ici. La vitesse d’érosion est calculée
en fonction de la température sur la plage de 300 K a 1941 K. Nous avons fait ce choix car a
partir de 1942 K le titane entre en phase liquide. Bleyhker et al [24] considérent les mémes
équations pour une cible solide et liquide, nous pensons que la cascade collisionnelle dans un
milieu liquide (ou les liaisons entre les atomes sont différentes) n’obéit plus a la méme
physique. Cependant la fusion de la cible ne provoque pas forcément de chute dans la vitesse
de dépdt, étant donné qu’a partir du moment ou la cible s’évapore, la vaporisation est plus
importante que la pulvérisation [27].

Le graphique de la Figure 3. 19 met en évidence 'augmentation du taux de pulvérisation pour
une température de cible et une énergie d’ions incidents pour des valeurs de 100 eV a 400 eV
par pas de 100 eV.
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Figure 3. 19 Evolution /a vitesse d’érosion par pulvérisation en fonction de la température pour quatre valeurs
d’énergies des ions d’argon incidents.
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La Figure 3. 19 utilise I'évolution de I'énergie de liaison donnée par Ackland et al [54] et prend
en compte le changement de phase solide/solide du titane a->f aux alentours de 1150 K. Ces
deux phases sont caractérisées par un réseau cristallin différent : la phase a (0 K a 1150 K)
possede un réseau hexagonal compact (compacité théorique : 74%) tandis que la phase
(1150K a 1940 K) présente un réseau cristallin cubique centré (compacité : 68 %). Par
conséquent, les énergies de liaisons de ces deux phases sont différentes. La vitesse d’érosion
atteinte est de I'ordre de 107 atome.cm2.s%, ce qui est dans les valeurs classiques de vitesse
d’érosion des cibles en pulvérisation magnétron [106]. Le modele théorique est donc proche

de la réalité expérimentale.

La Figure 3. 20 ci-aprés montre I'évolution de l'érosion due a la pulvérisation et a la

sublimation.
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Figure 3. 20 Graphique des flux d’atomes éjectés par pulvérisation (vert) et par sublimation (bleu) en fonction de la
température de la cible de titane, de 300 a 1941 K.

La courbe bleue montre la sublimation de la cible, en échelle logarithmique et la courbe verte

(au-dessus de la cassure) montre I'érosion par pulvérisation (échelle linéaire).

La vitesse d’érosion par sublimation reste deux décades inférieures a I'érosion due a la
pulvérisation pour 1941 K. En outre, dans la gamme de température de travail (150 W <
1300 K), I'érosion par sublimation reste 6 décades inférieure a la pulvérisation. On s’attend

donc a ce que sa participation a la vitesse de dép6t soit négligeable.

3.4. Conclusion

Ce chapitre s’est intéressé aux différents phénoménes intervenant en cible chaude et a leur
modélisation. Parmi ces phénomenes, le bombardement ionique fait office de source
d’énergie, tandis que le rayonnement et I'éjection des atomes (pulvérisation et sublimation)

constituent les pertes d’énergie. Les pertes par contact ont été négligées. Une courte étude a
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permis de caractériser I'émissivité directionnelle et globale de la cible afin d’inclure ces

données dans le code de calcul.

Les calculs de température montrent que le modele surestime légérement la température
d’environ 5% ce qui est acceptable. La montée en température est plus rapide que celle

relevée expérimentalement, cela peut étre d0 aux pertes par contact négligées.

Le calcul a permis de pouvoir estimer la contribution de chaque phénoméne ainsi que de
connaitre la vitesse d’érosion de la cible. Ces calculs ont pu confirmer que la majeure partie
de la chaleur de la cible est dissipée par rayonnement, puis par pulvérisation et enfin une tres
faible partie par sublimation. Cela a également permis de mettre en évidence que le
bombardement ionique, le rayonnement et la pulvérisation sont des phénomenes linéaires
avec la puissance injectée tandis que la sublimation est plutdt a tendance parabolique. En ce
qui concerne I'érosion de la cible en fonction de sa température, les équations donnent une
vitesse d’érosion de la cible par pulvérisation cohérente avec les données expérimentales
généralement observées [106]. La sublimation provoque une érosion qu’a partir d’'une certaine
température induisant un effet de seuil et reste six décades inférieures a la pulvérisation pour
150 W.

Le modéle a été utilisé uniguement pour le régime métallique de pulvérisation. Le calcul en
régime oxyde serait trés intéressant mais fait intervenir divers procédés dynamiques

complexes.
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Chapitre 4.
Effets de la température de la cible sur les

meécanismes de pulvérisation

Ce chapitre s’intéresse aux différents effets de la température sur la cible. Il fait écho au
chapitre 3 dans lequel I'impact de la température sur les différents flux de matiére éjectée
(atomes pulvérisés et sublimés) ainsi que leur densité de puissance associée pour une cible
métallique ont été estimés. Il a été vu dans la bibliographie du chapitre 1 que la configuration
chaude peut mener & une augmentation de la vitesse de dép6t. La premiére étude aura lieu
en régime métallique et portera sur l'influence éventuelle de la température de la cible sur le
collage au niveau du substrat a 'aide de dépbts effectués dans les trois configurations (cible
froide, cible froide et source infrarouge et cible chaude). Le collage correspond a la fraction de

matiére pulvérisée qui se condensera pour former la couche mince.

A partir de ces premiéres conclusions, il sera possible d’analyser la vitesse de dépét mesurée
avec une microbalance a quartz en fonction de la configuration (froide ou chaude) et de la
puissance injectée (i.e température) a la cible. L’énergie des espéces en phase gazeuse est
modifiée selon la configuration de la cible et la puissance apportée sera observée a l'aide de

mesures effectuées au spectrométre de masse.

Enfin, les mesures de fluxmétrie indiqueront les effets de I'échauffement de la cible chaude,
des espéces pulvérisées et de la modification du plasma. Les mémes expériences seront
ensuite menées en régime oxyde ou le processus devient plus complexe, de par le
changement de la nature chimique de la surface de la cible et une influence attendue de la
température sur les réactions physico-chimiques (diffusion des atomes d’oxygéne, vitesse

d’oxydation de la cible, etc).

4.1. Effets de la température sur la cible métallique

4.1.1. Role de la température de la cible sur I'éjection d’atomes

Avant de pouvoir analyser la vitesse de dépét (rapport de I'épaisseur du film sur le temps de
dépbt), il est nécessaire de vérifier si I'émission d’infrarouges de la cible peut jouer un réle sur
le collage des espéces éjectées sur le substrat. L'érosion de la cible se voit a travers le dép6t

sur le substrat.
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41.1.1. Influence du rayonnement infrarouge sur I'adhésion des atomes de

titane au substrat

Afin de vérifier l'influence des infrarouges sur le collage, le montage du chapitre 2 section 2.1.4
figure 2.5 a) a été utilisé. Ce montage possede la particularité d’avoir un substrat positionné a
un angle de 45° par rapport a la cible. Ceci permet de pouvoir imiter I'apport en infrarouge
d’'une cible chaude en insérant un dispositif chauffant perpendiculaire a la cible froide. De ce
fait, le substrat a pu étre exposé a une cible froide et faire varier la température de la source
d’infrarouges de 300°C, 650°C et 800°C (respectivement 570, 920 et 1070 K). La Figure 4. 1
est un graphique montrant les vitesses de dépdt mesurées a partir d’'images MEB pour une

puissance de 100 W pendant 10 minutes.
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Figure 4. 1 Graphique représentant la vitesse de dépdét au-dessus d'une cible froide & 100 W en régime métallique
avec une source de rayonnement infrarouges de 20°C (ambiant) a 800°C. Le point rouge représente la vitesse
obtenue en configuration cible chaude.

Le point rouge a 52 nm.min? illustre la vitesse de dépdt en configuration chaude pour 100 W
(= 880°C / 1150 K)). Les vitesses de dépbt sont obtenues a 'aide de la mesure d’épaisseur
de couches minces via des images de section transverse au MEB (Figure 4. 2 ci-dessous),
puis ces valeurs sont divisées par le temps de dépdt. La vitesse de dépbt reste constante
autour de 36 nm.min* a +/- 3 nm.mn* quelle que soit la température de la source infrarouge.
La microstructure des films vue a l'aide des images MEB en section transverse permet de

connaitre la quantité de matiére déposée.
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Figure 4. 2 Images MEB de section transverse d'échantillons obtenus en cible froide & 100 W en régime métallique
avec une source de infrarouge de 20°C a) et 800°C b)

Les images de section transverse effectuées au MEB de la Figure 4. 2 sont issues des
échantillons de la Figure 4. 1. Les films sont colonnaires et présentent une porosité et une
épaisseur similaires (environ 360 nm). La source infrarouge ne semble pas modifier, dans
cette expérience, la porosité des couches minces. Ceci permet de conclure que, dans le cas
de la cible froide, une quantité de matiere similaire a été déposée quelle que soit la
température de la source infrarouge. Il est déductible de 'ensemble de ces observations que
le rayonnement infrarouge n’influe pas sur la vitesse de dép6t, donc que I'émission infrarouge
ne joue pas sur le collage. Ainsi la valeur plus élevée de la vitesse de dép6t obtenue a 880°C
(1150 K) en configuration chaude provient d’'une augmentation du processus d’éjection

(comme vu dans le chapitre 3).

41.1.2. Influence de la température de la cible sur la vitesse de dépo6t

Afin d’évaluer l'influence de la température sur I'érosion de la cible prévue en chapitre 3, des
mesures de vitesse de dépdt ont été effectuées a l'aide d’'une microbalance a quartz
maintenue a 20°C (290 K). Les expériences ont eu lieu en régime métallique sous une pression
de 1 Pa et 20 sccm d’argon. Les puissances utilisées vont de 25 W a 150 W par pas de 25 W.

Les vitesses de dépdt sont tracées dans la Figure 4. 3.
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Figure 4. 3 Relevé de la vitesse de dépdt pour le régime métallique sur une gamme de puissance de 25 W a 150 W
DC (1,23 a 7,40 W.cm)en configuration froide (bleu) et chaude (rouge)

Sur la gamme de puissance observée, les deux séries de points forment des fonctions affines.
La cible chaude montre comme attendu une vitesse de dépbt plus élevées et la différence de
vitesse de dépdt entre les deux configurations est croissante avec la puissance. Cette
différence confirme ce qui est exposé dans le chapitre 3 : lorsque la cible chauffe, les atomes
vibrent et les énergies de liaisons diminuent, augmentant ainsi le taux de pulvérisation (modéle
des sphéres dures). Cependant la diminution de I'énergie de liaison (6,25 % maximum d’aprés
I'étude de Ackland et al [54]) est plus faible que le pourcentage d’augmentation de la vitesse
de dépdt (environ 20% pour 100W, jusqu’a 23% d’augmentation & 150W). Une autre piste de
la différence le taux de pulvérisation provient du fait que la tension augmente en cible chaude
(cf chapitre 1). En prenant en compte la diminution d’énergie de liaison et 'augmentation de
la tension dans les équations de P. Sigmund et Y. Yamamura [13,14], il est possible d’obtenir,
dans les conditions de pulvérisation & 150 W, une différence de 12,7%. La Figure 4. 4 est un
graphique du taux de pulvérisation et de I'énergie de liaison en fonction de la température de
300 K a 1941 K. L’énergie de liaison est représentée par la courbe noire, son axe de lecture
est sur la droite. Le taux de pulvérisation en cible froide est visible pour les puissances de
50 W, 100 W et 150 W (petites étoiles bleues). En configuration chaude, les taux de
pulvérisation sont illustrés par les petites étoiles rouges. Chacun de ces taux de pulvérisation
ont éteé calculés pour la valeur de I'énergie de liaison correspondant a sa température et pour
une tension correspondante a celle de la cathode relevée expérimentalement. La courbe rouge
représente I'évolution du taux de pulvérisation en fonction de la température (comme montré
en Chapitre 3, Figure 3. 6), prenant en compte I'évolution de I'énergie de liaison et une tension
de cathode V.= 340 V (tension a 150 W en configuration chaude).
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Figure 4. 4 Taux de pulvérisation de la cible froide a 150 W (bleu), de la cible chaude & V.= 340 V en fonction de
la température de la cible (rouge) et énergie de liaison du titane en fonction de la température (noir).

L’énergie de liaison a été obtenue en utilisant la courbe de Ackland et al [54]. La rupture de
pente dans la courbe provient du changement de phase Ti-a vers Ti-B, les mailles cristallines

étant différentes, I'énergie de liaison I'est également.

La différence entre la vitesse de dépét en configuration froide et chaude est évaluée ici a 12%
pour 150 W, ce qui reste encore loin du pourcentage observeé (qui s’éléve a 23% pour 150 W).
Cette différence pourrait étre due a la sublimation de la cible [56]. Cependant, d’'une part la
sublimation aurait entrainé une rupture de pente dans la vitesse de dépbt qui n'est pas
observée ici (Figure 4. 3) . D’autre part il a été vu dans le chapitre 3 section 3.4.3 que I'érosion
due a la sublimation est 7 décades inférieure a celle de la pulvérisation, elle passerait donc
inapercue en vitesse de dép6t. Enfin, selon un modele théorique de J.M Blocher [100], les
conditions d’expériences (pression et température) ne sont pas optimales pour la sublimation
du titane métallique.

La vitesse de dépdbt en régime métallique est linéaire dans les deux configurations et est plus

importante en configuration chaude.

4.1.2. Energie des atomes pulvérisés

Les mesures réalisées avec le spectrométre de masse ont permis d’évaluer la distribution en
énergie des atomes et des ions de titane. La distance spectrométre de masse / cible est de
100 mm. La Figure 4. 5 ci-dessus montre la distribution en énergie des atomes et des ions de

titane.

71



Chapitre 4

10000 1000000
Cible chaude R Cible chaude

P(W) 100000 ‘l [~ 250 W
1000 oo |

——200W

E 35
s > 150 W
g g 100 ——100W
g 100 g —50W
(¥} o 100 AR
ol "R
10 _l\\ 10 AV\U K LWy )
0 5 10 15 20 25 30 35 o 5 10 15 20 25 30 35 40
e Cible froide Cible froide
250 W
P(W .
5 1000 W) E] 200w
s s 150 W
8 2 ——100W
3 100 3 ——50W
3 o
) "ol
10 1 ’\; _J‘ 1 \ \AJ’ _A[ - B tAS,L .
o 5 10 15 20 25 30 35 s 0
Energie (eV) Energie (eV)
i+
a) Ti b) Ti

Figure 4. 5 Distribution en énergie des atomes de titane a) et des ions Ti* b) mesuré a l'aide du spectrometre de
masse.

On peut voir sur la Figure 4. 5a) que I'énergie des atomes présents dans la phase gazeuse
forme une cloche aux environs de 3,5 eV dans les deux configurations. Deux parties se
distinguent, 'une « basse énergie » jusqu’a 5-6 eV provenant des collisions élastiques et une

haute énergie correspondant aux neutres pulvérisés.

En ce qui concerne les ions Ti* (Figure 4. 5b)), que ce soit en configuration froide ou chaude,
il y a une partie basse et haute énergie, déja observée par Hippler et al [107,108]. La partie
basse énergie comprend la plage ]0 ;4,8] eV et la queue de distribution constitue la partie

haute énergie. La population des ions Ti* est Iégérement plus importante en cible chaude.

Hippler et al. expliquent que la partie basse énergie correspond aux ions formés lors de la
pulvérisation de la cible ainsi que de ceux qui sont accélérés par la gaine entre le plasma et le
spectrométre de masse. La partie haute énergie est due aux ions ayant subits peu de

collisions.

Les queues de distribution haute énergie suivent une distribution de Maxwell-Boltzmann, cette
queue de distribution est rediscutée ci-aprés plus en détail en prenant pour exemple les

courbes obtenues pour une puissance de 150W (Figure 4. 6).
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Figure 4. 6 Distributions d'énergie Ti (a) et Ti + (b) obtenues a l'aide du spectrométre de masse EQP en
configuration froide (bleue) et chaude (rouge) pour le régime métallique. Note : Ti_Cold 150 signifie cible froide de
titane sans gaz réactif soumise a 150 W, idem Ti_Hot-150 en configuration chaude.

Le maximum des distributions obtenu en a) est d’environ 3,5 eV et semble étre inchangé entre
les deux configurations. Le nombre de coups est augmenté en configuration chaude,
confirmant I'augmentation du taux d’éjection lorsque la température de la cible augmente. On
n'observe aucun déplacement d'énergie (vers une valeur de plus en plus élevée). Comme le
montre la Figure 4. 6a, la distribution de Thompson (vert) surestime largement la distribution
mesurée pour les énergies élevées dues aux collisions en phase gazeuse a 1 Pa. Stepanova
et al. [109] ont corrigé cette distribution en introduisant un facteur multiplicatif (1-E / Emax). Les
deux distributions de la Figure 4. 6a sont bien ajustées par la fonction Stepanova avec une
énergie de coupe Emax de 25 eV pour la configuration froide et de 20 eV pour la configuration
chaude. La queue des deux distributions a haute énergie peut également étre ajustée par une
distribution de Maxwell-Boltzmann avec une constante k,7 de 4,5 et 4 eV pour les
configurations froides et chaudes, respectivement. Ces résultats montrent qu'une température
de la cible élevée diminue Iégérement la constante 4,7 (ou I'énergie de coupure Emax) ce qui
conduit a diminuer la proportion d'atomes a haute énergie et donc a une énergie moyenne un
peu plus faible de I'espéce Ti pulvérisée. Cette énergie moyenne est égale a 6,9 eV pour la
distribution obtenue en configuration froide et 6,35 eV pour celle obtenue en configuration
chaude. Cette diminution peut étre liée a la diminution de I'‘énergie de liaison dans les
matériaux lorsque leur température augmente ou a d'autres mécanismes physiques comme
I'éjection des amas et la modification des collisions en cascade se produisent a l'intérieur du

matériau [108].

Sur la Figure 4. 6b, les distributions d'énergie des ions Ti* sont composées d'une population a
faible énergie entre 0 et 4 eV et une population a haute énergie jusqu'a 30 eV, comme
mentionné précédemment. L'intensité absolue de la distribution est augmentée en régime
chaud, notamment entre 5 et 20 eV; mais la quantité d'ions a haute énergie semble diminuer

en régime chaud. On trouve que les queues a haute énergie correspondent a la constante &, T
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de 3 et 2,5 eV pour les cibles respectivement froide et chaude, ce qui confirme la tendance

mise en évidence sur les distributions des atomes de Ti.

Note : Il n’est pas possible de comparer la densité des atomes de Ti avec celle des ions de
Ti*.

4.2. Effets de la température sur une cible métalliqgue en régime oxyde

En régime oxyde, la modification de la nature chimique de la cible sur quelques nanométres a
sa surface entraine un changement de plusieurs processus physico-chimiques. La
modification de I'émissivité vers de plus hautes valeurs provoquent une meilleure évacuation
de la chaleur par rayonnement, et donc une chute de température (cf chapitre 3). La nature
chimique de 'oxyde modifie les énergies de liaisons ce qui impacte directement le taux de
pulvérisation. Cela modifie également le taux d’émission des électrons secondaires (rappel
I=lion+lseconaaive(A)) €€ qui induit un changement dans la tension de cathode [42]. Sur une cible
chaude s’ajoute a cela une compétition entre la désorption de 'oxygéne adsorbé et la diffusion

des atomes d’oxygéne inclus/implantés.

Remarque : L'étude du cycle d’hystérésis repose sur des phénoménes dynamiques
(oxydation/désoxydation de la cible). La cinétique de I'étude a donc un réle important sur les

observations et les conclusions.

4.2.1. Etude du cycle d’hystérésis avec une cible froide et une cible chaude

L’étude du cycle d’hystérésis est un classique bien connu de la pulvérisation magnétron
réactive [110]. Dans un premier temps, la cible est métallique, puis on introduit du gaz réactif
en augmentant petit & petit la pression partielle (par I'intermédiaire du débit) de ce dernier.
Lorsque la quantité de gaz réactif est suffisante pour former un composé a la surface de la
cible plus rapidement que ce dernier n’est pulvérisé, on parle d’empoisonnement de la cible et
la tension connait alors un brusque changement de valeur appelé transition de régime
« métallique » vers « composé ». En continuant d’augmenter la proportion de gaz réactif dans
I'enceinte, un équilibre se forme et la tension devient constante. |l en résulte la formation d’'une
couche de composé stable sur la surface de la cible. Puis, lorsque la pression partielle décraoit,
a un moment le réactif n’est plus suffisamment présent en phase gazeuse pour assurer
'empoisonnement de la cible et son élimination de la cible devient prédominante. Lorsque la
cible est « nettoyée » par la pulvérisation alors on entre dans la phase « retour » de I'hystérésis

et 'on retourne en régime métallique.

La Figure 4. 7 montre les tensions cathodiques relevées lors de cycles d’hystérésis a

différentes puissances (de 50 a 200 W par pas de 50 W) en configuration froide et chaude. Le
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débit de dioxygéne est augmenté suivant une rampe de 0,6 sccm.min, puis arrivé a 5 sccm
dans le cas a) b) et ¢) ou 9 sccm d), le débit est resté fixe pendant 600s avant de diminuer a
nouveau le débit jusqu’a 0 a une vitesse de 0,6 sccm.min. La différence de tension entre la
cible chaude et la cible froide peut provenir du montage expérimental : en configuration
chaude, le disque de MACOR ® suréléve la cible de 2mm. Comme vu en chapitre 2 section
2.1.3, plus on s’éloigne du magnétron plus le champ magnétique est faible. Cette diminution
du champ magnétique provoque un confinement des électrons moins efficace que celui

observable en configuration froide, il en résulte alors une augmentation de la tension (en valeur

absolue).
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Figure 4. 7 Tension de la cathode lors d’un cycle d'hystérésis d'une cible de titane en configuration chaude et froide
pour 50 W a), 100W b), 150 W c) et 200W d). Cinétique : 0,6 sccm.min! avec plateau de 10 minutes a 5 ou 9 sccm.

En configuration chaude, il est constaté un décalage de la transition métal->oxyde vers les
plus hautes valeurs de débit d’'oxygéne par rapport a la cible froide. Ceci est d( a une triple
conséquence de la température de la cible : la surface chaude de la cible peut mener a plus

de désorption des atomes d’oxygéne dans la couche supérieure de la cible [42-45], de plus
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les atomes ayant toutefois été adsorbés par le Ti sont diffusés plus en profondeur dans la
cible. Ceci est encore plus valable dans le cas du titane pour une température supérieure a
880 °C (P> 100 W), la phase B du titane permettant une meilleure diffusion des atomes
d’oxygéne dans la cible [111]. La couche supérieure d'une cible chaude reste non-contaminée
pour de plus forts débits d’'oxygéne, entrainant le « retard » de transition. De plus, la vitesse
d’érosion de la cible étant plus importante (cf : chapitre 2), la pression partielle d’atomes de
titane réagissant avec 'oxygéne est plus importante et le dépét de titane métallique qui se
forme sur les parois du réacteur absorbe une partie de 'oxygéne présent dans 'enceinte du

réacteur (effet getter).

A la fin de la transition, la tension remonte a une valeur stable, créant un petit « fossé » dans
la courbe, qui est différent a 200 W. Ceci est également visible en cible froide mais est amplifié
en cible chaude. Décrit par J. Keraudy et al [112], il s’agit d’'un artefact lié a la dynamique de
I'étude. En effet, I'étude de I'hystérésis se fait avec une certaine cinétique d’augmentation de
la pression partielle de dioxygéne. Le dioxygéne va induire la transformation chimique, comme
déja vu auparavant. Cependant cette transformation chimique prend du temps. Ainsi ce
« fossé » serait di a 'inhomogénéité de la surface de la cible, créant des zones ou I'émission
d’électrons secondaires est différente. A 200 W (environ 1100°C), I'effet semble diminué mais

reste tout de méme présent.

Par ailleurs, la transition « retour » du régime oxyde vers le régime métallique s’effectue pour
le méme débit d’'oxygéne dans les deux configurations. Ceci indiquerait qu’une fois le débit
d’oxygene suffisant pour empoisonner la cible, celle-ci continue de s’oxyder en profondeur,
jusqu’a l'obtention d’un oxyde stable en surface quelle que soit la température. La transition
retour et I'élimination de I'oxyde stable se produit au méme débit d’'oxygéne pour la cible
chaude et froide. Cela peut étre dG a une meilleure pulvérisation et diffusion de 'oxygéne avec
la température, qui permettrai de penser a une certaine proportionnalité entre la profondeur
de contamination, la température et la vitesse de pulvérisation. La température plus élevée
peut aussi favoriser I'adsorption d’oxygéne par le TiO; et ainsi retarder la décontamination de
la cible. Enfin, il est également envisageable que la liaison Ti-O soit plus stable a température

plus élevée.

La transition retour pour un méme débit entraine un élargissement de la boucle d’hystérésis
de la cible chaude par rapport a la cible froide. Bien que I'élargissement du cycle d’hystérésis
en fonction de la puissance soit un fait connu, il est plus important en cible chaude.
L’élargissement de la boucle d’hystérésis Aq en fonction de la puissance pour la configuration

chaude par rapport a la configuration froide est observée plus en détail dans la Figure 4. 8.
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Figure 4. 8 Graphique présentant I'évolution de la largeur de I'hystérésis en fonction de la puissance fournie a la
cible a froid et a chaud.

Dans les deux configurations, la largeur de la boucle d’hystérésis a la méme tendance.

L’augmentation de la largeur d’hystérésis dans chacune des configurations est due a
'augmentation du taux de pulvérisation avec la puissance. Comme décrit plus haut, avant la
transition, le phénoméne d’oxydation et de pulvérisation sont en compétition. Plus la puissance
est élevée, plus la pulvérisation sera efficace et donc I'oxydation de la cible sera freinée.
L’oxydation retardée a chaud et la transformation oxyde/métal non affectée explique I'écart de

largeur d’hystérésis entre ces deux configurations.

Contrairement a certains auteurs [20,29], on observe une hystérésis lors de la pulvérisation
de TiO,. D’autres études comme celles menées par Shapovalov et al [113] ont conduit a une

tendance similaire a la nétre pour une cible de tantale et du dioxygéne [50].

4.2.2. Hystérésis et vitesse de dépbt

Comme dit plus haut, il est connu que la vitesse de dépdt soit moins élevée en régime oxyde
qu’en régime métallique. La vitesse de dépo6t a donc été mesurée a I'aide d’'une microbalance
a quartz (régulée en température) pendant le cycle d’hystérésis afin de vérifier son évolution
lors des transitions et voir son évolution en régime oxyde. La Figure 4. 9 présente la tension
de cathode (en V) superposée a la vitesse de dépot (en ng.s?) en fonction du débit d’oxygéne

pour une pression constante de 1 Pa et une puissance de 150 W.
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Figure 4. 9 Cycle d'hystérésis en tension (violet) d'une cible de titane en configuration froide a) et chaude b) avec
le relevé de la vitesse de dép6t a l'aide d'une microbalance a quartz (vert) pour une puissance de 150 W

Premiérement, il est important de noter que les pics aigus lors des brusques changements de
vitesse de dépbt (observés notamment a 4.3 sccm sur la figure b en augmentant le débit) sont
dus a un artefact matériel (la chaine électronique a une réponse trop lente). Sur chacune de
ces deux courbes il est possible de voir une premiére augmentation de la vitesse de dép6t a
partir de 0,5 sccm d’O; jusqu’a un certain pallier a 175 ng.s* de 1,5 a 2,5 sccm en cible froide
et environ 280 ng.s* de 2 sccm a 3,5 sccm environ en cible chaude tandis que la tension reste
constante. Ceci peut s’expliquer par l'absorption d’oxygéne dans la couche métallique
déposée sur la microbalance a quartz jusqu’a une saturation, un équilibre entre le dépét
métallique et la formation d’oxyde natif TiO,. Ensuite la cible se contamine et la tension, en
valeur absolue, augmente tandis que la vitesse de dép6t diminue : c’est la transition de régime
métallique/oxyde. . La diminution de la vitesse de dépdt, malgré 'augmentation d’énergie des
ions accélérés a la cathode, pourrait provenir d’'une énergie de liaison plus forte a la surface
de la couche oxydée. Par alilleurs, une fois en régime oxyde, la vitesse de dépét reste
constante a 7,8 ng.s™ en cible froide et 18,2 ng.s™ en cible chaude pour tous débits d’oxygéne.
La vitesse de dépdt en cible chaude est plus élevée qu’en cible froide, en régime métallique

autant qu’en régime oxyde.

4.2.3. Influence de la température et du débit de dioxygéne sur la vitesse de dépobt

Cette section traite de I'importance du débit de réactif dans I'étude des effets de la température
de la cible. Comme vu précédemment, en fonction de la puissance, la transition du régime
métallique au régime oxyde se décale vers les plus hautes valeurs de débit. Dans un premier
temps, une expérience sera menée afin de déterminer si, en mode oxyde, le collage est affecté

par les infrarouges.
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4.2.3.1. Etude de l'influence du rayonnement infrarouge sur l'adhésion en

régime oxyde

Comme pour le régime métallique, une expérience a été menée sur plusieurs dépbts en cible
froide avec le substrat soumis a I'exposition de la source infrarouge a différentes températures.
La Figure 4. 10 est un graphiqgue montrant les vitesses de dép6t au-dessus d’une cible froide
soumise a 100 W en régime oxyde et dont le substrat a été placé devant une source

infrarouges fonctionnant a différentes températures.
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Figure 4. 10 Evolution de la vitesse de dépdt en cible froide a 100 W en régime oxyde dont le substrat est soumis
a un rayonnement infrarouges de 20°C (ambiant) a 800°C. Est également visible en rouge la vitesse de dépbt de
la cible chaude a 100 W.

Le point rouge illustre la vitesse de dépodt de la cible en configuration chaude pour 100 W
(=880°C */. 50 °C). Les vitesses de dépodt sont obtenues comme décrit plus haut (Figure 4. 1
section 4.1.1.1). La vitesse de dépét reste constante a +/- 0,5 nm.mn* quelle que soit la
température de la source infrarouge. Les images de sections transverses effectuées au MEB

de la Figure 4. 11 sont issues des échantillons de la Figure 4. 10.
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Figure 4. 11 Images MEB de section transverse d'échantillons obtenus en cible froide en régime oxyde pour 100
W et un rayonnement infrarouge de la source portée a 20°C a) et 800°C b).

Les films sont colonnaires, assez denses et de méme épaisseur (environ 200 nm). La source
infrarouge ne modifie pas de facon significative la densité des couches minces. Il en est déduit

que I'émission infrarouge n’influe pas sur le collage en régime oxyde.

4.2.3.2. Etude de la vitesse de dépobt en fonction du débit de dioxygéne et de la

puissance.

Le collage n’étant pas influencé par les infrarouges, on a pu étudier la vitesse de dépébt en

fonction de la puissance et du débit de dioxygéne en cible chaude et froide.

La Figure 4. 12 présente la vitesse de dép6t en pulvérisation réactive en fonction de plusieurs
puissances en cible froide et chaude et pour plusieurs débits d’'oxygéne.
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Figure 4. 12 Vitesse de dépot pour différentes puissances et flux de dioxygéne dans le réacteur en configuration
froide (bleu) et chaude (rouge).
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Dans le cas de la cible froide, pour des valeurs qui sont bien au-dela de la transition
oxyde/métal (5 et 9 sccm) les vitesses de dépot restent linéaires en fonction de la puissance,
ce qui est connu et attendu. Toutefois, pour 3 sccm, la vitesse de dépét en fonction de la
puissance parait avoir une tendance non-linéaire. Ce phénoméne est sans doute dd au fait
que, a ce faible débit, le procédé de pulvérisation/dépobt a lieu dans la transition de régime ou
la vitesse de dép6t varie beaucoup (Figure 4. 9). Cependant la vitesse de dépét a 150 W en
mode oxyde a 3 sccm de débit de dioxygene reste environ une décade inférieure a la vitesse
de dépot en régime métallique (130 ng.s™ en régime métallique contre 15 ng.s™ en régime
oxyde).

En cible chaude, toutefois, la loi non-linéaire pour un débit de 3 sccm de dioxygéne est
retrouvée, en partie pour la méme raison. Pour le débit le plus important (soit 9 sccm), qui est
loin de la transition oxyde/métal méme aux puissances les plus élevées, les vitesses de dépot

sont identiques, d’'une grande répétabilité et 'augmentation est parabolique.

Cette étude montre que pour comparer le comportement de la vitesse de dépbt en mode réactif

il faut choisir un débit tel que la mesure ne soit pas altérée par le décalage de la transition.

Ainsi, pour se focaliser sur le résultat principal, la Figure 4. 13 présente la vitesse de dépét en

cible froide et chaude en fonction de la puissance pour un débit de 9 sccm.
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Figure 4. 13 Graphique représentant la vitesse de dép6t en fonction de la puissance pour une cible froide (bleu) et
chaude (rouge) avec un débit de 9 sccm de dioxygéne dans I'enceinte

Les mesures en cible froide montrent une tendance linéaire. En cible chaude, la vitesse de
dépbt est supérieure et prend une forme parabolique. Musil et al [56] ont observé ce
phénoméne pour un certain débit de réactif pour des densités de puissance nettement plus

importantes (jusqu’a 80 W.cm alors que ce travail se limite a 7.4 W.cm lls ont démontré que
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cette loi non-linéaire n’est en fait que la combinaison des fonctions affines de la pulvérisation
combinée a la sublimation/évaporation de la cible (selon la température et I'état de celle-ci).
Ce travail s’opérant en cible solide, on peut supposer un phénoméne de sublimation. Une
these de W.O Groves [115] démontre que le point d’équilibre solide/gaz du TiO2, a 1 Pa, se
situe aux environs de 1760°C, une température relativement basse qui pourrait expliquer
I'apparition du phénoméne de sublimation dans la gamme de puissance de I'expérience (sans
compter les effets « de pointe » au niveau de la rugosité microscopique qui crée des points
« trés chauds »). C’est donc la modification chimique de la surface de la cible qui permet la
sublimation en régime oxyde, se traduisant par une tendance parabolique de la vitesse de
dépbt en cible chaude.

4.3. Conséquences sur le plasma

Les mesures de fluxmétrie peuvent mettre en évidence le flux d’énergie lié au plasma, en
soustrayant le flux lié aux infrarouges et a la pression (cf chapitre 3, section 3.3.2.4 figure
3.16). Le « flux plasma » comprend entre autres I'énergie cinétique des ions d’argons ainsi
gue des especes pulvérisées provenant de la cible [79]. La Figure 4. 14 présente la densité

de puissance ¢,;4smq des deux cibles pour les deux régimes de pulvérisation.
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Figure 4. 14 Densité de « flux plasma » en fonction de la puissance en configuration cible froide et chaude en
régime métallique et oxyde.

En régime métallique, la densité de puissance relevée est linéaire avec la puissance dans les
deux configurations. A I'erreur de mesure prés, les deux configurations ont une densité de
puissance semblable pour 50 et 100 W respectivement. Puis plus la puissance augmente, plus

I'écart semble se creuser entre les deux configurations.

En régime oxyde, les valeurs des densités de puissances sont également linéaires avec la

puissance et ont la méme tendance qu’en régime métallique.
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Dans les deux régimes, la configuration chaude semble engendrer un ¢piasma l€gérement plus

faible, pouvant étre d0 a 'augmentation de la population dans la phase gazeuse.
4.4. Conclusion

Ce chapitre a étudié expérimentalement I'effet de la température de la cible sur I'éjection de
matiére en régime métallique et oxyde au moyen notamment d’'une microbalance a quartz et
d’analyse MEB. La premiére partie de I'étude concerne le régime métallique puis le régime
oxyde. Avant toute chose, I'influence du rayonnement infrarouge sur le collage a été vérifié a
travers I'étude de la vitesse de dépét et de la morphologie des couches minces en section
transverse. Le collage n’est pas affecté par 'émission de rayonnement infrarouge ni pour un
dépobt métallique ni pour un dépdt céramique. L’étude suivante s’intéresse la vitesse de dépét
en configuration froide et chaude a I'aide d’'une microbalance a quartz. La vitesse de dépbt est
plus élevée en configuration chaude qu’en configuration froide, il y a donc bien une
amélioration de I'éjection de matiére en cible chaude par rapport a la cible froide, comme
annoncé par la bibliographie. A l'aide d’un spectrométre de masse, les espéces de titane en
phase vapeur ont été observées ainsi que leur énergie. L’énergie mesurée entre les atomes
et les ions de titane sont peu différentes entre la configuration froide et chaude (un peu plus
faible en configuration chaude). Toutefois, le signal est beaucoup plus intense en configuration
chaude, ce qui confirme encore une fois 'amélioration de I'éjection de matieére en pulvérisation
chaude métallique. Ce fut ensuite le tour des phénomenes opérant en régime oxyde. La
premiére étude porte sur le cycle d’hystérésis. En cible froide le cycle d’hystérésis, bien connu,
s’élargit quand la puissance augmente [44]. Il en est de méme en cible chaude avec toutefois
une transition métal/oxyde pour de plus haut débit d’'oxygéne et une largeur d’hystérésis plus
importante qu’en cible froide. La température plus élevée retarde donc 'empoisonnement de
la cible. La vitesse de dépbt a été relevée a I'aide d’'une microbalance a quartz pendant un
cycle d’hystérésis. La vitesse de dépbt augmente avant la transition, due a la formation d’'un
oxyde natif a la surface du dépét, puis elle chute avec la tension comme attendu pour le régime
oxyde ou la cible est empoisonnée. La stabilité de la vitesse de dépbt dans le temps en fonction
de la température a été étudiée. Pour ce faire, des mesures de la vitesse de dépbt ont été
menées en fonction de la puissance et du débit de dioxygéne. Pour une puissance donnée et
un débit donné, la vitesse de dépot est stable. Lorsque la puissance augmente pour un méme
débit, le régime se rapproche de la transition métal/oxyde et la vitesse de dépbt en est affectée.
Pour un débit suffisamment important, la courbe donnant les vitesses de dép6t en fonction de
la puissance est linéaire en configuration froide. En configuration chaude, méme a des débits
éloignés de la transition, les courbes ont des allures paraboliques car la surface céramique de

la cible se sublime dans les conditions de températures et de pressions auxquelles on travaille.
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Enfin, I'étude s’est porté de l'effet de la configuration sur la densité de puissance liée au
plasma. La comparaison des densités de puissance regues lié au plasma montre que dans les
deux régimes de pulvérisations, la cible chaude induit un flux Iégerement plus faible que la

configuration froide.
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Chapitre 5.
Proprietés des couches minces de titane et
d’oxyde de titane

Ce chapitre s’intéresse aux effets de la configuration chaude sur les propriétés des couches
minces. Nous avons vu dans les chapitres précédents que la cible chaude apportait un débit

de matiére plus élevé ainsi que de I'énergie par rayonnement infrarouge.

Dans un premier temps le r6le de la nature du substrat sur la synthése des couches minces
de d’oxyde de titane sera étudié. Le substrat peut en effet influer la croissance des films par
sa capacité a chauffer le film (via I'absorption d’infrarouges, conductivité thermique, etc) et/ou
par le coefficient de collage des espéces issues du plasma. Dans cette démarche, trois types
de substrats ont été sélectionnés : le silicium monocristallin orienté (100), le silicium
monocristallin (100) recouvert thermiquement par une couche de dioxyde de silicium amorphe
de 500 nm d’épaisseur et le silicium monocristallin (100) recouvert d’'une couche de 200 nm
de titane métallique déposé par PVD magnétron au sein du laboratoire. Les conditions de
croissance des films d’oxydes sont de 1 Pa, avec 20 sccm d’argon et 3 sccm de dioxygéne en
configuration froide et 9 sccm de dioxygene en configuration chaude. Chaque dépbt est
effectué sur les trois substrats en méme temps. Ces derniers sont répartis a 120° les uns des
autres dans le méme plan, a une distance de 45 mm en face du magnétron. Les trois substrats
sont fixés a l'aide de scotch carbone. Ces échantillons permettront d’étudier la vitesse de dépbt

(i.e collage) ainsi que les propriétés structurales et morphologiques.

Dans un second temps, les propriétés optiques des films d’'oxyde de titane seront analysées
dans le but de vérifier l'incidence de la cible chaude sur ces caractéristiques des films
d’'oxydes. Dans ce but deux échantillons de TiO; ont été réalisés sur substrat de saphir (001)
(1 Pa, 150 W, 20 sccm d’argon), avec 3 sccm de dioxygene en cible froide et 9 sccm en cible
chaude. Ces échantillons ont été analysés en spectroscopie UV-Visible en transmission et en
réflexion. La méthode de Tauc a été employée afin de déterminer la valeur optique de la bande

interdite de I'oxyde déposé en fonction des conditions de croissance.

Enfin, l'influence des infrarouges sur les caractéristiques des couches minces de titane et de
dioxyde de titane sera étudiée. Une série d’échantillons sera réalisé sur silicium (100) dans
les deux régimes (métallique et oxyde) et dans les trois configurations différentes présentées
dans le chapitre 2 pour plusieurs puissances. Ces échantillons permettront 'analyse des effets
du rayonnement infrarouge sur la vitesse de dép6t, la morphologie, la composition et la

microstructure des dépéts.
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5.1. Influence du substrat sur la croissance du film

Cette section s’intéresse a l'influence du substrat sur la synthése des couches minces en
configuration froide et chaude. Les trois substrats utilisés et les conditions de dépbts sont cités
dans le paragraphe précédent. Chaque dépét s’effectue sur les trois substrats (Si, SiO2/Si et
Ti/Si) en méme temps, sur un plan paralléle a la cible du magnétron a 45 mm de distance de
la cible. Cette étude commencera par un relevé de température en face arriére du substrat
pendant un dépot d’oxyde de titane. Plusieurs couches minces d’oxydes seront réalisées de
plusieurs épaisseurs. Elles seront ensuite analysées au MEB (morphologie) ainsi qu’en DRX

(propriétés structurales).

5.1.1. Caractérisation des substrats

5.1.1.1. Température du substrat en face arriere pendant la pulvérisation

Ces trois substrats sont utilisés dans le but d’évaluer leur influence sur les fils synthétisés par
cible froide ou cible chaude. Pour se faire, la premiére étude portera sur la température atteinte

par les différents substrats pendant un dépét.

La nature différente de ces derniers peut avoir un impact sur I'absorption des infrarouges par
I'ensemble film/substrat, comme démontré dans les simulations en chapitre 3. Les propriétés
de conduction thermique du substrat vont également jouer un réle dans I'évacuation de la
chaleur, qu’elle provienne du rayonnement, de la conduction. Pour cela, chaque substrat a été
exposé a un dépbt en configuration froide ou chaude dans le but de relever la température du
substrat, face arriere, a I'aide d’'un thermocouple. Il est a noter que les températures, a
« l'arriére » du substrat (c6té porte substrat, la face « avant » est coté film), ne représentent
pas la température du film. Cependant, aucune autre solution technique suffisamment précise

n’a été trouvée pendant cette étude.

L’expérience est effectuée avec une cible alimentée a 150 W (équivalent 1030°C en cible
chaude) sous une pression de 1 Pa et un débit de 20 sccm d’argon. Le débit de dioxygéne en
configuration froide est de 3 sccm et de 9 sccm en configuration chaude. L'indice « pp » sur
les graphiques correspond a la pré-pulvérisation, ou un cache est disposé devant les substrats.
Ainsi 'échauffement pendant cette période correspond aux infrarouges du cache qui chauffe

sous l'effet du bombardement ionique et du rayonnement de la cible.

Premierement, une expérience de répétabilité a été réalisée en configuration froide et chaude,
ces résultats sont reportés dans les graphiques ci-aprés. La Figure 5. 1 présente la

température du substrat de silicium en fonction du temps, soumis a un dépét en configuration
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froide a) et chaude b). La premiére expérience est tracée en noir, la seconde, effectuée une

semaine plus tard est tracée en rouge.
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Figure 5. 1 Evolution de la températures en face arriere d’'un substrat de silicium en fonction du temps pendant la
pulvérisation en cible froide a) et chaude b), pour deux expériences a une semaine d'intervalle.

Lors de la pré-pulvérisation, le substrat monte lentement en température. Lorsque le cache est
retiré, le substrat est soumis a beaucoup d’énergie (chapitre 3, section 3.3.2.4 figure 3.16) ce
qui provoque alors une brusque montée en température. Dans les deux configurations, la
température se stabilise vers 45 minutes. En cible froide, la température finale atteinte reste
stable avec 141°C lors de la premiére mesure et 145°C lors de la seconde mesure (variation
de 2,75%). La configuration chaude montre le méme cas de figure, avec une température
finale en premiére mesure de 228°C et de 223°C en seconde mesure (variation de 2,2%). Il

en est conclu que I'expérience est répétable et que la marge d’erreur est de +/- 5°C.

La Figure 5. 2 est un ensemble de graphiques montrant la température des substrats en
fonction du temps pendant un dépét en configuration froide a) et chaude b). Le substrat de Si

correspond au tracé en noir, celui de SiO,/Si en magenta et le substrat de Ti/Si en vert.
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Figure 5. 2 Courbes de la température mesurée en face arriere du substrat en fonction du temps en configuration
froide a) ou chaude b)

87



Chapitre 5

Pour chacune des expériences, la température commence a se stabiliser au bout de 45
minutes de dép6t. En configuration froide, le substrat atteignant la température la plus faible
est le substrat de Ti/Si, avec 98°C, suivi par le SiO2/Si avec une température finale 110°C.
Enfin le silicium présente la température d’équilibre la plus élevée avec 141°C. En
configuration chaude, la température en face arriere des substrats est la plus basse pour le
substrat de SiO-/Si, avec 222°C, ce qui est tres proche de la valeur finale 228°C du substrat
de silicium (voir répétabilité). Enfin le substrat de Ti/Si est cette fois-ci le substrat le plus chaud
avec 267°C. Chau et al [40] ont également mesuré la température d’un substrat de silicium en
face arriére. Leurs expériences ont été menées avec deux cibles différentes, une de silicium
et une de niobium. Avec la cible de silicium portée a 1230°C et le substrat placé a 140 mm, ils
notent une température de 150°C. Avec la cible de niobium chauffée a 2040°C, un substrat
placé a 75 mm, ils relevent une température de 450°C. Bien que leurs conditions d’expériences
soient différentes (absorption des IR par les oxydes de niobium différente, porte substrat
différent, etc) il est possible d’estimer que les mesures effectuées dans ce travail sont proches
de celles de Chau et al, avec environ 230°C en face arriere des substrats pour une cible de
1030 °C. Il est important de noter que les températures mesurées ne refletent pas la
température de formation du film. Les mesures sont relevées en face arriére du substrat, ou il
y a des pertes par contact entre le substrat et le porte substrat etc. Les équipes de Barnes et
al ainsi que Musil et al [116,117] ont pu observer la température de formation du film et, en
s’appuyant sur leurs travaux, il peut étre déduit que la température du film est supérieure a

celle relevée en face arriére du substrat.

En résumé, la température des substrats s’éléve a 100-140°C en cible froide et 220-250 °C en
cible chaude. Ces valeurs de la température restent trop faibles (<400 °C) pour conclure sur

un effet significatif de la température du substrat sur la formation du film.

5.1.1.2. Caractérisation structurale des substrats « nus »

L’état structural des substrats a été analysé par DRX, afin de pouvoir identifier leurs pics de
diffraction respectifs lors des caractérisations des couches minces. Ces mesures sont
présentées dans la Figure 5. 3 ci-aprés qui montre les diagrammes DRX des trois différents

substrats.
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Figure 5. 3 Diagrammes DRX (6/26) des substrats pour des angles 26 de 20 a 60°

Pour le substrat Si (100) monaocristallin, le seul pic attendu est celui du pic correspondant au
plan (400) qui diffracte pour 26=69,1° (cf JCPDS 00-027-1402), qui n’est pas dans la plage de
mesure. Le diagramme de SiO./Si montre une couche amorphe comme attendu. Le
diagramme de Ti/Si montre deux pics qui correspondent aux plans (100) a 35,09° et (002) a
38,42° de la phase a du titane (hexagonale compacte) selon la fiche JCPDS 00-044-1294. ||
sera donc possible de les identifier facilement dans les futures analyses des couches minces.

5.1.1.3. Morphologie du substrat de Titane/Silicium

Les substrats de Si et SiO2/Si ont une tres faible rugosité R, d’aprés les données du fournisseur
(Neyco) soit Ra=0,3 nm pour Si et R,=0,5 nm pour SiO>/Si. En revanche, le substrat de Ti/Si a
été réalisé au laboratoire et aucune opération d’atténuation de la rugosité de la couche de
titane n’a été effectuée. La Figure 5. 4 montre deux images MEB du substrat de Ti/Si, en a) la

section transverse et en b) la surface de la couche mince.

100 nm EHT = 300 kV Signal A = InLens Date :29 May 2020 -
WD = 20mm Mag = 100,00 K X Photo No. = 2131 C?‘*'I’l

Figure 5. 4 Images MEB du substrat de titane/silicium en section transverse a) et vue de dessus b).
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La section transverse permet d’estimer I'épaisseur du film de titane a environ 200 nm. La
couche est globalement colonnaire et peu dense, de par la présence de cavités. L'image b)
met en évidence une rugosité de couche importante, avec de nombreux cristaux orientés
aléatoirement. Bien qu’elle n’ait pas été mesurée, la rugosité du film de titane semble
visiblement plus importante que celles du substrat de Si et SiO/Si.

5.1.2. Vitesse de dépobt de 'oxyde de titane

La Figure 5. 5 donne les valeurs moyennes des vitesses de dépét obtenues par I'observation
des clichés MEB en coupe transverse pour chaque substrat dans les deux configurations. Les

conditions d’expériences ont été décrites dans I'introduction de ce chapitre.
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Figure 5. 5 Histogrammes des vitesses de dépdt sur les différents substrats en configuration froide a) et chaude b).

En configuration froide (Figure 5. 5a)) la vitesse de dépot est plus élevée sur le substrat de Si,
avec une moyenne de 5,9 nm.min, suivi par Ti/Si a 5,8 nm.min* et enfin le dioxyde de silicium
avec 3,8 nm.min. En prenant le silicium ou le Ti/Si comme référence, il est déduit qu’en
configuration froide il est plus difficile de déposer sur une couche de silice amorphe. En
configuration chaude par contre, la valeur moyenne de vitesse de dépdt est
approximativement identique pour les trois types de substrats différents (environ 8 nm.min?).
La cible chaude permet donc de déposer sur plusieurs substrats différents avec des vitesses
de dépbt similaires.
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5.1.3. Morphologie des couches d’oxyde en fonction de la configuration

5.1.3.1. Configuration froide

Les images MEB illustrées sur les 3 pages suivantes concernent des couches minces d’oxyde
de titane en vue transversale et de surface. La série « 1 » correspond au substrat de Si, la

série « 2 » au SiO,/Si et la série « 3 » au Ti/Si.

De maniére générale, les images en section transverse des couches minces sur les trois
substrats montrent des films colonnaires. L’aspect irrégulier des colonnes suggere une
structure dense et faiblement poreuse. En revanche, les vues du dessus ont des facies

différents selon le substrat.

Pour les couches minces sur substrat de silicium (Figure 5. 6) le cliché de I'échantillon b1)
montre une porosité (zones plus foncées), qui tend a disparaitre lorsque la couche mince
s’épaissit. De maniére globale, les images montrent que plus la couche est épaisse, plus les
grains sont gros. L'image hl) a été effectuée dans de meilleures conditions (pointe de MEB
neuve) et il est possible de voir que chague sommet (plus clair) visibles sur les images b1) d1)
f1) et j1) sont en fait subdivisés en plusieurs petits parallélépipedes.

Les vues de surface des échantillons réalisés sur SiO2/Si sont réunies en Figure 5. 7. Les
grains sont larges et espacés pour une faible épaisseur (b2)). Plus I'épaisseur augmente plus

il y a de gros grains tétraédriques qui semblent croitre parallélement au substrat (f2) h2)).

Les vues de dessus des couches minces réalisées sur Ti/Si (Figure 5. 8) montrent des films
avec des sommets en fer de lance. Pour une faible épaisseur b3) il y a de trés petits grains
puis lorsque I'épaisseur augmente h3) ils sont plus gros et tétraédriques. Ceci est d’autant plus
visible dans les encarts a grossissement plus élevés. Les couches minces sur Si et Ti/Si sont

similaires.
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Figure 5. 6 Images MEB de couches minces d’oxyde de titane réalisés sur Silicium en configuration froide. A gauche, les vues en
coupe. A droite les vues de surface.

92



Propriétés des couches minces de titane et d’'oxyde de titane

b2) S Signal &= InLers. Date 15 Sep 2018
—

Mag = 80.00 KX PhotoNo, = 8101 (‘7*-'7'1 ‘

Date 115 Sep 2012 -
Photo No. = 8000 ('7‘*'7',

Data 18 Nav 2018 _ d 2) Sigral A= lInlars. Data 15 Sep 2012
. 7 iz .

Mag = 80.00 KX oo caz 7l

Photo No. = 9182

»

Date 4061 2018 o
st eiows 7l ‘

e2) f2) fome e

Mag = 60.00KX orotio esws  <7Enil

FHT = 30D & Signal & = Inlans. Date 14 0ct 2018 =3 M| h2) = Si = Date 28 Oct 2018 R _' |
VO = 34 mm tag = 30.00K X Photo No. = 8456 z Photo No, = 9057 <FREni ‘

o

2»@@’Qpﬁm :3’ SR
H l- ; .' ’1_‘# > _“ o
J 2 ) }ZWL,; ool e Sigral A= InLarz Date 14 0ct 2012

WO = 47mm Msg = 60.00 KX mootosssr 7=l

ERT= 300 Signsi A= Intans Dz 1402018 g
WO = 4.1 Hag = 30.00KX Photo No. = 8450 (7*7” ‘

i2)

Figure 5. 7 Images MEB de couches minces d’oxyde de titane réalisés sur SiO2/Si en configuration froide. A gauche, les vues en
coupe. A droite les vues de surface.
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Figure 5. 8 Images MEB de couches minces d’oxyde de titane réalisés sur Ti/Si en configuration froide. A gauche, les vues en coupe.
A droite les vues de surface.
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Pour conclure sur cette partie, en configuration cible froide, en plus d’avoir une vitesse de
dépbt différente en fonction du substrat, la morphologie du film difféere également sur SiO2/Si.
D’aprés le diagramme de Thornton (répertoriant le type de structure en fonction des conditions
énergétique de dépot) donné en Figure 5. 9, il est possible de positionner les croissances de

ces films dans la zone Ic du diagramme pour tous les films [61,118].

thermal
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Figure 5. 9 Diagramme de Thornton redéfinis par S. Mahieu [61]

film thickness

with film thickness

5.1.3.2. Configuration chaude

Les Figure 5. 10, Figure 5. 11 Figure 5. 12 montrent les images MEB en section transverse et
vue du surface des couches minces de TiOx synthétisés par cible chaude sur les trois

substrats.

Les images de section transverse montrent le méme type de film colonnaire et dense quels
gue soient le substrat et I'épaisseur du film. En ce qui concerne les vues de surface, il y a
également une forte similarité de faciés des couches minces quel que soit le substrat. Les
vues a grossissement plus important b3) et h3) montrent que les grains sont subdivisés en
plus petit grains de formes parallélépipédique dont la taille croit en méme temps que

I'épaisseur du film.
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Figure 5. 10 Images MEB de couches minces d’oxyde de titane réalisés sur Silicium en configuration chaude. A gauche, les vues en
coupe. A droite les vues de surface.
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Figure 5. 12 Images MEB de couches minces d’oxyde de titane réalisés sur Ti/Si en configuration chaude. A gauche, les vues en
coupe. A droite les vues de surface.
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En conclusion, la configuration chaude privilégie la formation de films denses, avec des grains
groupés ayant une forme de parallélépipéde. Ces grains se subdivisent témoignant d’'une
structure plus fine non présente en configuration froide. LA microstructure des films obtenus
par cible chaude semble se déplacer vers la zone T du diagramme de Thornton (Figure 5. 9)
[61,118] ce qui va dans le sens d’'une augmentation de la température du film en croissance,

c’'est-a-dire de la mobilité de surface.

5.1.4. Propriétés structurales des couches d'oxyde de titane en fonction de la

configuration

Dans le but d’étudier I'impact de la configuration sur les propriétés structurales des couches
minces synthétisées, des analyses en DRX ont été réalisées sur des échantillons d’épaisseur
variant de 170 nm a 1700 nm. Les intensités des pics sur les diagrammes ont été normalisées
par rapport au pic du plan (101) a 25,28° de I'anatase qui est le plus intense. Les pics seront
indexés a l'aide des fiches JCPDS 00-044-1294 pour la phase a du titane, 00-021-1272 pour
la phase anatase du TiO, (notée A) et 00-021-1276 pour la phase rutile (notée R). Les
diagrammes de diffraction X de la Figure 5. 13 concernent les dépéts sur silicium.
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Figure 5. 13 diagramme de diffraction X 6/26 des couches minces de dioxyde de titane synthétisés sur substrat de
silicium en configuration froide (bleu) et chaude (rouge). Les pics relatifs a I'anatase et au rutile sont notés A et R
respectivement.

Dans les deux configurations, les films sont polycristallins avec tous les pics attendus de la
phase anatase du dioxyde de titane entre 20° et 60° selon la fiche JCPDS 00-021-1272. Pour
les faibles épaisseurs, deux pics peu intenses correspondant au plan (110) et (220) de la
phase rutile sont observés selon la fiche JCPDS 00-021-1276.
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Le plan (103) (36,94°) est tres peu intense (intensité inférieure a 10%) en accord avec la fiche
JCPDS. En configuration froide, le plan (004) (37,80°) est trés intense, jusqu’a 90% pour les
grandes épaisseurs au lieu des 20% attendus pour une distribution aléatoire de poudre. En
configuration chaude en revanche, ce pic présente une intensité inférieure a 20%. Le pic du
plan (112) (38,57°) possede la méme intensité que la référence (20%) en configuration froide
mais atteint les 90% en configuration chaude pour les épaisseurs proches du micrométre. Qu’il
s’agisse du plan (004) en configuration froide ou du plan (112) en configuration chaude,
lintensité de ces pics augmente avec I'épaisseur des films. La cristallisation semble donc
favorisée pour le plan (004) en cible froide et (112) en cible chaude. Le plan (200) (48,04°)
n’est visible qu’en configuration froide, pour une intensité plus faible que les 35% attendus. Le
plan (105) (53,88°) posséde un pic conforme a la référence avec 20% d’intensité, et n'est
également présent qu’en cible froide. Enfin, le plan (211) (55,06°) n’est que peu visible dans
les deux configurations, avec une intensité inférieure a la valeur de 20% attendue. En ce qui
concerne la phase rutile, elle ne se voit qu’au travers du plan (220) (56,64°) avec une intensité

peu élevée. D’aprés la fiche JCPDS, il devrait y avoir davantage de plan entre 20° et 60°.

Les analyses DRX de la Figure 5. 14 concernent les échantillons obtenus sur SIO-/Si.
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Figure 5. 14 Diagrammes de diffraction X 6/26 des couches minces de dioxyde de titane synthétisés sur substrat
de SiO2/Si en configuration froide (bleu) et chaude (rouge). Les pics relatifs a I'anatase et au rutile sont noté A et
R respectivement.

Tous les plans de la phase anatase ainsi que la phase rutile sont observés dans les deux
configurations. Pour une faible épaisseur (<300 nm), le film obtenu en configuration froide est
amorphe. La couche mince de faible épaisseur obtenue par cible chaude est polycristalline
avec les pics des plans (101), (105) et (211) de la phase anatase ainsi que le plan (220) de la

phase rutile.
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En configuration froide comme en configuration chaude, pour des épaisseurs >300 nm, les
films ont les mémes propriétés structurales sur SiO2/Si que leurs homologues respectifs sur
substrat de Si.

Les analyses DRX de la Figure 5. 15 concernent les dép6ts sur substrat de Ti/Si.
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Figure 5. 15 Diagrammes de diffraction X 6/26 des couches minces de dioxyde de titane synthétisés sur substrat
de Ti/Si en configuration froide (bleu) et chaude (rouge). Les pics relatifs a I'anatase et au rutile sont notés A et R
respectivement.

La couche mince obtenue par cible froide ayant une épaisseur inférieure a 300 nm est
amorphe. Sachant que la couche de Ti est cristallisée (Figure 5. 3), avant la phase de dépot,
il est possible de déduire que soit la couche mince de titane s’est oxydée avant et/ou au début
du dépbt et a formé une couche de TiO, amorphe, soit la couche de TiO- est trop épaisse et
masque la couche de titane. Toutefois, la présence des pics de Ti-a (100) a 35,09°¢et (002) a

38,42° pour de plus grandes épaisseurs écarte cette hypothése.

Comme annoncé précédemment, il est possible de distinguer, sur les échantillons obtenus en
configuration froide, les pics de titane métallique Ti-a (100) et (002) respectivement a 35,09°

et 38,42°. En cible chaude, le pic Ti-a (100) n’est plus présent contrairement au pic (002).

En configuration froide, tous les pics des plans de I'anatase sont présents ainsi que le plan
(220) du rutile. Plus I'épaisseur augmente, plus les intensités relatives se rapprochent de la
distribution aléatoire des cristallites d’'une poudre. Le pic intense observé a environ 38° peut

correspondre aux plans (004) de I'anatase et (002) du Ti-a.

En configuration chaude, le pic (101) de 'anatase est trés intense devant les autres plans. Le
plan (103) est visible pour les épaisseurs <300 nm alors que les films montrent une relative

cristallisation préférentielle des plans (103) et (112) pour des épaisseurs proches du
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micrometre. Ces plans ont des intensités tres faibles comparées a celles de la fiche JCPDS
00-021-1272.

Les films obtenus sont donc tous polycristallins, sans orientation préférentielle marquée, et
présentent soit de I'anatase pure, soit de 'anatase et du rutile. La cible chaude favorise la
cristallisation méme a de faibles épaisseurs quel que soit le substrat tandis qu’en cible froide,

une couche de moins de 400 nm sera amorphe.

Sur Si et SiO,/Si, en cible chaude le pic (112) de I'anatase est favorisé a l'instar du pic (004)
qui lui est favorisé en cible froide. Comme I'énergie de formation du plan (112) est supérieure
a celle du plan (004) [75,119], on peut en déduire que la cible chaude apporte plus d’énergie

a la couche mince en formation.

Sur substrat de Ti/Si, la cible froide permet la synthése d’'une couche mince avec les mémes
caractéristiques gue sur les autres substrats. En ce qui concerne les couches minces obtenues
en configuration chaude, la disparition des plans cristallins du Ti-a peut étre due a I'oxydation
de la couche mince de titane avant le dépét (cf chapitre 4, section 4.2.2). Toutefois, ce

processus semble freiner la cristallisation de la phase anatase du dioxyde de titane.

Afin d’avoir une meilleure vision de la cristallisation sur les différents substrats dans les deux
configurations, les facteurs de textures ont été calculés pour les pics majoritaires, a savoir les
pics d’anatase (101), (004) et (112).

5.1.5. Facteur de texture en fonction de la confiquration

L'évolution du facteur de texture des trois principales orientations cristallographiques de la
phase TiO, anatase en fonction de |'épaisseur pour les trois substrats est présenté Figure 5.

16. Ces facteurs de texture, p, ont été calculés a l'aide de la formule suivante :

_ Mhikmes Ingt ate (eq5.1)

ik ate Thki mes [113,114]

OU lnkmes €t Ina ale représentent respectivement l'intensité de I'orientation hkl mesurée dans les
films présentés précédemment et dans un échantillon polycristallin & orientation aléatoire

(équivalent a une poudre).
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Figure 5. 16 Facteurs de textures des couches d’'oxydes de titane pour les pics (101) a), (004) b) et (112) c) de
l'anatase en fonction de la configuration et des épaisseurs des couches minces. La configuration froide est en

couleur claire avec des disques creux, la configuration chaude est en couleur foncée avec des points.
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La formule de I'équation (eq 5. 1) a été utilisée sur les sept plans cristallins de I'anatase qui
sont compris entre 20° et 60°. Ceci conduit donc a une valeur de p=0,14 pour la distribution
aléatoire (poudre). Dans le cas d’'une croissance préférentielle selon un seul plan cristallin la

valeur de p serait de 1.

Les facteurs de texture en Figure 5. 16a) correspondent au plan (101) de 'anatase. Pour de
faibles épaisseurs, chaque film a une valeur de p supérieure a la moyenne représentée par la
poudre. Plus I'épaisseur augmente, plus les films se rapprochent de la texturation des poudres.
Aucun effet de substrat n’est distingué, hormis pour Ti/Si a chaud qui conduit a un film plus

texturé que les autres.

Le plan (004) est exploité en Figure 5. 16b). Les valeurs de p des films obtenus par cible froide
sont toutes supérieure de la distribution type poudre, avec p=0,3 en moyenne sur chaque
substrat. Les films obtenus par configuration chaude dont I'épaisseur est supérieure & 200 nm
présentent une texturation fortement atténuée selon (004) avec une moyenne de p=0,05 tout
substrat confondu. Dans le cas présent, la dichotomie de la répartition des films obtenus par
configuration froide et chaude montre que l'impact de la configuration sur la cristallisation des

couches minces est plus important que celui du substrat.

La texturation selon le plan (112) est observée en Figure 5. 16c¢). Bien que les couches minces
synthétisées en cible froide montrent une texturation supérieure a la moyenne (environ 25%),
les couches minces obtenues par cible chaude montrent une texturation atteignant jusqu’a
80%. Mis a part le substrat de Ti/Si en configuration chaude, il semblerait que le substrat ne

modifie pas la texturation.

Pour conclure, la texturation des couches minces dépend plus de la configuration employée
gue du substrat utilisé. Un cas semble toutefois isolé : le substrat de Ti/Si donne des résultats

singuliers pour la texturation des plans (101) et (112).

En conclusion de cette étude, en cible froide le substrat est un paramétre qui va conditionner
la vitesse de dépét, la structure et la morphologie de la couche mince. En configuration
chaude, le choix du substrat ne va pas influer sur ces paramétres. Dans les conditions de
distance et de pression de ce travail, il n’est pas possible de synthétiser de I'anatase
polycristalline pure : quel que soit le substrat et la configuration, il y aura systématiquement le
plan (220) de la phase rutile. La configuration froide permet de produire des films plutot
texturés (004) lorsque I'épaisseur est supérieure a 300 nm. La configuration chaude permettra

davantage de synthétiser des films texturés (112) quelle que soit I'épaisseur du film.
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5.2. Propriétés optiques des couches minces de dioxyde de titane synthétisées par cible

froide et chaude

Ce paragraphe s’intéresse a I'effet de la configuration sur les propriétés optiques des couches
minces. Quatre couches minces ont été synthétisées dans le but de pouvoir étudier les
modifications des propriétés optiques selon la configuration utilisée. Les couches minces ont
été réalisées sur substrat de silicium monocristallin (100) et sur saphir monocristallin (Al.O3
orienté (001)) poli sur ses deux faces. La pression est de 1 Pa, avec un débit d’argon de
20 sccm et un débit de dioxygéne de 3 sccm et 9 sccm respectivement en cible froide et

chaude. La distance cible/substrat est de 45 mm.

Les couches minces sur substrat de silicium serviront a évaluer I'épaisseur des films grace
aux images MEB et le saphir est optiquement transparent entre 300 nm et 7 um ce qui permet

d’effectuer des analyses de spectroscopie optique en transmission.

Les mesures portent sur la transmittance et la réflectance. Le coefficient d’absorption sera
calculé a partir de la transmittance et de I'épaisseur mesurée sur I'échantillon témoin sur
substrat de silicium. Ce coefficient permettra de déterminer la largeur de la bande interdite

optique de 'oxyde en couche mince.

La transmissivité, ou transmittance, représente la fraction d’'un faisceau lumineux transmis par
le matériau, c’est un nombre compris entre 0 et 1. La réflectance est la proportion réfléchie
d'un faisceau lumineux, c’est également un nombre compris entre 0 et 1. Le coefficient
d’absorption est la capacité d’'un matériau a absorber un faisceau lumineux et s’exprime en

m-.

5.2.1. Effets de la configuration sur la transmittance et la réflectance des couches

minces de TiO»

Les deux couches minces obtenues sur saphir ont été caractérisées par spectroscopie en
transmission et en réflexion. Les résultats de ces mesures sont donnés ci-aprés. La Figure 5.
17 présente la transmittance a) et la réflectance b) mesurées des couches d‘une épaisseur de
TiO2 de 770 nm en cible froide (bleu) et 920 nm en cible chaude (rouge). Le systeme a été

calibré « a I'air » (aucun corps entre le faisceau et le détecteur).
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Figure 5. 17 Spectres de la transmittance a) et de la réflectance b) des couches minces de TiO2 sur Al203 (001) sur
la plage [200;1100] nm en configuration froide (bleu) et chaude (rouge)

La transmittance présente une coupure vers 350 nm ou le matériau devient absorbant. Cette
coupure s’effectue pour une longueur d’'onde légérement plus faible pour le matériau obtenu
par cible chaude. Pour les deux configurations, la valeur moyenne de la transmittance est de
75% au-dela de 500 nm.

Les courbes de réflectance en b) montrent que les couches synthétisées par cible froide sont
dans I'ensemble moins réflectives dans la plage de longueur d’onde considérée que celles
synthétisées en cible chaude. Toutefois, dans les deux configurations une valeur moyenne de

13% est obtenue.

5.2.2. Effet de la configuration sur le coefficient d’absorption de couches minces de
TiO-

La loi de Beer-Lambert permet de calculer le coefficient d’absorption a partir des mesures de
transmittance des couches minces sur saphir et de I'épaisseur des échantillons sur silicium

(mesurée par MEB).
T(1) = e~ WMt (eq 5. 2)

Avec T la transmittance, 2 la longueur d’onde (nm), a le coefficient d’absorption (m?) et |
I'épaisseur du film (m) mesurée sur échantillon témoin. Les résultats de ce calcul sont donnés
Figure 5. 18.
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Figure 5. 18 Courbes des coefficients d'absorption en fonction de la longueur d'onde des films de TiO2 déposés sur
saphir (Al203 (001))

Le coefficient d’absorption est trés élevé pour des longueurs d’ondes inférieures a 350 nm
pour la couche mince en configuration froide (environ 12 um™) et 345 nm en cible chaude
(environ 10 um™). Au-dessus de 400 nm, le coefficient d’absorption devient trés faible (<0,5
um?) pour les deux configurations. La cible chaude a donc une incidence sur les propriétés
optiques des couches minces de TiOa.

Connaitre le coefficient d’absorption permet de calculer la valeur de la largeur de la bande
interdite des films a I'aide de la méthode de Tauc (Tauc-plot) [122,123].

5.2.3. Effet de la confiquration sur la largeur de la bande interdite du TiO»

Les graphiques de Tauc permettent de déterminer les largeurs optiques de la bande interdite
d’'un semi-conducteur en supposant une dépendance quadratique de I'absorption en fonction

de I'énergie. Les points expérimentaux du coefficient d’absorption subissent la transformation :
f(hv) = (ahv)™ (eq5.3)

Avec a le coefficient d’absorption, A4 la constante de Planck, vla fréquence du photon incident
et m un nombre qui dépend de la nature du gap : m=2 pour un gap direct et m=1/2 pour un
gap indirect. La phase anatase du TiO, posséde un gap indirect [124,125]; on retiendra alors
m=1/2. Le gap optique est ensuite déterminé en extrapolant la partie linéaire de la courbe
jusqu’a couper I'axe des abscisses. La Figure 5. 19 présente les courbes de Tauc calculées

pour les couches minces synthétisées a partir d’'une cible froide a) et chaude b).
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Figure 5. 19 Courbes de Tauc des couches minces d’oxydes obtenues en cible froide a) et chaude b)

En configuration froide (a), le gap relevé est de g=3,13 eV et en configuration chaude (b)
0=3,27 eV. Le gap du TiO, anatase massif est de 3,2 eV [126]. Le gap relevé en configuration
froide, plus faible que le gap massif, peut-étre di au « band gap narrowing/shrinkage » ou
« Band Gap Renormalisation (BGR)» [127]. En configuration chaude, la valeur du gap est
supérieure a la référence du TiO, massif, ceci peut s’expliquer par 'effet Burstein-Moss [128].
Globalement ces écarts par rapport au gap théorique traduisent la présence de défauts
structuraux (présence de lacunes d’oxygéne, d’impuretés) et/ou d'une concentration

importante de porteurs de charges (peuplement de la bande de conduction par des électrons).

Cette différence de valeur de la bande interdite entre les deux configurations rappelle les
travaux de Yang et al sur les couches minces d’AZO [66] qui observait également un gap plus
élevé pour les films en cible chaude par rapport a ceux de ses couches minces obtenues par

cible froide.

5.3. Contribution des infrarouges a la croissance du film de titane et de dioxyde de titane

Dans cette section, I'effet du rayonnement (principalement infrarouge) sur les caractéristiques
des couches minces de titane métallique et d'oxyde de titane sera étudié. Il a été vu dans le
chapitre 3 que la densité de puissance liée au rayonnement va de 200 mwW.cm2 (source
chaude a 650°C) a 800 mW.cm (source a 1000°C). Les trois configurations utilisées sont
décrites dans le chapitre 2 section 2.1.4 et les conditions d’expériences sont rappelée dans

l'introduction de ce chapitre.

Les puissances utilisées et les températures de la source infrarouge sont réunies dans le
Tableau 5. 1.
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Tableau 5. 1 Récapitulatif des conditions de dépét sur substrat de silicium a 45°

Puissance Configuration

50 W Froid, IR 650°C, chaud (650°C)

100 W Froid, IR 300°C, IR 650°C, IR 800°C, chaud (880°C)
150 W Froid, chaud (1030°C)

Les diverses analyses porteront sur la vitesse de dépét, la morphologie, la composition et les
propriétés structurales des couches minces. Dans un premier temps, le cas des films

métalliques sera présenté puis celui des films de dioxyde de titane.

Remarque : les couches minces effectuées dans chaque configuration ont été observées au
MEB en vue de surface ainsi qu’en section transverse. Lors des mesures d’épaisseurs, il s’est
aveéré que l'inclinaison a 45° provoque un écart dans I'épaisseur de la couche mince de l'ordre
de 20 nm pour les couches les plus fines a 70 nm pour les couches plus épaisses. Il est alors
possible que des échantillons d’épaisseurs moyennes identiques soient montrés ci-dessous
avec des épaisseurs différentes. Ceci est d( au choix des images qui dépend de leur qualité
(netteté, contraste). Ces différences en épaisseurs n'impactent pas les caractéristiques de

surface qui, elles, sont les mémes sur toute la surface I'échantillon.

5.3.1. Vitesse de dépdt, morphologie, composition et cristallisation des couches

minces de titane métalliques

5.3.1.1. Vitesses de dép6t en régime métalliqgue

La Figure 5. 20 synthétise sous forme graphique les différentes vitesses de dépbt obtenues
apres avoir mesuré les épaisseurs moyennes des échantillons (images MEB) et avoir divisés
les dites épaisseurs par la durée de dép6t. Les vitesses de dépbt en cible froide sont illustrées

en bleu, en cible froide avec infrarouge en violet et en cible chaude en rouge.
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Figure 5. 20 Vitesse de dépdts en fonction de la puissance pour les trois configurations en régime métallique

En cible froide avec infrarouge, la vitesse de dépét a 50 W et 650°C de chauffage est proche
de celle obtenue en cible chaude avec 23 et 24 nm.min™. Ces valeurs restent proches de la
vitesse de dépdbt en cible froide a 'erreur prés (+/- 10%). Cependant pour 100 W et 800°C de
chauffage rayonnant, la vitesse de dép6t reste plus proche de la cible froide avec 36.5 nm.mint
contre 37 nm.min! en cible froide et 47 nm.min? en cible chaude. Ceci représente une
augmentation de la vitesse de dépbt de 58% a 50 W et de 14% a 100 W. Les vitesses de
dépbts sont donc linéaires avec la puissance. Comme décrit dans le chapitre 4, en cible
chaude, la vitesse de dép6t est plus élevée mais reste linéaire et les infrarouges ne jouent pas

sur la vitesse de dép6t.

5.3.1.2. Morphologie des couches minces métalliques en configuration froide,

froide avec infrarouges et chaude

Les images MEB présentées sur les pages suivantes sont réunies par puissances. La Figure
5. 21 présente les images des couches minces effectuées a 50 W, la Figure 5. 22 montre tous
les films & 100 W, enfin la Figure 5. 23 montre les images des couches minces faites & 150 W.
Les différentes conditions de dépét pour chacune de ces puissances sont répertoriées dans
le Tableau 5.1.

Les couches minces présentées en Figure 5. 21 sont issues des trois configurations & 50 W
et présentent une épaisseur moyenne de 170 nm a), 240 nm c) et 230 nm e). En section
transverse, les films minces sont tous colonnaires et poreux, quelle que soit la configuration.
Cependant, en vue plane, les grains sont de petite taille en cible froide b), et sont de taille plus

importante en cible froide avec infrarouge d) et sont encore plus imposants en cible chaude f).
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Les infrarouges jouent donc un role dans la croissance cristalline mais n’ont pas d’effet

apparent sur la densité/porosité du film.

200 nm

100 nm EHT = 300KV Signal A = Inens Oate 22 0ct 2018

WD = 27 mm Mag= 6000 K X Photo No. = 6304

100 nm EHT = 3.00kV Signal A = InLens Date :7 Juin 2018 C
H WD = 7.1 mm Photo N° = 4444 Grand. = 100.00 K X

T e)
H L Signal A= InLens DOate 18 Sep 2018 ‘7‘7’ﬂ

WD = 29mm Mag= 60,00 K X Photo No. = 5156

Figure 5. 21 Images MEB en section transverse) a) c) €) et en vue de surface b) d) f) des couches minces de titane
métallique synthétisés a 50 W en régime métallique en configuration froide a) b), froide avec infrarouges 650°C c)
d) et chaude e) f). A gauche, les vues en coupe. A droite les vues de surface.

La Figure 5. 22 présente les images MEB des cing couches minces synthétisées a 100 W.

Leur épaisseur moyenne de 370 nm a), 390 nm c), 325 nm €), 365 nm g) et 470 nm i).

Quelle que soit la configuration et la température de la source infrarouge les sections
transverses montrent des densités similaires. Dans un premier temps les vues de dessus des
films obtenus en cible froide avec infrarouge (d, f, h) seront étudiés, puis dans un second
temps les couches minces obtenues en cible froide (a, b), cible froide et infrarouges a 800 °C
(h) et cible chaude (cible a 880°C, i) seront commentées.

Les vues de surface des couches minces obtenues par configuration froide avec infrarouge

(d, f, h) montrent que plus la température de la source est élevée, plus les grains sont gros.
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Figure 5. 22 Images MEB en section transverses a) c) €) g) i) et surfaces b) d) f) h) j) de couches minces de titane métallique réalisées
a 100 W en régime métallique en configuration froide a) b), froide avec infrarouges 300°C c) d), 650°C e) f), 800°C g) h) et cible
chaude 880°C i) j). A gauche, les vues en coupe. A droite les vues de surface.
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Les vues de surface des couches minces obtenues par cible froide b) et cible chaude i) sont
similaires, les deux présentent des grains en fer de lance. Le film obtenu en cible froide avec
infrarouges a 800 °C h) montre des grains plus gros par rapport aux deux autres

configurations.

Bien que la cible chaude soit a une température supérieure a la source infrarouge du
I'échantillon h), les grains du film ne sont pas plus gros. Une des pistes pour expliquer ce
phénomene pourrait provenir des travaux de Grudinin et al [30]. Leur article fait I'étude de la
vitesse de dépbt et de la morphologie des couches minces de chrome en fonction de la
puissance (i.e température) appliqué a la cible. lls ont observé un rapport entre la température
du rayonnement et la vitesse de dépét sur la croissance des grains. Ainsi, selon leur étude, il
semblerait que pour 100 W en cible chaude la vitesse de dép6t soit trop élevée par rapport au
rayonnement infrarouge et donc la température du film en croissance. Ceci aurait pour
conséguence une énergie par atome arrivant au substrat moins importante et réduirait la

mobilité des atomes condensés en surface.

La Figure 5. 23 présente les images MEB des couches minces de titane synthétisées a 150 W
en configuration froide et chaude en section transverse (a, c) et en vue de surface (b, d). Les
films ont une épaisseur moyenne de 450 nm en cible froide et 470 nm en cible chaude. D’aprés
les images en section transverse a) c), les deux films sont colonnaires et poreux (présence de
vide entre les colonnes). Les images de vue de dessus b) et d) montrent des grains de plus

grosse taille sur I’échantillon obtenu avec une cible chaude.

Pour tous les films étudiés dans cette section, les structures semblent correspondre a la zone

Ib du diagramme de Thornton (Figure 5. 9).
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Figure 5. 23 Images MEB en section transverse a) c) et surface b) d) pour des couches minces de titane métallique
synthétisés a 150 W en régime métallique en configuration froide a) b) et chaude c) d). A gauche, les vues en
coupe. A droite les vues de surface.

5.3.1.3. Composition des couches minces de titane métallique

La Figure 5. 24 présente les spectres RBS des couches minces de titane affichant les coups
mesurés (normalisés a 500keV (a) et 250 keV) en fonction de I'énergie des particules a
rétrodiffusées. Toutes ces couches minces ont été obtenues en 10 minutes de dépdt. La
composition est analysée a partir du logiciel de simulation SIM NRA, avec le pouvoir d’arrét
de Ziegler/Biersack [85].
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Figure 5. 24 Spectres RBS des échantillons obtenus en régime métallique en cible froide, froide avec infrarouge et
chaude pour des puissance de 50 W a), configuration froide et chaude 100 W b) et 100 W cible froide avec
infrarouge c).

Le spectre en Figure 5. 24a) concerne les couches minces synthétisées avec 50 W. Bien que
la couche soit métallique, de 'oxygéne est remarqué dans le spectre des couches minces
obtenue par configuration froide et chaude. En cible froide avec infrarouges, 'oxygéne est
moins présent. Bien qu’avant chaque expérience un vide préliminaire soit réalisé et que la
cible subisse une pulvérisation de nettoyage avant expérience, il reste néanmoins une légére
pollution dans I'enceinte menant a une contamination a 'oxygéne des couches minces. D’autre
part, une partie de cet oxygéne peut provenir de la remise a l'air de I'échantillon, de par la

grande affinité du titane avec 'oxygéne.

La premiére raison de la diminution de la concentration d’oxygéne dans les films peut provenir
du chauffage du substrat par la cible chaude ou la source infrarouge. Sous l'effet du
rayonnement infrarouge, le substrat chauffe et désorbe de I'oxygéne. La seconde possibilité

provient de la source infrarouge elle-méme. Lors de la pulvérisation de la cible, un dépot de
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titane métallique se forme a la fois sur le substrat et sur la source infrarouge. Comme vu au
chapitre 3, section 3.2.2, le titane va absorber les traces d'oxygéne, par conséquent la
concentration résiduelle d’'oxygéne dans I'enceinte chute et cela se voit sur la composition de

la couche mince.

Le spectre en Figure 5. 24b) montre la composition des couches minces effectuées avec
100 W en cible froide et chaude. Il y a toujours une présence d’oxygéne dans les couches
mais nettement plus faible qu’a 50 W en ce qui concerne la configuration froide. Ceci peut étre
dd a la source infrarouge (éteinte en configuration froide, mais présente dans le réacteur),

continuellement recouverte par un dépét de titane, qui peut agir comme un piége a oxygene.

Les spectres en Figure 5. 24c) donnent la composition de couches minces obtenues a 100 W
en configuration cible froide avec infrarouges pour plusieurs températures de la source
infrarouge (300°, 650°C et 800°C). Les trois films sont métalliques et ne montrent pas de
concentrations significatives d’oxygéne. La simulation donnera pourtant une teneur en
oxygene de 15% en moyenne, sur la surface de I'’échantillon. Les différences d’épaisseur
proviennent de la disparité d’épaisseur sur I'échantillon et de la localisation de la zone
d’analyse sur I'échantillon (les épaisseurs varient de +/- 50nm, il peut donc y avoir 100 nm

d’écart d’une zone a l'autre).

La Figure 5. 25 ci-aprés présente deux spectres RBS des couches minces synthétisées en
configuration froide (bleu) et chaude (rouge) avec une puissance de 150W en régime

métallique.
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Figure 5. 25 Spectres RBS des films synthétisés a 150 W en configuration froide (bleue) et chaude (rouge).

Il'y a, comme a 50 W et a 100 W, une concentration en oxygéne a la surface des couches
minces, surement due a l'affinité du titane et de 'oxygéne lors de la remise a l'air et/ou au

piégeage d’eau.
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Le tableau ci-apres donne les compositions des couches minces analysées.

Tableau 5. 2 Récapitulatif des teneurs en oxygene des couches minces métalliques de titane.

Condition Expérimentales Teneur en Oxygeéne

Configuration froide 53 %

50 W Configuration froide + IR (650°C) 10 %
Configuration chaude (650°C) 22%

Configuration froide 28 %

100 W Configuration froide + IR (800 °C) 23 %
Configuration chaude (880°C) 22 %

150 W Configuration froide 20 %
Configuration chaude (1030°C) 20 %

Ces analyses sur les compositions des couches minces montrent qu'en cible froide de
I'oxygéne est incorporé dans le matériau malgré le mode métallique de pulvérisation et qu'une
source de chaleur, qu’elle provienne de la cible ou d’une assistance infrarouge, permet de
diminuer cette contamination en favorisant la désorption du substrat ou I'absorption d’'oxygéne

par la couche de titane métallique sur la source infrarouge.

5.3.1.4. Propriétés cristallographigues des couches minces métalligues de

titane

Cette section aborde la structure cristalline des couches minces en fonction de la configuration.
Les diagrammes de diffraction X sont regroupés par puissance de synthése des couches
minces (50 W, 100 W et 150 W). Les conditions d’expériences sont indiqués au Tableau 5. 1.
Pour identifier les plans cristallins des couches métalliques de titane, nous utiliserons la fiche
JCPDS 00-044-1294 relative a la phase Ti-a. La formule de Scherrer [129] sera utilisée pour
déterminer les tailles des cristallites pour les pics les plus intenses :
. 0,91 (eq 5. 4)
" FWHM. cos(0)
Avec t la taille du cristallite (nm), A la longueur d’onde utilisée pour la diffraction (ici 0,154 nm),

FWHM la largeur & mi-hauteur du pic considéré et 8 I'angle d’incidence du faisceau X (rad).
a) 50w

La Figure 5. 26 résume les analyses DRX effectuées sur les couches minces dans les trois
différentes configurations pour une puissance de 50 W. La position et 'intensité des pics de

référence de la phase a du titane est donnée par I’histogramme noir.
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Figure 5. 26 Diagramme DRX 6/26 de couches minces métalliques réalisées configuration froide (bleu), froide avec
infrarouge 650°C (violet) et chaude (rouge) a 50 W.

Le diagramme de diffraction de la couche mince synthétisé par cible froide montre un film

amorphe.

La couche mince obtenue par cible chaude présente des pics de diffraction selon les plans
(100) et (002) de la phase a du titane. Les intensités des pics sont de 100% pour le plan (100)
et d’environ 95% pour le plan (002). Selon la distribution aléatoire d’'une poudre correspondant
a la fiche JCPDS 00-044-1294, le plan (002) (30%) devrait étre plus intense que le plan (100)
(25%). La croissance des cristallites selon le plan (100) paralléle au substrat (Si (100)) est

donc Iégérement favorisée.

Le diagramme DRX du film synthétisé par cible froide avec infrarouge présente lui aussi les
pics de diffraction des plans (100) et (002) avec une intensité trés faible pour le plan (002).
Comme en configuration chaude, il y a une croissance préférentielle selon le plan (100)

paralléle au substrat.

Les films obtenus par cible froide avec infrarouge et cible chaude montrent une largeur a mi-
hauteur (FWHM) des pics (100) de 0,6°, correspondant d’aprés la formule de Scherrer (eq 5.
4) a des tailles de cristallites de 14 nm. Ainsi, pour 50 W (équivalent cible chaude 650°C +/-
10°C), en régime métallique, les infrarouges participent a la cristallisation du film et la cible

chaude permet d’améliorer la cristallinité du plan (002).

b) 100 W

Les analyses DRX de la Figure 5. 27 ont étés réalisées sur des échantillons synthétisés par
cible froide, cible froide avec infrarouges pour plusieurs températures d’infrarouges et par cible
chaude a 100 W (équivalent cible chaude 880°C +/- 20°C).
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Figure 5. 27 Diagramme DRX 6/26 de couches minces métalliques réalisées configuration froide, cible froide avec
infrarouge et chaude pour les températures de 300°c, 650°C et 800°C a 100 W.

D’apreés le diagramme de diffraction de la couche mince synthétisée par cible froide, le film est

amorphe.

Les films obtenus par cible froide avec infrarouges montrent les pics de diffraction selon les
plans (100), (002), (101) et (102). Cela représente tous les plans que I'on retrouve entre 30 et
65° a I'exception du plan (110) d’apres la fiche JCPDS 00-044-1294. Plus la température de
la source infrarouge augmente, plus les plans (100) et (101) sont intenses. D’aprés la fiche
JCPDS, les films ne suivent pas la distribution aléatoire des poudres (représentée par un
histogramme noir au bas du graphique). La croissance est favorisée selon le plan (002).

Le diagramme de diffraction du film synthétisé par cible chaude montre une cristallisation selon
les mémes plans que ceux obtenus par cible froide avec infrarouges avec la méme croissance
favorisée pour le plan (002). La cristallisation est plus faible (pics moins intenses) que celle de
I'échantillon « cible froide avec infrarouges 800°C » et rejoint les observations

morphologiques.

Ces analyses montrent que les infrarouges ont un rdle dans la cristallisation des couches

minces métalliques de titane.

c) 150 W

La Figure 5. 28 présente les diagramme DRX des couches minces obtenues en configuration
froide (bleue) et chaude (rouge) en régime métallique pour une cible alimentée de 150 W
(équivalent cible chaude 1030 °C +/- 50°C).
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Figure 5. 28 Diagramme DRX 6/26 de couches minces métalliques réalisées configuration froide et chaude a
150 W.

Le diagramme de diffraction de la couche mince synthétisée par cible froide présente un seul
pic correspondant au plan (002). C’est un pic d’environ 0,8° de largeur & mi-hauteur, soit une
taille de cristallites de 11 nm d’aprés la formule de Scherrer (eq 5. 4) [129] témoignant d’une

cristallisation médiocre.

Le film obtenu par cible chaude montre un diagramme de diffraction avec trois pics
correspondant aux plans (002), (101) et (102). Contrairement aux films obtenus & 50 W et
100 W, il n’y a pas eu de cristallisation selon le plan (100). La distribution des intensités ne suit
pas la distribution aléatoire d’'une poudre, avec une intensité de 100% pour le plan (002) au
lieu de 30% et de 30% pour le plan (101) au lieu de 100%. Le pic correspondant au plan (102)
est proche des 13% attendu pour une distribution aléatoire. Les pics de diffractions sont plus
fins qu'en cible froide avec un FWHM de 0,3° (t=28 nm) témoignant d’'une meilleure
cristallisation. La croissance des cristallites est donc favorisée selon le plan (002) du titane a

paralléle au pan (100) du silicium.

On peut observer que le pic (002) du Ti-a est Iégérement décalé par rapport a la référence sur
le film obtenu par cible froide alors que ce dernier est aligné en configuration chaude. Les
décalages des pics de diffractions peuvent étre dus a plusieurs causes : contraintes internes
(vers les plus grands angles pour la traction, les plus faibles pour la compression), défauts
dans les mailles cristallines, inclusions (pour les matériaux composés, cela peut aussi
dépendre de la stoechiométrie). On observe que quel que soit la cause de ce décalage, elle

n’est plus effective en cible chaude.

A 150 W la cible chaude, émettant des infrarouges, permet d’améliorer la cristallinité des

couches minces synthétisées et favorise la croissance selon plusieurs plans cristallins.
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En résumé de cette partie, les infrarouges n’influent pas sur la vitesse de dépdt de couche
mince en régime métallique (Figure 5. 20), comme observé au chapitre 4. lls n’influent pas
directement sur la composition de la couche mince, car la diminution de la concentration
d‘oxygéne est plutdét d’'ordre matériel (Figure 5. 21). Enfin les infrarouges contribuent a la
cristallisation de la couche mince et ont une incidence sur la morphologie (Figure 5. 22).
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5.3.2. Vitesse de dépbt, morphologie, composition et cristallisation des couches

minces de dioxyde de titane

5.3.2.1. Vitesses de dépbts en régime oxyde

La Figure 5. 29 synthétise sous forme graphique les différentes vitesses de dépbt calculées a
partir des épaisseurs moyennes des couches minces relevées sur les images MEB en section
transverse et du temps de dép6t.
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Figure 5. 29 Vitesses de dépdt en fonction de la puissance pour les trois configurations en régime oxyde.

Les films obtenus en configuration cible froide montrent une progression de la vitesse de dépot
quasiment linéaire avec la puissance. La configuration cible froide avec infrarouge conduit a
des vitesses de dépbét similaires a celle de la cible froide, comme attendu d’aprés les
conclusions du chapitre 4. La vitesse de dép6t obtenue en configuration chaude a plutét une
allure parabolique, ce qui est également en accord avec les observations et conclusions du

chapitre 4 (section 4.2.3) avec les mesures obtenues a I'aide de la microbalance a quartz.

5.3.2.2. Morphologie des couches minces en configuration froide, froide avec

infrarouges et chaude

Dans les pages suivantes sont présentées des images MEB réunies par puissances. La Figure
5. 30 montre les images des couches minces d’oxyde de titane effectuées a 50 W, la Figure
5. 31 présente tous les films obtenus a 100 W et la Figure 5. 32 donne les images des couches

minces faites a 150 W. Le Tableau 5.1 répertorie les différentes conditions de dép6ts.

Les images MEB des couches minces obtenues a 50 W présentées en Figure 5. 30 montrent

une épaisseur moyenne de 190 nm a), 155 nm c) et 395 nm e) pour les trois configurations.
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Les vues en section transverse montrent des films colonnaires et denses dans les trois
configurations. Les vues de surface mettent en évidence des grains de petite taille sur les films
obtenus dans les deux configurations avec une cible froide et des grains plus gros en cible
chaude. La cible chaude permet alors de synthétiser un film de TiO avec de plus gros grains

gue pour les deux autres configurations.

a) b)
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7 Mape 2000KX BT 300K SgralAsinlens WOs 3amm  SwpesTe 00" <patyif

Signal A = Inkens Date 18 Jul 2018 o
— WD = 34mm Mag= 7000K X oo gm0 7l

W= 23mm Mag= 6000K X Photo No. » 6209 ('7“"7"’

Figure 5. 30 Images MEB en section transverse a) e) c) et surface b) d) f) pour des échantillons synthétisés a 50
W en régime oxyde en configuration froide a) b), froide avec infrarouges 650°C c) d) et chaude €) f). A gauche, les
vues en coupe. A droite les vues de surface.

Les couches minces dont les images MEB sont présentées en Figure 5. 31 ont été réalisées
a 100 W en configuration froide, en cible froide avec source infrarouge a 300°C, 650°C et
800°C et en cible chaude (équivalent IR 880°C). Leur épaisseur moyenne est de 195 nm a)
(cible froide), 250 nm ¢) (IR 300°C), 195 nm e) (IR 650°C), 185 nm g) (IR 800°C) et 405 nm i)
(cible chaude). Sur les images en section transverses, les films sont colonnaires et denses
dans chaque configuration. Les vues du dessus des couches minces montrent que plus
lintensité des infrarouges augmentent, plus les grains sont gros a la surface. En cible chaude,

les grains sont plus gros et également en plus grande densité. L'apport de chaleur par
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rayonnement augmente la température du film en formation, comme observé Figure 5. 1 sur
les dépbts de titane. On peut alors estimer un rapport Trim/Trusion Plus €levé permettant ainsi
une meilleure mobilité des atomes [62].
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Figure 5. 31 Images MEB en section transverses a) c) €) g) i) et surfaces b) d) f) h) j) de couches minces réalisées a 100 W en
régime oxyde en configuration froide a) b), froide avec infrarouges 300°C c) d), 650°C e) f), 800°C g) h) et cible chaude i) j). A gauche,
les vues en coupe. A droite les vues de surface.
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Les images MEB de la Figure 5. 32 sont issues des échantillons synthétisés en régime oxyde
a 150 W en configuration froide et chaude en section transverse et en vue de surface. Les
films ont une épaisseur moyenne de 555 nm (+/- 50 nm) en cible froide et 1210 nm (+/-100 nm)
en cible chaude. Les vues en section transverse montrent deux films colonnaires. Les images
en vue de surface de I'échantillon synthétisé par cible froide b) montre des petits cristaux
germeés, dont la taille est plus importante que ceux des Figure 5. 30 b) et Figure 5. 31 b). En
cible chaude d) les cristaux sont plus gros et sans orientations disctinctes.
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Figure 5. 32 Images MEB en section transverse a) c) et surface b) d) pour des échantillons synthétisés a 150 W en
régime oxyde en configuration froide a) b) et chaude c) d). A gauche, les vues en coupe. A droite les vues de
surface.

D’aprés le diagramme de Thornton (Figure 5. 9), les films synthétisés a 50 W auraient une
morphologie correspondant a la zone Ic. Les couches minces obtenues a 100 W auraient une
morphologie correspondant a la zone Ic en cible froide et se rapprocheraient de la zone T au
fur et & mesure que la température de la source infrarouge augmente. La cible chaude quant
a elle permettrait de synthétiser des films en zone T & 100 W et 150 W. La couche mince

obtenue en cible froide a 150 W se situe dans la zone Ic.

En conclusion, les infrarouges participent a la morphologie des couches minces en permettant
la croissance de grains plus gros.
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5.3.2.3.

Composition des couches minces de dioxyde de titane

La composition des couches minces de dioxyde de titane a été observée grace a des analyses

RBS. Les spectres correspondant aux 3 puissances utilisées sont réunies dans la figure ci-

apres. La composition des couches minces a été obtenue avec le logiciel SIM NRA.
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Figure 5. 33 Spectres RBS des échantillons effectués sous régime oxyde en cible froide, froide avec infrarouge et
chaude pour des puissances de 50 W a), uniqguement cible froide et chaude 100 W b), 100 W uniquement cible
froide avec infrarouge c) et 150 W cible froide (bleu) et chaude (rouge) d).

Le spectre a) concerne les couches minces synthétisées a 50 W dans les trois configurations.
La composition en configuration froide est de TiO1., les deux autres configurations conduisent

a des films stoechiométriques (TiOy).

La composition des films obtenus a 100 W en cible froide et chaude est déduite du spectre b).
Ces films ont une composition légérement sous stocechiométrique en cible froide avec TiOj .
En cible chaude ou en configuration froide avec infrarouge (spectre c)), la composition des

films est a nouveau steechiométrique (TiOy).

Pour les couches minces synthétisées avec 150 W, la composition est TiO19 en cible froide et
TiO2 en cible chaude (spectre d)). La différence dans les intensités provient de I'épaisseur

deux fois supérieure en cible chaude (555 nm en cible froide contre 1210 nm en cible chaude).

L’ensemble des compositions obtenues est résumé dans le Tableau 5.2.
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Tableau 5. 3 Récapitulatif des compositions des couches minces d'oxydes de titane

Conditions Composition
Cible froide TiO19
50 W Cible froide +IR 650°C TiO2
Cible chaude (650°C) TiO2
Cible froide TiO19
Cible froide +IR 300°C TiO2
100 W Cible froide +IR 650°C TiO2
Cible froide +IR 800°C TiO2
Cible chaude (880°C) TiO2
Cible froide TiO19
150 W
Cible chaude (1030 °C) TiO2

Ces analyses sur les compositions des couches minces montrent que la cible froide permettait
d’obtenir des couches d’oxyde de titane sous stoechiométriques (TiO1,) tandis qu'une source
de chaleur (cible chaude ou apport d’infrarouge sur le substrat) permet d’obtenir des films
stcechiométriques. Cela peut provenir d’'une désorption de I'oxygéne des parois de I'enceinte

chauffée par les infrarouges en plus de la pollution déja observée en régime métallique.

5.3.2.4. Propriétés cristallographiques des couches minces de dioxyde de titane

Cette section s‘intéressera dans un premier temps a la structure cristalline des couches minces
en fonction de la configuration. Les diagrammes de diffraction X sont regroupés par puissance
de synthése des couches minces (50 W, 100 W et 150 W). Les conditions d’expériences sont

indiquées au Tableau 5.1.

Dans un second temps des diffractogrammes seront réalisés pour des échantillons ayant une
épaisseur d’'1 um (pour étudier le role éventuel de I'épaisseur dans la cristallisation). Ces
échantillons ont été obtenus avec une puissance de 100 W dans les trois configurations : cible

froide, cible froide avec source infrarouges a 800°C et cible chaude.

La Figure 5. 34 montre les analyses DRX effectuées sur les couches minces obtenues a 50 W
dans les trois différentes configurations. La fiche JCPDS 00-021-1272 est utilisée pour

identifier les plans cristallins de la phase anatase des couches d’oxyde de titane.

129



Chapitre 5

4,0 [
35| .
Cible chaude
3,0 | Mihetblimapspod
)
s 251 . .
‘J Cible froide + IR 650°C
%‘ 2,0 [ M
(&]
1,5 |
Cible froide
1,0 W AWttt
0,5 [
0,0 (LN | T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60
—— Cible chaude —— Cible froide

—— Cible froide + IR 650°C 20(°) ] TiO2 anatase

Figure 5. 34 Diagramme DRX 6/26 de couches minces d’'oxyde de titane réalisées configuration froide (bleu,
190 nm), froide avec infrarouge 650°C (violet, 160 nm) et chaude (rouge, 395 nm) a 50 W

Les films obtenus sont amorphes en configuration froide et chaude. |l est possible de distinguer
un faible pic de diffraction du plan (101) de la phase anatase du TiO; en cible froide avec
infrarouge. Ceci tend a montrer que les infrarouges participent a la cristallisation de la couche

mince. Toutefois, ce pic devrait alors aussi étre observé en cible chaude.

Les analyses DRX de la figure ci-apres ont été réalisées sur des échantillons synthétisés par
cible froide, cible froide avec infrarouges pour plusieurs températures d’infrarouges et par cible
chaude a 100 W (équivalent cible chaude 880°C +/- 20°C).
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Figure 5. 35 Diagramme DRX 6/26 de couches minces d’oxyde de titane réalisées configuration froide (bleu,
195 nm), cible froide avec infrarouge (200 nm) et chaude a 100 W (rouge, 400 nm).
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Les couches minces obtenues sont amorphes ou mal cristallisées. Le pic du plan (101) de
'anatase est détecté pour le film en configuration froide + infrarouge 800°C avec une largeur

a mi-hauteur de 0,25°.

En configuration chaude, les pics (101) et (004) sont observés. La cristallisation selon le plan
(101) est sensiblement la méme qu’en cible froide avec infrarouges (800°C). Ceci montre une
participation des infrarouges dans le mécanisme de croissance cristalline a 100 W pour le
TiO,, en accord avec les observations morphologiques. Le fait que les films en obtenus par
cible froide avec infrarouges a 300°C et 650°C soient amorphes montrerait un seuil de
température pour la cristallisation & 800°C pour 100 W.

La Figure 5. 36 présente les analyses DRX des couches minces obtenues en configuration
froide (bleue) et chaude (rouge) en régime oxyde pour une cible alimentée de 150 W
(équivalent cible chaude 1030 °C +/- 50°C).
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Figure 5. 36 Diagramme DRX 6/26 de couches minces d’oxyde de titane réalisées configuration froide (bleu,
555 nm) et chaude (rouge, 1210 nm) a 150 W.

La couche mince synthétisée par cible froide est amorphe, tandis que celle obtenue par cible
chaude est bien cristallisée et les intensités des pics correspondent a la distribution aléatoire
d’'une poudre de TiO, anatase d’apres la fiche JCPDS 00-021-1272. La largeur a mi-hauteur

du pic (101) est d’environ 0,1° ce qui correspond a une taille de cristallites de 80 nm.

La cible chaude permet donc de synthétiser une couche plus épaisse (x2) et mieux cristallisé

pour un méme temps de dépot (80 min) a 150 W.

Afin d’étudier le role éventuel de I'épaisseur, les analyses ci-aprés ont été réalisées sur trois

échantillons d’'une épaisseur de 1 pm synthétisés a 100 W dans les trois configurations. La
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Figure 5. 37 montre les diagrammes de diffraction X de ces trois échantillons a) et l'intensité
relative des pics (101), (004) et (112), normalisées a |01 = 100% b).
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Figure 5. 37 Diagrammes DRX 6/26 des échantillons d’épaisseur 1 um synthétisés dans les trois configurations
pour 100 W a) et les intensités relatives des différents pics par rapport a l'intensité du pic du plan (101) de l'anatase
b).

En configuration froide, la couche mince est cristallisée et les plans (101), (004), (112), (200)
et (211) sont détectés, ce qui ne représente pas l'intégralité des plans selon la fiche JCPDS
00-021-1272. Mis a part I'intensité du pic de diffraction (112) qui est Iégérement supérieure a

la distribution de type poudre (voir b)), I'intensité des autres pics est plus faible qu’attendu.

Le diagramme de diffraction du film obtenu par cible froide avec infrarouge montre les plans
(101), (004), (112), (200), (105) et (211). D’aprés la fiche JCPDS, il ne manque que le plan

(103) dans la plage 20° et 60°. L’intensité des pics n’est pas respectée par rapport a la
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distribution d’'une poudre. En fixant le pic du plan (101) a 100%, on obtient une intensité de
134% pour le pic (112) au lieu de 15% et une intensité de 73% pour le pic (112) au lieu de
20% comme montré dans le diagramme en barre b). Il en est déduit que cette configuration
favorise la croissance des plans (112), comme vu dans la section 5.1.5, et (211).

Le film synthétisé par configuration chaude est bien cristallisé et tous les pics de diffraction de
'anatase entre 20° et 60° sont détectés. Les intensités ne suivent pas la distribution aléatoire
renseigné par la fiche JCPDS. Le diagramme en barre b) montre que I'intensité du pic du plan
(004) est proche de celle des poudres et que I'intensité du pic (112) est plus importante avec
53% au lieu de 20%. Le pic du plan (211) est a 32% au lieu de 20%.

Sur 'ensemble des films étudiés dans ce chapitre la taille des cristallites est de I'ordre de
15 nm a 40 nm en utilisant la formule de Scherrer (eq 5. 4) [129] basée sur le FWHM des pics

de diffraction (les FWHM des échantillons étudiés ici sont compris entre 0,2° et 0,6°).

Les infrarouges jouent donc un rdle dans la cristallisation : par I'apport d’énergie qu’ils
représentent, ils permettent de favoriser la croissance cristalline de plans ayant une énergie

de formation plus élevée [129].

En résumé des analyses en régime oxyde, le rayonnement infrarouge n’influe pas sur la
vitesse de dépbt (Figure 5. 29). lls permettent d’obtenir des films stoechiométriques (Tableau
5. 3). Les infrarouges participent activement a la croissance des grains (Figure 5. 31) en
apportant une énergie supplémentaire qui permet d’améliorer la mobilité des atomes
condensés. Cette mobilité se retrouve dans les analyses de diffraction, ou les films soumis a
une température suffisante de source infrarouge sont mieux cristallisés. Les films a 1um ont
montré que les infrarouges améliorent la cristallisation et favorisent la croissance selon le plan
(112) (Figure 5. 37). Enfin, le procédé de cible chaude permet d’obtenir des films trés bien

cristallisés plus rapidement qu’en cible froide (Figure 5. 36).

5.4. Conclusion

Ce chapitre s’est intéressé a l'influence de la configuration de la cible sur les propriétés des

couches minces synthétisées.

Dans une premiere partie, I'effet de la nature du substrat pour les différentes configurations

de cible sur les propriétés des couches minces de dioxyde de titane a été abordé. La premiére
étude porte sur la température atteinte en face arriere du substrat. Les valeurs mesurées sont
en moyenne de 120°C en configuration froide et de 240°C en configuration chaude. Bien que
ces températures ne représentent pas la température du film, ces valeurs sont trop faibles
pour supposer une mobilité des atomes condensés (T<400°C). La seconde étude concerne

I'effet de configuration et de la nature du substrat (Si, SiO./Si et Ti/Si) sur la vitesse de dép6t.

133



Chapitre 5

En configuration froide, la vitesse de dépbt dépend fortement du substrat tandis qu’en
configuration chaude elle demeure la méme quel que soit le substrat. Le troisiéme point
concerne la morphologie des couches minces. En configuration froide, celle-ci est fortement
dépendante du substrat utilisé. D’aprés le « Structure Zone Model », les films ont une
croissance de type Ic. En configuration chaude, tous les films ont la méme morphologie et se
placent dans la zone T du diagramme de Thornton. Sur le plan structural, les couches minces
obtenues avec une cible froide d’'une épaisseur inférieure a 300 nm sont amorphes. En
revanche, pour les films obtenus avec une cible froide d’'une épaisseur supérieure a 300 nm
ou les films obtenus avec une cible chaude, les diagrammes DRX montrent la présence des
phases anatase et rutile du dioxyde de titane. La phase anatase est bien représentée avec
l'intégralité des plans réticulaires sur la plage angulaire 20-60° tandis que seuls les plans (110)
et (220) du rutile sont observables. Les calculs de facteur de texture montrent que les substrats
n’influent pas sur I'orientation des cristallites des couches minces d’anatase. En revanche la
configuration va impacter la cristallisation : avec une cible froide, une croissance préférentielle
selon le plan (004) de I'anatase paralléle au plan (100) silicium est observée alors qu’avec une

cible chaude une texturation s’effectue selon le plan (112).

Dans une seconde partie de ce chapitre, les propriétés optiques des couches minces ont été

étudiées. Les mesures de transmittance et de réflectance indiquent que la configuration n’'a
pas d’influence sur ces propriétés. Dans les deux cas, la valeur de la transmittance est de 75
% et la réflectance est de 13% environ. Les valeurs des bandes interdites optiques des
couches minces ont été calculées grace a la méthode de Tauc. Il a été montré qu’en cible
froide, la largeur de la bande interdite optique est de 3,13 eV, valeur |égérement plus faible
que la valeur théorique de I'anatase a I'état massif (3,2 eV). Cette valeur plus faible du gap
optique peut témoigner de défauts structuraux comme des lacunes d’oxygéne. Ce résultat est
appuyé par le fait que la composition des couches minces synthétisée par cible froide est
légérement sous stoechiométrique (TiO1.9). En cible chaude, la valeur de la bande interdite est
Iégérement supérieure avec 3,27 eV. Ceci pourrait étre di a une plus grande concentration de

porteurs de charges (effet Burstein-Moss).

Dans la derniére partie de ce chapitre, I'influence des infrarouges sur la vitesse de dépét, la

morphologie, la composition et la cristallinité des couches minces en régime métallique et

oxyde a été étudiée.

En régime métallique, les vitesses de dépdt varient linéairement avec la puissance. Les
valeurs sont plus élevées en configuration chaude qu’en configuration froide. Les vitesses de
dépot de la cible froide avec source infrarouge sont proches de celles obtenues en cible froide,
les infrarouges n'’interviennent donc pas dans la vitesse de dépdt. Ces observations sont en

accord avec les conclusions du chapitre 3 et 4. Les images MEB en sections transverses sont
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toutes similaires mais les vues de surface révélent une corrélation entre la température de la
source infrarouge et la taille des cristallites : plus la température de la source de chaleur est
élevée, plus celle-ci sera importante. Les analyses RBS montrent une faible concentration
d’oxygene dans les couches minces. Il peut s’agir d’'une pollution résiduelle a 'oxygéne dans
'enceinte. Avec la cible froide en présence d’infrarouges, la source infrarouge est
constamment recouverte d’'un film de titane qui joue le rdle de piége a oxygéne. En cible
chaude, la vitesse de dépdt plus élevée implique un dépbt de titane plus conséquent sur les
parois ce qui pourrait également jouer le r6le de piége a oxygene. Il est également probable
que le film chauffé, désorbe 'oxygeéne. Il n’est donc pas possible de conclure sur un réel effet
des infrarouges dans la composition des films métalliques de titane, I'effet trouvant plutét son
origine dans I'équipement. Les diagrammes de diffraction X révélent des couches minces
amorphes en cible froide pour 50 W et 100 W et une croissance préférentielle selon le plan
(002) de la phase a du titane a 150 W. Les films obtenus en configuration froide avec
infrarouge et en cible chaude sont tous cristallisés et montrent plusieurs pics de diffraction de
la phase a du titane. Plus la température de la source infrarouge ou celle de la cible augmente,
meilleure est la cristallinité. Pour une puissance de 50 W, le pic de diffraction (100) est favorisé.
A partir d’'une puissance de 100 W, dans les deux configurations la croissance selon le plan
(002) est favorisée. Ces deux plans (100) et (002) sont paralléles au plan (100) du substrat de
Si. En régime métallique, le rayonnement infrarouge influence la taille des cristallites vus au

MEB et la croissance selon les plans (100) et (002) de la phase a du titane.

En régime oxyde, les vitesses de dépdt évoluent linéairement avec la puissance en cible
froide et cible froide avec infrarouges et ont des valeurs proches. En cible chaude, la vitesse
de dépodt présente une allure parabolique. Ces observations rejoignent les conclusions du
chapitre 4 sur I'effet négligeable des infrarouges dans la vitesse de dépét. Les images MEB
en section transverse révelent des films denses dans les trois configurations. En ce qui
concerne les vues de surface, toutes les couches minces synthétisées par cible froide sont
similaires quelle que soit la puissance. En revanche, dés lors qu’il y a une source de chaleur
(source infrarouge ou cible), les films montrent des cristallites de taille de plus en plus
importante avec la montée en température, ce qui rejoint les observations faites en régime
métallique. Cependant, I'effet est plus remarquable en régime oxyde qu’en régime métallique,
cela peut provenir de la température du film qui pourrait étre plus élevée (le dioxyde de titane
en couche mince est transparent, tandis que le titane est réfléchissant), il en résulterait alors
un rapport Tam/Trusion plus élevé permettant une meilleure mobilité des atomes. Les spectres
RBS donnent une composition systématiquement sous stoechiométrique en configuration
froide (TiO1.9). En présence d’'une source de rayonnement infrarouge, la composition devient

stoechiométrique. Les infrarouges ont donc un impact sur la composition des films d’oxyde de
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titane, contrairement aux films métalliques ou I'effet provenait davantage du matériel utilisé
plutét que des infrarouges. D’un point de vue cristallographique, les analyses de diffraction ont
montré qu’il apparaitrait nécessaire d’atteindre une certaine température de source de chaleur
pour pouvoir cristalliser les couches minces. Il est possible de supposer I'existence d’un
rapport vitesse de dépdt/ intensité des infrarouges comme étudier par Grudinin et al [30]. Les
diffractogrammes des échantillons obtenus par cible froide et chaude a 150 W montrent que
la cible chaude permet d’obtenir un film plus épais et cristallisé pour un méme temps de dépét.
La phase cristallisée est la phase anatase du dioxyde de titane. L’étude des couches minces
d’1 ym d’épaisseur montre trois films cristallisés dans la phase anatase. En configuration
froide, le film est faiblement cristallisé et ne présente que quelques pics faiblement intenses.
En cible froide avec infrarouge le film est beaucoup mieux cristallisé avec plusieurs pics
intenses dont une croissance préférentielle selon le plan (112). En cible chaude le film a une
cristallisation similaire a la configuration froide avec infrarouge sans direction préférentielle de
croissance. Les infrarouges jouent donc un réle dans la cristallinité des couches minces de
dioxyde de titane. Du point de vue morphologique, les infrarouges participent a la synthése de
cristallites de plus grande taille. Le rayonnement infrarouge favorise la croissance selon le plan
(112) de l'anatase. Par contre, les infrarouges ne participent pas a augmenter la vitesse de
dépot.

Le rayonnement infrarouge peut donc étre utilisé dans le but de synthétiser des couches
minces (métalliques ou céramiques) constitués de cristallites de taille plus importante, et le
cas échéant de produire des films stoechiométriques. La cible chaude apporte en plus de ces

derniers éléments, une vitesse de dépdt accrue.
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Le but de cette thése était d’étudier le comportement d’une cible chaude de titane durant la
pulvérisation magnétron et ces conséguences sur les couches minces de titane et de dioxyde

de titane.

Dans un systeme de pulvérisation magnétron classique, la chaleur produite par le
bombardement ionique sur la cible est évacuée par le systeme de refroidissement des
aimants. De l'autre c6té, pour améliorer la morphologie et/ou cristallinité des couches minces,
le substrat est souvent posé sur un four pendant le dépét (recuit « in-situ ») ou dans une étuve
apres le dép6bt (recuit « ex-situ »). Le systéme de pulvérisation & cathode chaude tend & limiter
les dépenses énergétique en exploitant la chaleur provenant du bombardement ionique pour

chauffer la couche mince en formation.

Dans une premiére partie, nous avons traité la cible chaude de maniéere théorique. Nous avons
listé les différents phénoménes physiques occurrents de maniere a pouvoir créer un modele
théorique de calcul de la température en fonction de la puissance d’alimentation. Cette étude
permet de pouvoir estimer une température finale de la cible ainsi qu'un temps de chauffage
nécessaire en fonction de la puissance choisie pour I'expérience : la température n’est pas
une valeur régulée dans les expériences, ce modéle est donc a but prédictif. Ce modéle prend
en compte le bombardement ionique comme la seule source d’énergie et les pertes d’énergie
sont la pulvérisation, le rayonnement ainsi que la sublimation. Nous avons fait le choix
d’ignorer les pertes pas conduction car les contacts créent une grande résistance thermique.
Etant donné gue nous travaillons a une pression de 1 Pascal, la convection a été ignorée. Le
modéle est corroboré par des facteurs expérimentaux, comme I'émissivité et la tension de
cathode. A partir de ceci et du modéle nous avons estimé la température de la cible en fonction
de la puissance avec un écart théorie/expérience acceptable (<5%). De ce fait nous obtenons
un modele qui permet de prévoir I'évolution temporelle la température de la cible pour une
puissance choisie.

Ce modéle a également permis de pouvoir estimer les pertes en terme de densités de
puissances au niveau de la surface de la cible ainsi que I'éjection de matiére (vitesse de
pulvérisation et de sublimation). La densité de puissance la plus importante est le rayonnement
qui évacue donc le plus de chaleur puis la pulvérisation et, lorsque la température est
suffisamment élevée, la sublimation. Les valeurs d’éjection par pulvérisation sont cohérentes

avec celles observées dans la littérature [106].

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés a I'étude expérimentale de la cible et

du plasma, a travers la vitesse de dépét, la distribution en énergie de certaines especes (Ti et
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Ti+) et les densités de chaleur/énergie arrivant sur le substrat. Premiérement, nous avons
consideéré le régime métallique. A partir d’échantillons réalisés en cible froide avec la présence
d’une source de chaleur (émettant notamment de I'infrarouge) et en cible chaude, nous avons
pu réaliser une étude sur la vitesse de dép6bt et sur la morphologie via des clichés MEB. Grace
a ces informations, il a été conclu que les infrarouges ne jouaient aucun réle sur la vitesse de
dépobt et la densité des couches minces, par conséquent les infrarouges n’affectent pas le
coefficient de collage. A partir de ¢a, une étude plus poussée de la vitesse de dépot a été faite
en fonction de la puissance dans les deux configurations a I'aide d’'une microbalance a quartz.
Les vitesses de dépdt dans les deux configurations sont linéaires et la configuration chaude
présente une vitesse de dépét jusqu'a 20% supérieure a la cible froide (d0 en partie a la
diminution de I'énergie de liaison et 'augmentation de la tension). Nous avons ensuite observé
les espéces présentes en phase gazeuse via un spectrométre de masse. L'énergie des
atomes et des ions en phase vapeur n'est pas affectée par la configuration. Cependant le
signal est plus intense en configuration chaude, ce qui est en accord avec les observations
sur les vitesses de dépbt.

Cette étude a été répétée en régime oxyde. Ce travail a débuté par une étude sur I'hystérésis
en fonction de la puissance. L'analyse des largeurs d’hystérésis montre que la température de
la cible retarde I'empoisonnement, entrainant un décalage de la transition métal/oxyde. La
microbalance a quartz a permis de mettre en évidence qu’une fois que les conditions
d’expérience sont fixés, la vitesse de dépbt est stable. Enfin, une étude de fluxmétrie a permis
de montrer que la densité de puissance recue liée au plasma est légérement plus faible en

configuration chaude par rapport a la configuration froide.

Enfin, nous nous sommes intéressés aux conséquences de la cible chaude sur les couches
minces de titane et d’oxyde de titane. Il y a eu trois études différentes, la premiére porte sur
linfluence du substrat sur la croissance de couches minces de dioxyde de titane en cible
chaude par rapport a la cible froide ; la seconde s’intéresse aux propriétés optiques des
couches minces de dioxyde de titane dans les deux configurations ; la troisieme observe en
détail I'effet de la cible chaude et du rayonnement infrarouge sur des couches minces

métalliques et oxydes réalisées sur substrat de silicium.

La premiére expérience s’intéresse au chauffage des substrats par la cible dans les deux
configurations. Les résultats montrent que les substrats ont une température finale trop faible
(<400°C) pour conclure a une conséquence sur la mobilité des atomes condensés au niveau
de linterface substrat/couche mince. Le second paramétre étudié fut la vitesse de dép6t. En
configuration froide, le substrat va avoir une influence sur la vitesse de dép6t, ce qui n’est pas
le cas en configuration chaude. En ce qui concerne la morphologie, en se référant au

diagramme de Thornton, les films obtenus en configuration froide ont une croissance de type
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Ic. Ceux synthétisés en configuration chaude se situent tous en zone T. D’un point de vue
structural, les couches minces obtenues par cible froide sont amorphes lorsque leur épaisseur
est inférieure & 300 nm quel que soit le substrat. Les films plus épais ainsi que ceux obtenus
en cible chaude montrent I'intégralité des plans réticulaires de I'anatase sur la plage angulaire
20-60° ainsi que les plans (110) et (220) du rutile. Le facteur de texture a été calculé et montre
que les substrats n'ont pas d’influence sur l'orientation des cristallites. La configuration quant
a elle va avoir une influence sur la cristallisation avec une croissance préférentielle selon le
plan (004) de 'anatase en cible froide tandis que la cible chaude favorise la croissance selon
le plan (112).

Les analyses optiques de TiO- sur substrat de saphir montrent que la cible chaude n’influence
pas les propriétés de réflectance ni de transmittance avec valeurs respectives de 13% et 75%
dans les deux configurations. Le bandgap a été calculé en utilisant la méthode de Tauc et
révéle une largeur de bande interdite de 3,13 eV en configuration froide et de 3,27 eV en
configuration chaude. La référence pour de I'anatase massive est de 3,2 eV [126]. La couche
mince synthétisée en configuration froide présente alors un « Band Gap Renormalisation » dQ
a des défaut structuraux (surement di a des lacunes d'oxygenes, la composition du film est
de TiO1.9). Le gap plus élevée du film obtenu par cible chaude peut étre di a I'effet Burstein-

Moss.

L’étude de l'effet du rayonnement infrarouge et de la cible chaude ont été observé dans un

premier temps en régime métallique puis en régime oxyde.

En régime métallique, les vitesses de dépbts sont linéaires quelle que soit la configuration. La
configuration froide et froide avec infrarouges ont des vitesses de dép6t proches, confirmant
les observations du chapitre 4. Les analyses de morphologie montrent des sections
transverses identiques pour les trois configurations, cependant les vues de surface montrent
un accroissement de la taille des cristaux avec la température de la source infrarouge. La
caractérisation RBS montre des films faiblement pollués par 'oxygéne. La présence d’une
source chaude permet de diminuer la concentration en oxygéne mais il n’est pas possible de
lier cet effet aux infrarouges. L’étude structurale montre des films amorphes en configuration
froide pour des puissances inférieures a 150 W. A partir de cette puissance, une croissance
préférentielle selon le plan (002) de la phase Ti-a est observée. Les films obtenus par les deux
autres configurations sont cristallisés avec plusieurs pics de la phase Ti-a et une croissance
préférentielle selon le plan (100) a 50 W et (002) de la phase a du titane pour des puissances

supérieures.

En régime oxyde, les vitesses de dépbts sont linéaires en configuration froide et froide avec

infrarouges mais prennent une tendance parabolique en configuration chaude. Les images
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MEB en section transverses montrent des films denses similaires dans les trois configurations.
Les images de surface révélent, comme en régime métallique, une corrélation entre la
température de la source infrarouge (cible ou four) et la croissance des cristallites. Les
analyses de composition montrent des films sous-stoechiométriques (TiO19) en cible froide et
steechiométrique (TiO;) dés qu’il y a une source de chaleur. L’étude cristallographique montre
gu’une quantité minimum de chaleur est nécessaire pour obtenir la cristallisation de la phase
anatase du TiO2. Une étude effectuée sur des échantillons d’1 ym montre que les infrarouges
favorisent la croissance selon le plan (112) de I'anatase tandis que la configuration chaude

permet d’obtenir une cristallisation plus proche de la distribution aléatoire de la poudre.

Afin de compléter cette étude, il serait intéressant de pouvoir effectuer quelques expériences

supplémentaires.

Dans la bibliographie, il est montré que la cible chaude a un comportement différent en
présence d’azote par rapport a 'oxygéne, une étude avec un autre gaz réactif serait donc
intéressante. Avant de changer de gaz réactif, il peut étre intéressant de déterminer la
profondeur d’oxydation de la cible par diagnostique RBS. En effectuant des recherches
bibliographiques sur la spectrométrie de masse, j'ai trouvé qu’il pourrait étre intéressant de
mesurer la population de Ti; et Tix+ afin de déterminer si la cible chaude favorise I'expulsion
de diméres. De nombreuses expériences ont étés menées avec une cible liquide, un
approfondissement de ces recherches sur I'éjection de matiére en cible fondue pourrait nous
en apprendre davantage sur la physique de la pulvérisation des cibles liquides et de la
sublimation/évaporation. Des expériences avec diagnostiques optiques de type LIF ou
absorption pourraient nous en apprendre davantage, méme si cela reste techniqguement
difficile a accomplir, en raison de la chute brutale de température de la cible lorsque que le
plasma est éteint. Il a été vu que les couches minces ayant été synthétisées en présence
d’infrarouges ont une morphologie de surface différente, il serait judicieux de vérifier l'influence
sur la tension de surface des couches minces. Sur ce méme raisonnement de cristallisation
différente avec des infrarouges, la résistivité électrique serait aussi un point & approfondir. Une
étude complémentaire de la réponse des films minces sur saphir aux infrarouges était prévue
a ce travail, malheureusement la pandémie a consommé du temps et n’a pas facilité I'accés
aux facilités des autres laboratoires a proximités. Ces études devaient fournir des informations
sur I'épaisseur réelle des couches minces, du comportement aux infrarouges (A > 1um) et

renseigner la phase cristalline synthétisée.
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Robin Graillot Vuillecot

Pulvérisation magnétron d'une cible chaude de titane : étude du
procédé et caractérisation des couches minces métalliqgues ou d'oxydes

Le procédé de synthése de couches minces par pulvérisation magnétron est tres répandu dans
l'industrie. Hors, pour obtenir de meilleures propriétés, les films obtenus nécessitent souvent un
recuit. Le procédé de pulvérisation a cible chaude (non refroidie) utilise le bombardement ionique
pour chauffer la cible qui rayonne ensuite sur le substrat, permettant de s’affranchir du recuit des
films. Ce travail s’intéresse au procédé de pulvérisation magnétron avec une cible chaude de
titane et a I'influence de la température de la cible sur : I'érosion, la phase gazeuse, les interactions
plasma/substrat et les propriétés des couches minces de Ti et TiO.. Les phénoménes physiques
intervenant a la surface de la cible ont été modélisés en régime métallique : le bombardement
ionique (source d’énergie), la pulvérisation, la sublimation et le rayonnement (pertes d’énergie).
Ce modele permet d’estimer la température finale de la cible et montre que le rayonnement dissipe
la majeure partie de la chaleur. L’échauffement de la cible conduit & un accroissement de son
érosion impliguant une vitesse de dépdt et une densité des especes Ti et Ti* en phase gazeuse
plus élevées. En présence d’'un mélange Ar+0O;, la transition métal/oxyde se décale vers de plus
hauts débits d’O; en cible chaude et la largeur de I'hystérésis est plus grande. La cible chaude
permet de déposer de maniére équivalente sur substrat de Si, SiO/Si et Ti/Si. Elle n’influe pas
sur les propriétés optiques mais induit un gap optique légérement supérieur. Les infrarouges émis
par la cible chaude permettent d’obtenir des films de TiO; stoechiométriques, avec de plus gros
grains et d’améliorer cristallinité des couches minces.

Mots clés : Magnétron, Pulvérisation, Cible chaude, Titane, Oxyde de titane, Couche mince.

Magnetron sputtering of a hot target of titanium: study of the process
and characterization of metal or oxide thin films

The magnetron sputtering thin film synthesis process is widely used in industry. However, to obtain
better properties, the films obtained often require annealing. The hot target (uncooled) sputtering
process uses ion bombardment to heat the target which then radiates onto the substrate,
eliminating the need for film annealing. This work is interested in the magnetron sputtering process
with a hot titanium target and the influence of the temperature of the target on: erosion, the gas
phase, the plasma / substrate interactions and the properties of thin layers of Ti and TiO2. The
physical phenomena occurring on the surface of the target were modeled in the metallic regime:
ion bombardment (energy source), sputtering, sublimation and radiation (energy losses). This
model makes it possible to estimate the final temperature of the target and shows that the radiation
dissipates most of the heat. The heating of the target leads to an increase in its erosion involving
a higher deposition rate and a higher density of Ti and Ti + species in the gas phase. In the
presence of an Ar + O2 mixture, the metal / oxide transition shifts to higher hot target O2 flow rates
and the width of the hysteresis is greater. The hot target makes it possible to deposit in an
equivalent manner on a substrate of Si, SiO2 / Si and Ti / Si. It does not influence the optical
properties but induces a slightly larger optical bandgap. The infrared emitted by the hot target
makes it possible to obtain stoichiometric TiO2 films, with larger grains and to improve crystallinity
of thin films.

Keywords : Magnetron sputtering, Hot target, Titanium, Titanium oxide, Thin film
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