UNIVERSITE DE LIMOGES

ECOLE DOCTORALESCIENCE— TECHNOLOGIE- SANTE

Faculté des Sciences et Techniques
SPCTS(Sciences deProcédé<Léramiques et raitements d&urface)
N° 69 - 2003

THESE
Pour obtenir le grade de
DOCTEUR DE L'UNIVERSITE DE LIMOGES
Discipline : Sciences des Matériaux
Présentée et soutenue publiquement par
Jean-Christophe Orlianges
28 Novembre 2003

OPTIMISATION DU DEPOT PAR ABLATION LASER DE FILMS
MINCES D' ALUMINE ET DE CARBONE TETRAEDRIQUE AMORPHE
PUR ET DOPE, PROPRIETES DES COUCHES ET INTEGRATION

DANS LA FABRICATION DE COMPOSANTSMEMS RF

Directeur de these : Professeur A. Catherinot
Président : J. Desmaison SPCTS / CNRS, Univaisitédmoges
Rapporteurs : E. Million LSMCL, Université de Met
C. Godet LPICM Ecole Polytechnique Palaiseau

Examinateurs : A. Catherinot SPCTS / CNRS, Unit&de Limoges

Invité :

C. Champeaux SPCTS/CNRS, Université de Limoges
J.F. Coudert SPCTS / CNRS, Université de Limoges
P. Blondy IRCOM / CNRS, Université dentages






Ce travail a été réalisé au sein de I'équipe «rRdas- Laser — Matériau » du
Laboratoire des Sciences des Procédés CéramiqaesTetitements de Surface (S.P.C.T.S.
UMR 6638, Faculté des Sciences et Techniques dedas) sous la direction de Monsieur le
Professeur A. Catherinot. Pour m’avoir permis @dadiler au sein de son équipe, pour son

aide et ses conseils avisés, je tiens a lui expningeplus vive reconnaissance.

J'adresse mes respectueux remerciements a MesS§leu®det et E. Million pour
I'intérét qu’ils ont accordé a mon travail en adegw d’'étre rapporteur, ainsi qu’a Madame
C. Champeaux, Messieurs J.F. Coudert et J. Desmasab m'ont fait I'honneur de faire

partie de ce jury.

Mes remerciements vont aussi aux personnes ayaiitipd& au sein du laboratoire,

travail présenté dans ce recueil :

- Messieurs Jean-Francois Goujeaud et Nicolas Louwy [gur constante disponibilité
et la fiabilité de leur travail

- M' Pierre Abelard pour les caractérisations diélgatrs des films minces

- M™® Thérése Merle - Mesjean pour la réalisation desyaes Raman

- M' Fabrice Rossignol pour les images AFM

ainsi qu’au personnes extérieures au laboratoire :

- M'" Benoit Angleraud (LPCM-IMN de Nantes) pour la igation des analyses
X.P.S. ainsi que pour ses conseils sur l'interpictades spectres

- M" Malek Tabbal (Université de Beirut, Liban) pous tegs récentes analyses RPE

- M" Anne Pillonnet (LML de Lyon) pour la partie consée & la croissance de
I'alumine

- M™® Céline Marchand de la société Jobin Yvon poulipisbmétrie spectroscopique

- M" Maria Isabel de Barros (Ecole Centrale Lyon) pdes caractérisations

mécaniques des couches

Je tiens a exprimer ma reconnaissance a Corinne@aux pour ses conseils, sa patience et

sa disponibilité durant ces trois années.



by

Je tiens a remercier I'ensemble des personnes qugds dans la collaboration
IRCOM — SPCTS dans le domaine des MEMS et pluscpdisrement les personnes avec qui
jai eu la chance de travailler plus étroitemensavoir Pierre Blondy, Denis Mercier et
Arnaud Pothier.

A ces remerciements, jassocie tous mes colleégedsasail :

- Thierry Delage, « compafiero » de la premiere heawar sa bonne humeur et sa
verve légendaire,

- Frédéric Dumas — Bouchiat pour sa constante boninetfson franc parler (il va
toujours droit au but)

- Christophe Cibert pour avoir supporté, sans coupr, fdes joyeux lurons
précédemment cités (moi inclus)

- Toutes les personnes du laboratoire que je neacjtas pour n'oublier personne !

Je remercie Hedel pour m’avoir laissé, au derniemenmt, un fragment de mémoire pour

soutenir ma these.

Merci enfin, et surtout, a mes parents et a tosigniens pour leur soutien de tous les instants.



TABLE DES MATIERES

INTRODUCTION GENERALE ..ottt et e e 1
CHAPITRE1 CONTEXTE DE L'EMERGENCE DES COUCHES DE CARBONE
ET D’ALUMINE PAR ABLATION LASER ...coiiic i 4.
| Petit historique des couches de carbone amorghPlD ..........cccccceevvvvveieeivnvivennnnnn 4
I Les couches d’alumine dépos€es par PLD .....ccccooieiiiiiiiiiiiicciiiieeeeeee e e 5
[l Intérét du dépot de couches minces de carbod&RIMine .............covvvviiiiiiiiieeeeeeee. 6
CHAPITRE 2 METHODES EXPERIMENTALES ... 8
| Le dispositif de dépot par ablation [ASEr e .oooeieeeieeii e 8
) T T - PO SURRPPPPPPRPPPPP 8
1) B I =T (o = (=N L= 1Y/ o [ 10
2-A)  Cahier deS CRArgeS........cuuiiiiiiiiee e e e e e e e e e e e e e e e eeeneeeeeeeeanees 10
2-B) Description du réacteur de PLD ... 11
3) Evaluation de la flUENCE aSET..........commeeeiiiiiiee s 17
4) Procédure de dépot par ablation [aSer : ... 19
I Le dispositif de diagnostic du panache d’ablatfonagerie et spectroscopie)............... 21
) T I 10 0 = 1o [T [PPSO UUPUPUPRRRRPPRT 21
2) Spectroscopie optique A’ EMISSION ......uvuceeeeeeeeeieeeeeeeiiiirr e e e e e e e e e e e reeeeeeeeeeees 21
[l Présentation des méthodes d’analyse des COUChES............cevveiiiiiiiiiiiieeiiiiccnee, 23
1) ANAIYSE RAIMAN ..ottt e et e et nenme e seebnnnn s 23
2) Analyse XPS (X ray Photoelectron SpectroSCARY) . .cccvvvvverrrrrrrriiiiiiineeeeeeeeeenn. 24
3)  MESUIES ElECIIQUES ......cceiieeiieeieetceeeeen e e e e e e e e e e e e e e e e e aee s s e e e e e e eaaes 24
4)  EllipSOMEtrie SPECtrOSCOPIGUE........ ..o eeeeeeeeesassinnnnnreereeeeeereeeeesanaaaasssseneneees 25
o) I N\ F= U [T o [=T 0 1 ¢= 14 o] o KU SRR 27
CHAPITRE 3 PROJECTION DE PARTICULES LORS DU DEPOT ......cccvvviieeannn. 28
I Linteraction laser UV matériau a haute fluenasdr ............ccccccceeiiiniiiiiiiiiiiiiiiinnns 28
1) Les effetS tRerMIQUES .......cccoooi oo ettt s e e e e e e e e e e e e eeeeee e e e e eeeaeenanne 29
2) Approche analytique de I'interaction thermique............ccoevvvviiiiiiiie e e, 31

2-A) Reésolution de I'équation de la chaleur pamigthode des fonctions de Green... 31

2-B) Application a I'interaction laser — cible deaghite ............cccccvveeiiiiiiiiiennnn 33
1) I I =" o] (o 153 o g e [ ] 0 F= LS = PR 36
4) Estimation de la température thermodynamiquUe Qe ................cceeevveveeeeernnnnnnns 39.

5) Facteurs macroscopiques influencant I'éjectiempdrticules condensées.................. 40



I Solutions possibles pour éliminer les particllefdeNnSEEs .............vvvviiiiiiiiieeeeinnn 41

[l Cas AU CArDONE ... ..o e e e e e e e e a e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeennnnns 43
1) Les cibles de graphite polycristallin.... .. ..o 43
2) Une alternative aux cibles de graphite, le cagbatreux .............ccceeeeeeeiiiineeennnn. 46
IV Cas de FalumINe ... et e e e 49
CHAPITRE 4 DEPOTS SUR DE GRANDES DIMENSIONS .......cccoiiiiiiiiiiee e 51
| Présentation du probleme : distribution en égaissles films déposés par PLD............ 51
1) Expansion sous vide du panache consécutifadiation laser......................oo... 51.
1-A) Formation de la couche de KNUASEN .....coaaceeiiiiiiiiiniiiiiiiieeeiiiiii e 52
1-B) Expansion du panache SOUS VIAE........ccceeeeuuiviiiiiiiiie e e eeeeeeeeceeaeven e 53
2) Modele de Singh et Narayan ..........coooeeeeeeeiiiiiiiiee e s 53
3) Solution analytique aSymMpPtOtiQUE ........ocoocieeiiiiiiiiie e e eeemmeeeeeeees 55
4) Passage de distribution angulaire a la distiobugn épaisseur ...............ccccoeeve. 57..
o) IR @ [ [ 1 (o o SRR 58
I Dépbts uniformes par déplacement du substrat.............ccccvvviiiiiiiiiiiiiiiee e, 58
1) Principe du dépot en rotation « NOIS X M. eerrrrriiiiiiriiiiiiiiiiiieeeeeee e eeeeeeeees 59
2 B N g =1 |10 [V o] o] ] =1 o = PRSP 60
[l RESUItatS EXPENMENTAUX ....cceeeiiiiiiittiiee et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s s s s rnnneeeeeeaeessseannnnns 63
1) Etape 1: Distribution d’épaisseur sur un S@iSRe. ...........ccooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeenn. 64
2) Etape 2 : Modélisation de la couche par rotaiors - axe ..........cccceeeeeveeieeeeeeennn 65
3) Etape 3: Réalisation du dépot, uniformité eaiggeur et en propriétes..................... 66

CHAPITRES PROPRIETES DES COUCHES DE TA-C DEPOSEES PAR

ABLATION LASER ..ottt e e e e e e e ren e e ne e e e eaa e e eaaas 68
I INtrodUCTION SUF 1€ MALEIIAU ........eevevt e e e e e eeeeeattataeea s e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeneeeseeeenssnnnnns 68
I Transport des especes dans le panache plasma ...........cccevvviiiiiiiiiiiiieeee e, 71
1) Spectroscopie optiqgue d’émission du PANACHE . cceeeeeieeeeiiiiiiee e, 71
2) Imagerie du panache au dessus d’une cible t@aLr..............ceeeeeeeiiiiieiiiiiiiinnn. 74
[l Structure des filMS dE ta-C ............. e eeeeeeirs e e e e e e e e e e e e e e et eeeas 77
1) Analyse par microscopie €lectronique a trandomsdes couches.............ccccevvvvvnnnns 77
2) Analyse de la structure par spectroscopie Raman..............ccoevvviiiiiiiiiiiiinn e 79
3)  ANAIYSES XPS ... it ————————————————— 88
2 T 0] o T3 11 [0 o S 92
IV Croissance des couches de ta-C par ablation.lase..........ccccccoeeiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnns 93
1) Bréve revue des modeéles de croissance des.ta-C.......cccvvviiiiiiiiieiieeeeeeesiiiinens 93

2) Conditions de croissance des couches de ta:C...........ccceeeiiiieiieeeeeieeecceevveeeee, 95



V'  ProprieteS MECANIQUES .......uuuueiiii e e e e eeeeeeeeeieeeeeeetttis s s e e e e e e aeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeesrsnnnnns 98

) T N = U To 1 o 1= g 7= L1 [0 o 98
2) Contraintes dans les couches de ta-C par alES@r............cccoeeeeeeeeereerieeeeiiieeens 99
P27 2 I [ 011 Yo [ {1 o] o T 99
2-B) Interprétation du flambage sinusoidal des he8C.............ccccccvvvveeeeeieeeeennnnnnn, 110
2-C) Epaisseur limite de décollement.......ccoo i eeeeeeeeee 102
2-D) Evaluation des contraintes dans les COUChES...........ccccceeviiiiiiieiiiiiiieinines 103
VI Propriétés optiques €t ElECIQUES ... . ceeeerereeeeeiriiiiiiee e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeneneeeeeeaennnne 105
1) Analyse par ellipsomeétrie SPeCtrOSCOPIQUE caeeeerrrurriiieeeeeeeriereeeeeeinnnnnnnseeeeenes 105
1-A) La modélisation par l'utilisation des référesc............cccceevvvvvvveeivvinnnnnm 107
1-B) La modélisation par I'utilisation d’une forneutle dispersion : ...........ccccceee..... 109
2) Transmission dans le domaine infrarouge des.ta:=C.........cccceeiviiinieiiiiiiiieeninnns 113
3) Propriétés dielectriques deS COUCNES ... cvviiiiiiiie e 115

CHAPITRE 6 PROPRIETES DE L’ALUMINE DEPOSEE PAR ABLATION LASER
A TEMPERATURE AMBIANTE

................................................................................ 126
I INtrodUCLION SUF 1€ MALETIAU ......eeveeeet sttt e et e e e e e e e e e e e e e e e s s s neeneeeeeeaaeeeeans 126
I Couches minces d’alumine par ablation [aSer...............ccoovvvevviiiiiiiiiiee e, 126
1) Transport des especes dans le Panache ......ccccovveveiiiiiiiiiiiie e, 127
2) Stoechiomeétrie deS COUCNES ........uiiiieec e ee e 128
3)  Structure desS COUCNES ...........ooviiit e et 129
[l Propri€tes MECANIGUES ..........uuueeeet e e e e e e eeeassssssnsnssaessesesseeeeeeseaaaaasssssssssnnssneees 131
1) Contraintes dans les couches minces d’alumin@..........ccccoeeevieiiiiiiiiie e, 131
2) Dureté des couches minces d'alumineg .....ccccceuvviviiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 132
3) Rugosité des couches minces d’aluming...........ccoovviiiiviiiiiiiiiiiinee e eeeeenn 132
IV Propriétés électriques des films d’aluming..........ccccccvvveeiiiiiieeeeee e, 133
CHAPITRE 7 MULTICOUCHES ET DOPAGES........cctiiiiieieeiiieee e 137
| Contrdle de la quantité de matiere dEPOSEE.cuuuu . uuvrriiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 137
| = o [ o - T [ S 138
1) Procédure de dOPAgE ........coovviieiivicmmmmmmm e e e e e e e et e ettt e e e e e e enna e e e e e e e e e aaaaees 138
2) Les couches de ta-C dOPES .....ccooeeeeiiieiieeee e e e e e enneeeeenanees 139

2-A) Propriétés structurales et électriques deslveside ta-C dopées au nickel et au
tantale

2-B) Propriétés mécaniques des couches de ta-&da@penickel et au tantale........ 145

1l Les multicouches



CHAPITRE 8 LES APPLICATIONS .....coiiiiiiiii e 149

Applications des couches déposées par PLD aux BIR¥A.............cccccvvvvveeieiineeennnn. 149
1) Introduction SUrlesS MEMS ... 149
2) Technologie pour applications radiofrféQUENCES........ceeeieiiiiiiiiiiiiieieean 150
3) Description du procédé de réalisation des MER&tilever)...........cccceeeevvvvvvennnnns 152
4) Intégration des couches d’alumine par PLD daeMEMS...........c.coooeeeeevviiviiennnns 155

4-A) L’alumine par PLD comme matériau diéleCtrigUe............uuvveerieeeeeeeeeeeeninnnns 155

4-B) L’alumine par PLD comme matériau de StruCture............ccoecvvveeeeeennivnnnnn. 160
5) Intégration des ta-C par PLD dans les MEMS..............coooiiiiieeeeeiiiiiccee e 162

5-A) ReésIStances de ta-C JOPE .......uuuuur e e eeeeeeeeiiiisss s e e e e e e e e e e e eeeeaeeeneeeeeees 162

5-B) Membranes suspendues de ta-C ... 164

CONCLUSION .o rrmm e arr e e e s e e e e aaaaan 166






INTRODUCTION GENERALE

Le dépdbt par ablation laser que nous désigner@mgiémment par I'acronyme anglo-saxon
PLD (pour Pulsed Laser Deposition) a démontré, deg@ja plusieurs années, sa flexibilité.
Il est en effet possible de déposer un éventaibmapt de matériaux.
La PLD se caractérise par :

une évaporation congruente des espéces qui peemeirincipe, la conservation de la
composition de la cible dans le film déposé ;

un flux instantané considérable de particules susubstrat pendant la croissance de la
couche (supérieur aux autres méthodes de dépbt).

une énergie cinétigue importante des especes égede la cible (atomes, ions, petites
molécules) que I'on peut contrdler en jouant samdarametres laser.
Grace a ces caractéristiques originales, il essiplesde déposer des couches cristallisées,
voire mono orientées, a des températures de stulisbs inférieures aux températures
« communes » de cristallisation. Ainsi, la PLD ajas ses lettres de noblesse pour la
réalisation de couches mono orientées d’oxyde rilipit baryum cuivre (ou YBaCuO), sur
des substrats tels que des monocristaux d’oxydmagnésium, présentant des transitions
vers I'état supraconducteur exceptionnellemenitésgl].
La PLD s’avere tout aussi adaptée a la réalisatiencouches ultra dures telles que les
couches de carbone tétraédrique amorphe (notélaanite ta-C) dont la synthése nécessite

des ions tres énergétiques.

Au sein de notre laboratoire, de nombreux travanik &€ entrepris depuis une vingtaine
d'années, d'une part dans le but de comprendreptesessus mis en jeu lors de la
photoablation d’'une cible massive par un faiscaaarl ainsi que des phénoménes de transport
des especes dans le panache [2,3,4,5] et d’auttgopar optimiser les conditions de dép6t de
films minces [6,7]. Une partie de mon travail citogt un prolongement aux travaux réalisés
dans le laboratoire par Chantal Germain sur le<loesi carbone [8] et s’inscrit dans la
contribution du laboratoire au GDR CNRS « couchesces de carbone amorphe et

nanostructuré » et a regu le soutien du programMatériaux » du CNRS.
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Les microsystémes électromécaniques (désignésaganriyme MEMS) sont des structures
miniaturisées dotées d'une architecture déformablgs I'influence d’'une pression, d'une

sollicitation électrostatique, thermique ou magmeéi

La technologie MEMS dans le secteur des communigstimicro-ondes est une activité
récente et suscite un large engouement du faiadeétessité de réaliser des composants
accordables dans les domaines radiofréquence ab-oncle. Les MEMS entrent directement
en concurrence avec des dispositifs semi-condugtdigurs avantages par rapport a ces
derniers résident principalement dans leur moirti@mbrement, leur faible consommation
et leur comportement linéaire. En revanche, lespsemie commutation des MEMS sont
relativement élevés (autour de la microsecondeplDg ces systémes sont sujets a l'usure et

a la fatigue mécanique.

L’amélioration des performances de ces structurgmse de travailler avec des matériaux
aux propriétés mécaniques et électriques d’uneitqualéprochable dont les conditions de
dépots sont compatibles avec les techniques deddibn de ces composants.

Le dépobt par ablation laser constitue, de part esgatilité, une solution pour réaliser des
couches minces, voire des multicouches, de hauig#tés du point de vue de la structure et

des propriétés électriques.

Les deux principaux défauts inhérents a I'ablatas®r sont la contamination des couches par
des particules condensées éjectées pendant l@blati I'inhomogénéité en épaisseur des
couches déposées sur substrat fixe.
L’'optimisation du procédé passe par une comprébendes phénomenes physiques qui
peuvent se diviser en trois étapes :
La pulvérisation de la cible sous I'impact du lager conduit a la formation de la
couche de Knudsen.
L’expansion adiabatique de la plume a la fin defiulsion laser

La « condensation » de la matiere évaporée eblasance de la couche sur le substrat

Nous nous intéresserons plus particulierement amigr point cité, la pulvérisation de la

cible, pour comprendre et résoudre le probléméggection de particules (Chapitre 3).
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Puis I'expansion du panache sera étudiée afin diehser le profil en épaisseur des dépbts
et remédier a 'inhomogénéité de ceux-ci (Chapijre
La fin de ce recueil présentera les résultats alealyse de couches de ta-C et d’alumine et

leur intégration dans la fabrication de composMEHS RF.



CHAPITRE 1 CONTEXTE DE L EMERGENCE DES
COUCHES DE CARBONE ET DALUMINE PAR ABLATION

LASER

L’histoire de I'ablation laser débute en 1965 aleréalisation de couches pour I'optique par
Smith et Turner en utilisant comme source d’évagpmmaun laser a rubis [9]. Puis son

évolution sera paralléle aux développements teciesigles lasers impulsionnels a savoir le
perfectionnement de la réalisation d’'impulsionsvbeede forte puissance (méthode du Q
switch, laser a excimere, ...) [10]. L'intérét sciéguie s’est alors porté sur I'étude des
phénomeénes de transport des espéces dans le patasima. Ce n’est qu’en 1987, apres le
succes des films minces supraconducteurs a hauf@tature critique, que la PLD a acquis
une grande notoriété au sein de la communauté téicjga. Depuis lors, le nombre de

publications s’appuyant sur cette technique augenehtine maniére quasi-exponentielle

d’année en année.

|  Petit historique des couches de carbone amorpheldar

La premiere publication faisant référence a I'abtataser comme source d’ions carbone pour
produire des couches de carbone amorphe est ldddilarquardt et al en 1985 [11]. lls y
rapportaient I'étude de couches déposées en utilisa laser (Q-switched) YAG dopé au
néodyme ( = 1064nm) focalisé sur une cible de graphite. Mardt détermina une puissance
laser seuil de 5.28W / cnf au dessus de laquelle les films déposés ont desi¢tés proches
du diamant. En dessous de ce seuil, les couchéessentiellement graphitiques comme les
couches déposées par évaporation thermique duitgraph

Ces travaux furent approfondis par Wagal et al it} par Collins et al [13] en associant un
systeme de décharge de courant au niveau de I'imipger pour augmenter le taux
d’ionisation dans le panache plasma. Le terme damant amorphe » était utilisé pour

qualifier les couches présentant les propriétépllesproches du diamant.
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Les observations concernant la nécessité d’avoours a de fortes fluences, dans le cas de
I'utilisation d’'un YAG a 1064nm, sont bien établigig}]. Toutefois, lorsque I'on diminue la
longueur d’onde de travail (utilisation des lasxsimeres), les résultats sont moins clairs.
Sato et al démontrerent, en 1988, que l'utilisatdam laser eximére XeCl (308nm, 10ns) a la
puissance de 3.3/ / cn? (soit une fluence de 3 J/éravec une cible de graphite permettait
de réaliser des couches aux qualités voisinesataatit [15] ; ces résultats furent confirmés
par J. Krishnaswamy et al [16]. De récentes étutkasées par J. Narayan et al s’appuyant sur
I'utilisation d’'un laser KrF prouvent qu’il est peible de réaliser des couches riches en

carbone hybridé $@ de plus basse puissance laser [17,18]

Dans tous les cas, les conditions favorables desaéian des couches de carbone amorphe
par ablation laser sont :

Pendant le dépot la température doit rester prdehla température ambiante ; au-dessus
de 100°C, la couche est de nature plus graphifjguee d’autant plus que la température est
élevée) [19]. Le refroidissement du substrat errsde dépbt (par azote liquide par exemple)
n'ameéliore pas la qualité des couches

Les couches doivent étre déposées sous ultravidéet de la présence d’'un gaz non
réactif dans I'enceinte est de réduire la vitesse @bpéces [20] donc de limiter I'énergie des

ions impliqués dans la croissance.

Des études initiales ont été menées au laborgbaireChantal Germain [8] puis par Benoit
Angleraud [7] visant a exploiter les propriétésnigsion de champ des films minces de ta-C

pour réaliser des cathodes d’écrans plats aveERe-CLETI.

Il Les couches d’alumine déposées par PLD

La littérature consacrée aux dép6ts d’alumine péati@n laser est nettement moins fournie
que celle consacrée au carbone. Kreutz et al adiéles conditions favorables pour déposer
des couches minces d’alumine par PLD, en paradleée I'étude d’autres oxydes (ZrQ)
avec différentes sources lasers :,CReCl, KrF [21,22,23]. De ces résultats, il appacue

les couches réalisées avec un laser KrF sont lssfavorables (peu ou pas de contamination
par des particules solides, bonne stcechiométampérature ambiante).

Une grande partie des applications visées powdeshes minces d’alumine par PLD couvre

le domaine de l'optique. En général, la cristalima des dépobts est recherchée ; les couches
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sont donc réalisées a hautes températures (susi@y00°C). La mise au point de guides

d’onde impose le dopage des couches par des m@iaux) [24] ou des terres rares [25].

Il Intérét du dépdt de couches minces de carbonaleinane

Ces deux matériaux présentent des points commuesrdgants pour les applications visées,
les couches minces d’alumine et de ta-C déposémm@érature ambiante ont des propriétés

mécaniques et électriques remarquables.

Les couches minces de carbone tétraédrique amorphe

Les propriétés mécaniques des ta-C dépendentmlepartion d’atomes de carbone hybridé
sp’ qu'ils contiennent (cf. Chapitre 5). Pour les taiches en s} elles sont voisines de celles
du diamant cristallin (la dureté du diamant estrapimativement 100 GPa et son module
d’Young environ 1000 GPa) [26]. Outre 'avantage@ernant la température de dépot, les
couches de ta-C présentent une rugosité trés fatérairement aux couches minces de
diamant polycristallin déposées par CVD (Chemicapd®F Deposition) ou PECVD (Plasma
Enhanced CVD).

Leurs propriétés électriques sont complexes et rdigpe de I'agencement et du taux
d’atomes de carbone hybridés’ sfans la matrice isolante constituée de carborielss
couches de ta-C ont notamment des propriétés dsé@mnisl’électrons sous champ électrique
(pour des champs environ 10V/um) qui ouvrent unspeetive d’application a la réalisation
d’écrans plats en remplacement des micro pointeaalgbdene de fabrication délicate [27].
Ces couches ont d’autres particularités électrigoesme des propriétés de photoconductivité
observées sur les hétérostructures ta-C / sili¢agh

Les couches minces d’alumine :

L’alumine se présente en concurrence directe awesilice aussi bien dans le domaine de
I'optique que dans celui de I'électronique.

L’alumine est transparente dans le visible, soncadle réfraction (1,76 pour la phase
632,8nm) est supérieur a celui de la silice courantnutilisée comme « tampon optique »
dans la technologie du silicium.

Du point de vue des propriétés diélectriques, trahe est plus performante que la silice : la

permittivité relative de I'alumine est compriserer® et 10 contre 3,9 pour la silice.
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De plus, I'alumine a d’excellentes propriétés mégaes (dureté et module d’Young éleves)
et elle est tres stable chimiquement.
Toutefois, malgré les conditions de dépot favoralgeses propriétés supérieures, I'alumine
n'est pas préte d’ébranler la domination de laesiBn microélectronique, la silice étant bien

implantée dans le secteur, fiable et simple a mettrceuvre.



CHAPITRE 2 METHODES EXPERIMENTALES

| Le dispositif de dépbt par ablation laser

Notre laboratoire a acquis, depuis déja plus d’déeennie, une forte expérience dans le
domaine du dép6t de couches minces par ablatiendxsimere, a la fois :

dans le domaine des céramiques oxydes, a traverstréwaux sur les couches
supraconductrices d’YBaCuO [6] et sur les coucke®électriques BaSrTiO [29]

dans le domaine des couches dures telles que lehe® de nitrure de bore [7] et les
couches de carbone amorphe [8]
Nous présenterons, dans ce qui suit les différéldiments constituant notre « réacteur » de
dépdt par ablation laser, a savoir le laser exaneér’enceinte a ultravide incluant tous les
systemes de mesure in situ et les dispositifs dé@iponement des cibles et du substrat qui

sont les éléments habituellement requis pour démtesefilms minces par PLD [30].

1) Lelaser

Le laser utilisé est un laser a excimere KrF imipuisel de type EMG 150 (Lambda Physik).
Le rayonnement a 248 nm est émis lors de la déehdgglenchée par un thyratron, dans un
mélange gazeux de krypton, de fluor et d’héliumdewnéon).

L’expression « excimere » est un acronyme pour iteédcDimef. La dénomination excimeére
correspond précisément aux dimeres homonucléaype (). Le terme correct pour les
molécules hétéronucléaires, telles que KeEArF, est excipléxe pour “Eited Molecular
Complex [31].

L’inversion de population est réalisée en formamicomplexe qui n’est stable que dans son

état excité (cf. figure 2-1).



F + Kr*

Energie

Emission laser

Figure 2-1 : Niveaux d’énergie de la molécule Kemission laser

Les équations décrivant les phénomenes obseng&ddda décharge sont :

Kr+e Kr'+2¢ (lonisation)

Kr+e Kr +¢ (Excitation électronique)

F,.+e F+F (Recombinaison dissociative)

Kr*+F +He KrF + He (Recombinaison stabilisée par un troisieorps)
Kr'+F KrF +F (Formation de I'excipléxe excité)

Et apres I'effet laser :
KrF*  Kr+F+h (Transition laser)
F+F+He F+He (Régénération de la molécule de fluor)
La charge gazeuse se dégrade avec l'usage paiorédatfluor avec la paroi de la cuve du

laser.

Le laser EMG 150 MSC, de la sociéeté Lambda Phygskzcompose d’un oscillateur couplé a
un amplificateur.

L’oscillateur émet un rayonnement de haute qualitétiale et monochromatique. Cet étage
est monté en cavité stable, le miroir arriere esstitué d’un réseau holographique limitant la
largeur spectrale a 0,01 nm. Deux diaphragmes (tentiée, l'autre a la sortie de la cuve)
filtrent spatialement le faisceau. Ainsi, en sodg cet étage, nous obtenons une tres bonne
qualité de faisceau (proche du mode TgMmais au prix d'une forte atténuation de
I'énergie : sans filtrage, I'énergie du rayonnememtsortie atteint 250 mJ, avec filtrage nous
ne récupérons qu’une dizaine de mJ.

L’amplificateur, monté en cavité instable a pouter@amplification du signal issu de

I'oscillateur.
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Le résultat en sortie de 'amplificateur est urséaiau tres faiblement divergent (<0,2 mrad)
et de largeur spectrale tres étroite (<0,01nm) prut étre focalisé sur de trés petites
dimensions (quelques fin Sa durée d'impulsion est de I'ordre de 18ns'd@tergie par
impulsion en sortie du laser est de 250mJ. Il estcdpossible d’obtenir des densités de
puissance au niveau de la cible particulieremeavéds (jusqu'a 5.1&6wi/cn? soit une
fluence de 10000 J/cin

Le faisceau laser est envoyé dans I'enceinte patetmédiaire de trois miroirs a 90°, a
revétement diélectrique UV et pénétre dans cella-tiavers une fenétre en tétrasyl A. Le
faisceau frappe la cible avec une incidence de BQ8st focalisé par une lentille plano-
convexe (elle aussi en tétrasyl A) de 500mm deléoca

2) L’enceinte ultravide

L’enceinte que nous allons décrire a été congyeailune dizaine d’années et montée il y a
guatre ans dans le but d’étudier la faisabilit@lédp6t de couches minces par ablation laser sur

de grandes surfaces (typiquement sur la taille afer soit 4 a 6 pouces).

2-A) Cabhier des charges

Le réacteur d’ablation laser a été pensé pour dipon une série de projets concernant
I'exploration des possibilités ouvertes par I'aldatlaser :

Déplacement du substrat en cours de déep6t sanadidida qualité du vide

Disposer d’'une entrée suffisamment large pour mettrplace de grands échantillons

Contréle du déplacement de la cible sous le faisqaaur que son érosion soit aussi
homogene que possible

Accés a un nombre important de cibles pour perméttpassage d’'une cible a une autre,
lorsque celle-ci est usée, sans avoir a arréfaoleédure de dépbt

Possibilité de déposer des structures multicouchiede doper les couches en cours de
croissance

Synchronisation des tirs lasers, des déplacemestsililes et du substrat pour permettre
la réalisation de films par une approche du typaimie combinatoire » a I'’étude des couches
suivant leur composition

Possibilité d’étudier I'émission du panache plagnaonfiguration de dépot
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2-B) Description du réacteur de PLD
Un systeme complet a donc été concu et monté a demaépondant aux attentes

précédemment citées.
Le corps de I'enceinte, présenté sur la figure 2-¢ réalisé par la société MECA 2000.

Enceinte

Pompage

Figure 2-2 : Schéma de I'enceinte ultravide etatentenu

L’enceinte est en acier inoxydable 304L sphérigaelidmétre 60cm. Elle est équipée de :
Une bride supérieure de 400 mm prévue pour recépiorte-substrat
Une bride inférieures 400 mm prévue pour recewpdrte-cible
4 brides de100 mm a 45° (deux sur la partie supkjeleux sur la partie inférieure)
2 brides de 160 mm pour les hublots en silice
1 bride de 250 mm pour la porte rapide (DN250CF)
1 bride de 160 mm dévouée au pompage
6 brides de 40 mm (pompage primaire, systeme dlioe de gaz...)

6 brides de 16 mm (jauges de pression, passagasailes...)

Elle se caractérise donc par un volume importad4 (Bres), une absence de sas (recours a
une porte rapide qui permet d’accéder directemémitérieur de I'enceinte)

L’absence de sas et le volume imposant de I'eneegrnident possible I'introduction de cible
et de substrat de taille et de géométrie variédacdnvénient majeur en est la durée de
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descente en vide du dispositif aprés remise a l@at état de fait impose une certaine
rigueur en amont lors de la préparation et dedaifitation des séries de dépots.

La transmission des connexions électriqgues d’altatem et de contrble des moteurs dans
I'enceinte ultravide est assurée par des passagiksaonducteurs ultravides de type PS11 (11

conducteurs).

Le porte-cible

Nous allons maintenant nous intéresser plus pégrement au porte-cible et a son systeme
de commande. Sa réalisation a été confiéé Gdlijeaud au sein de notre laboratoire.

Le porte-cible possede deux rotations (cf. figur8).2L'une commande la révolution de
I'ensemble des cibles (ou barillet), permettankedeamener sous le faisceau laser. La seconde
commande la rotation des cibles sur elles-mémes.

Pour des raisons de simplicité mécanique, les mothw porte-cible sont montés directement
dans I'enceinte ; leur fonctionnement, comme leagttrle constructeur suisse MINIMOTOR,

ne nuit pas & la qualité du vide lors des dépdaagahotre domaine de travail ~“1Pa).

Porte-cihle

= Koteur du
RO ] harillet

H\\\\\‘\.. Moteur

des cihles

Figure 2-3 : Schéma du dispositif de commande dteqmble

Les deux micromoteurs a courant continu utilisésisdde systéme ont les mémes
caractéristiques (2233R commutateurs en métauxeprdc Au micromoteur contrélant le
barillet, nous avons ajouté un réducteur planété&ie réduction 308 :1) et un codeur

magneétique (de type 20B, 16 lignes par tour).
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A partir de ces données, nous déterminons le raplgoconversion mécanique qui permet

de convertir les informations envoyées par le coden pas codeur), en angle de rotation du

barillet :

_ nbdelignesducodeur rapportduréducteur,

360
2—16 308, § » 2738
360 3

Le rapport R calculé ci-dessus est exprimé en nermbmpas codeurs par degré.

R rapportdesengrenages

Le pilotage par PC de ces moteurs a courant corsinfait par l'intermédiaire de cartes
contrdlant chacune un axe (modulation, voir inpif de tension au moteur pour contrdler la
vitesse et lecture de la position grace aux inftiona données par le codeur magnétique).
Ces cartes ont été développées par la société ADBES présentation des instructions de
pilotage du porte-cible est exposée en annexe.
Les avantages immeédiats de notre porte-cible gsmpdssibilités :

d’explorer la totalité de la surface de la ciblecambinant le mouvement du barillet et
celui des cibles sur elles-mémes. Le spot lasaitddars une spirale sur la cible.

de passer indifferemment d’'une cible sur une aaner repérage des positions ce qui

rend envisageable le dopage ou la réalisation deécowches.

Le porte-substrat
Le porte-substrat est placé dans I'enceinte auddeds systéme porte-cible. Il est équipé de
trois micromoteurs de la société MINIMOTOR destiaas fonctionnement sous ultra — vide
(cf. figure 2-4) :

deux d’entres eux assurent les translations suleardirections x ety

le dernier est dédié a la rotation du substrat
Ces micromoteurs a courant continu sont de typ@ @5CS (commutation graphite) équipés
de réducteurs planétaires (de type 30/1 et de ragpaéduction 14 :1 pour les translations et

66 :1 pour la rotation)
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| ]
aass) 2
by \\ Porte substrat

Figure 2-4 : Schéma du dispositif de commande dtessubstrat

La conversion de la rotation des moteurs en trdoslale la platine portant le substrat est
assurée par une vis sans fin en acier et une nouwamze — phosphore (pour réduire les
risques de blocage).

Les moteurs de ces trois axes disposent de codegsétiques (de type 20B) qui permettent,
comme pour le moteur du barillet du porte-cible, cantrdler son déplacement par
I'intermédiaire de cartes ADRES et du logiciel WEX.

Centrage des systemes dans I'enceinte

La fixation du porte-cible a été congue de tellfaque la trajectoire décrite par le centre des
cibles, lorsque le barillet est en rotation, pagae I'axe vertical interceptant le centre de

I'enceinte (axe Z sur la figure 2-5). Le porte-eilde regle en hauteur dans 'enceinte. II
suffira donc de le remonter jusqu’a ce que la serfde la cible atteigne le centre de I'enceinte

sphérique pour que le systeme soit parfaitemerntéen
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Porte-substrat
Centre de
40° | / I'enceinte
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Figure 2-5 : Schéma du centrage des difféerentsesiesdans I'enceinte

Quant au porte-substrat, il a été centre, au mentdans I'enceinte (milieu de la table des x et

de celle des y).

Contrdle du déclenchement du laser

Les cartes ADRES de pilotage des moteurs sont égsiip’'une sortie analogique dont le
niveau (Tout ou Rien) est piloté par l'interfacerWiCX32.

Le laser dispose d’'une entrée permettant le déotament d’impulsions par le front montant

d’un créneau de tension (d’amplitude supérieurg\g).1
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Ainsi, nous utilisons un générateur d’impulsionstaegulaires comme horloge de
déclenchement du laser. Ce signal est, au chamsrirgs ou inhibé, selon I'état de la sortie
analogigue de la carte permettant de laisser passénain de durée ajustable d’'impulsions

laser (cf. figure 2-6).

Alimentation du laser

Laser eximére G‘

Figure 2-6 : Schéma de notre dispositif de déclenant du laser par un signal extérieur

Les instructions d’inhibition ou de déclenchementiaser peuvent étre synchronisées avec le
déplacement des cibles ce qui permet, en preneier diinhiber les tirs laser pendant que I'on

passe d’'une cible a l'autre.

Le systeme de pompage

Le systéeme de pompage se compose d'une pompe tokbortaire Balzers TMU 260 de
débit nominal de 210 I/s (pression limite théorid@® Pa) assistée par une pompe séche
(pompe a membrane Balzers de type MD4T ou pomgmrales de la société Varian de type
SH100). Ce groupe de pompage, commandé par urebBtizers de type TCP380, permet
d’atteindre des vides limites de I'ordre de®1®a.

Etant donné le volume important de I'enceinte, ustevprimaire est préalablement réalisé

avec une pompe a palettes Balzers de type DUO 004B.
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3) Evaluation de la fluence laser

La fluence laser est le rapport entre I'énergiend’impulsion laser et la surface sur laguelle
est répartie cette énergie :

F=— Eq. 2.1

L’énergie par impulsion E est mesurée, dans l'arieeapres réflexions sur les miroirs et
traversée du hublot, grace a un calorimétre raflidémaster Coherent muni d’'une téte de
LMP 10).

La surface d’'impact S est mesurée en tirant sunarceau de silicium a la position exacte de
la cible dans I'enceinte et en mesurant, par magpie optique, la taille de la zone affectée.
Plus la focalisation du laser est élevée (en sprogpbant de la caustique), plus I'incertitude
sur la mesure de la surface est importante. En, éfflorte fluence, I'impact se présente sous
la forme de deux taches concentriques : la tacmerate correspond a la zone la plus
profonde ; la seconde, plus large et peu profosti@ttribuée a la gravure du silicium par le
plasma d’ablation [8].

La fluence laser sur la cible est contrélée ennosar la distance cible — lentille et donc sur
la taille de l'impact. La lentille est placée sumeutranslation motorisée (Microcontréle)

comme le montre la figure 2-7 permettant le dépteas@ de celle-ci sur 7cm.

Figure 2-7 : Translation motorisée portant la leatie focalisation
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Ce déplacement est piloté par PC autorisant uéeigion du positionnement au pm. Il
apparait clairement sur la figure 2-8 qu’un positiement précis de la lentille est déterminant
pour évaluer la fluence au niveau de la cible et dautant plus que I'on se rapproche de la

focale de la lentille.

10000 1~
= 1000 A
E &
=
=) <
(*]
Z
£ 1004 o
s &
— <
o
Eﬂ ¢ e s o
L <
& & "
10 1 <
1 T T T T 1
0 2.10° 410° 6.10° 8.10° 10°

Position de la lentille (en pas codeurs)

Figure 2-8 : Fluence laser en fonction de la posite la lentille évaluée a partir des mesures

d’impacts sur silicium

Le passage de la fluence a la densité de puissshestimée simplement en divisant la valeur

de la fluence par la durée d'impulsion laser (daotse cas 18.1%).

Le contrble du positionnement de la lentille s¢ fair I'intermédiaire du logiciel WinTCX32
tout comme le porte-cible et le porte-substrat.t€Cebnfiguration nous permet donc de
commander de maniere synchronisée :

Les déplacements des cibles

Les déplacements du substrat

Le déclenchement des tirs laser

La fluence au niveau de la cible
Ce type de configuration est, a notre connaissasaigs eéquivalent dans la riche littérature

scientifique concernant les systemes de dépotipati@n laser.
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4)  Procédure de dépot par ablation laser :

La premiéere étape consiste a nettoyer le subkiaiettoyage dépend de la nature du substrat
toutefois une procédure type est généralemenségiliL’échantillon est placé successivement
(pendant 3 min) dans des bains de trichloréthyl@fagétone puis de méthanol agités par
ultra-sons. Le dernier solvant étant particulieremelatil, son usage facilite le séchage de
I'échantillon sous flux d'azote. Le séchage doit&oigné pour s’affranchir de toute trace
lors de I'évaporation. Pour les substrats ne ceaignpas I'oxydation (verre, Si/SO

quartz,...) une étape d’étuvage est ajoutée (a 1péndant 1 h environ).

L’échantillon est alors placé sur la platine duteesubstrat. Nous utilisons essentiellement
trois distances cible — substrat :

Une distance cible — substrat de 2,7 cm. Cetteigunation trés proche de la cible
n‘est utilisée que pour bénéficier de vitesse aéssance importante (jusqu'a 1 A par tir
pour I'alumine & 10 J/cf Nous I'utilisons essentiellement lorsque nouslens déposer
des épaisseurs importantes (supérieures au miowrprsque la procédure de dépot
impose de travailler a faible taux de répétiticsela(certaines procédures de dopage)

Une distance cible - substrat principalement @étdi®st de 3,5 cm. Cette distance est
un bon compromis entre vitesse de croissance fetceuatile de dépot.

Une distance cible — substrat de 5,7cm est utilip@er réaliser des échantillons

uniformes sur des substrats d’environ 4’ de diaenétr

La platine portant le substrat est fixée dans kBeme sur le porte-substrat. Nous plagons sur
le porte-cible, 'ensemble des cibles requises r@ddisation de notre dépobt. Une fois la porte
rapide de I'enceinte refermée, une pompe a pasttatilisée pour atteindre un vide primaire.
Des que la pression est inférieure a 10 Pa, lepgrade pompage secondaire (pompe
turbomoléculaire assistée par une pompe a spirptesyd le relais. Il faut alors entre 4 et 5

heures pour atteindre un vide compatible & laséttin des couches soit 1,3"1Pa.

Avant de débuter la procédure de dépbt, nous desdgier la fluence laser. En utilisant le
calorimetre en sortie du laser, nous ajustons ldehension du laser pour obtenir I'énergie

voulue (environ 180 mJ par impulsion). Pour ajustefluence laser au niveau de la cible,
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nous déplacons la lentille de focalisation a laitpms correspondante (en utilisant les

positions données en pas codeur sur la figure 2-8).

Etant donnée I'absence d’origine absolue dans mys8®me de déplacement des cibles, il est
nécessaire de régler le centrage de celles-ci. B®uaire, nous déplacons le substrat par
translation dans une zone protégée (afin de nedégoser fortuitement sur celui-ci). Nous
langons la rotation des cibles sur elles-méme®@s$ ouvrons le passage du faisceau laser. |l
s’agit alors de faire tourner le porte-cible pouede laser frappe la cible 1 en son centre puis
de réaliser une prise d’origine du systéme.

Une fois cette étape accomplie, nous procédonsdlicapage » de toutes les cibles utilisées.

Il reste alors a amener le substrat en positiodét (a la verticale de la cible), lancer les
procédures de déplacement des cibles et du sybsigher le taux de répétition du laser
(ordinairement a 10 Hz) puis d’ouvrir le passagdader pendant la durée estimée.

Une fois le dép6t terminé, nous replagons touslégdacements a 'origine pour faciliter le

centrage pour les dépbts suivants.

Choix du substrat :

Le choix du substrat est principalement dicté pamdture des propriétés que nous cherchons
a caractériser :

De fagcon générale, lorsque nous étudions la steicte nos couches (analyses Raman, XPS,
RBS,...) notre choix se porte sur le silicium intégse étant donné I'état de surface quasi

parfait de ces monocristaux.

Pour les mesures électriques, deux cas de figarésencontres :

Il est nécessaire de déposer sur un substrat isolans utilisons alors du silicium
oxydé (2 a 3um d’oxyde), du verre ou du quartz (pes applications RF)

Nos mesures nous imposent de déposer sur un dubstrducteur, notre choix se
porte alors sur du silicium recouvert d’'un film m@iégue ; celui-ci peut étre déposé par
PLD (cas du chrome, du cuivre, du molybdene) oué&aporation thermique (cas du
platine et de l'or). Le recours au platine (coudee500 nm sur silicium) est préféré aux
autres métaux étant donné ses bonnes propriétédsdgiles, son bon état de surface et la

bonne adhésion observée avec les couches mincasde
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Il Le dispositif de diagnostic du panache d’ablatiomagerie

et spectroscopie)

L’étude des espéces radiatives présentes dansnbchma d’ablation est réalisée par deux
méthodes :
L’imagerie résolue en temps et spectralement :palenet de suivre le panache dans
sa globalité pendant son expansion
La spectroscopie optique d’émission résolue en seatpspatialement. Elle permet

d’identifier les especes émettrices avec précision.

1) Limagerie

Le dispositif d'imagerie se compose d’une caméi@DPrinceton Instruments 576 et de son
systéme de pilotage. En ce qui concerne le détecieest composé d'une matrice de
578x384 pixels de 22um de c6té. La matrice esoidi®r par effet Peltier a -25°C. La plage
spectrale de ce détecteur s’étend del190 a 1060amulee minimale d’intensification (durée
de la prise de vue) est de 5ns (le fonctionnemenadaméra ICCD est décrit plus en détail
dans la thése de'NB. Angleraud [7]).

L’'image du panache est formée sur le détecteut’ipggrmédiaire d’un objectif Nikon UV
visible. Le déclenchement du laser et l'intenstima de la photocathode de la caméra sont
commandés successivement par un générateur de (@@i535 Stanford Research Systems)
avec une résolution de 5ns et une incertitude teetipadhéorique de 50ps.

Pour assurer une résolution spectrale a notre gtudfiltre accordable « Varispec » est placé
devant la caméra. Ce filtre est composé d’un d¢rigfaide de réfraction dont I'indice varie
avec la tension. Ce filtre peut étre ajusté en ueng d’onde entre 400 et 720nm avec une

largeur spectrale de 5nm.

2)  Spectroscopie optique d’émission
L’'image du panache plasma est acheminée jusqu&nta d’'un monochromateur grace a un
systeme composé d’'une lentille et de deux miragangulaires. Les réglages de ceux-ci
permettent d’obtenir une image perpendiculairefarnée du monochromateur.
L’analyse du panache se fait alors tranche parchiren déplacant Iimage sur la fente

d’entrée du monochromateur.
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Le monochromateur de pouvoir de résolution thé@id@0000 est équipé d'un réseau
holographique (1200 traits/mm). Il permet d’exptane domaine spectral s’étendant de 190 a
900nm. La dispersion du systeme est de 0,8nm/c@0ard. La caméra CCD précédemment
décrite est placée en sortie du monochromateusys&me de synchronisation est identique a
celui décrit dans le paragraphe antérieur.
Le signal lumineux dispersé en longueur d’ondeaegi par la matrice CCD de la caméra. Le
logiciel CSMA permet de lire le spectre sur diffétes pistes de la matrice de sorte que, sur
une méme prise de vue, nous disposons des sppotreslifférentes positions radiales sur la

bulle de vapeur (cf. figure 2-9).

Fente du
monochromateur

AL
. .

Figure 2-9 : Représentation schématique de la dafeservation a I'entrée du

Spectres observés
lors d'une prise de vue
par la caméra CCD

monochromateur

Le déplacement du réseau est commandé par ordin@eaque spectre réalisé couvre 5nm
de part et d’autre de la longueur d’'onde choisianalyse du spectre complet du panache se

fait donc par segments de 10 nm.
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Il Présentation des méthodes d’analyse des couches

Dans ce qui suit, nous présentons brievement liegipales techniques d’analyse utilisées
pour caractériser nos couches. Pour les deux maxéétudiés, nous chercherons a avoir des
informations sur la structure, la composition clijog, les propriétés électriques et
mécaniques des films minces et ceci dans le bulagt@r au mieux nos conditions de dép6t

aux applications visées.

1) Analyse Raman

L’effet Raman est un phénomene de changement dgidéom d’onde qui accompagne la
diffusion de la lumiére dans les matériaux.
La diffusion d’'un faisceau monochromatique de ferpe ( par un matériau conduit a deux
types de phénomenes :
la plus grande partie de la lumiere voit sa fréegeeinchangée, ce phénomene est la
diffusion Rayleigh
une partie des photons subit une collision in&jastiavec le réseau des atomes du
matériau. Elle se traduit par un échange d’éneagex les niveaux vibrationnels du
réseau. Les photons diffusés ont alors une fréguenc (raies Stokes) oug+
(raie anti-Stokes).
L’écart de fréquence mesuré est caractéristigue du matériau considéeétendépendant
de la radiation incidente.
Les spectres Raman représentent I'intensité obsendéonction de cet écart de fréquence. lls
présentent donc des pics caractérisant les liasosein du matériau étudié.
De maniére générale, I'écart de fréguence n'est epgsimé avec les dimensions d’une
fréquence mais sous forme de nombre d’onde :
1
I

_.n i
n=—= (cm?)
c

Méthode expérimentale :

Les analyses Raman présentées dans ce manusdrigtéomnréalisées au sein de notre
laboratoire, par M® Thérése Merle-Méjean

Les mesures ont été menées sur un spectrometrenRdgnka société Jobin-Yvon avec un

laser argon délivrant un faisceau de longueur dgobt4,5 nm dont le diamétre de spot est

d’environ 1 um.
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La puissance du laser sur I'échantillon est inférie 5 mW afin d’éviter toute détérioration

de I'échantillon.

2) Analyse XPS (X ray Photoelectron Spectroscopy)

Les spectres XPS et leurs traitements ont ététaffecau LPCM a Nantes par’ Benoit
Angleraud.

L’échantillon, placé dans une enceinte a ultradeyiest irradié par une source de rayon X
monochromatique (Al Kalpha 1486.6eV), dénergie. lLes électrons du matériau, dont
I'énergie de liaison par rapport au niveau du \edenotée E absorbent cette énergie et sont

émis hors du matériau avec une énergie cinétiquénmaée & = h. — E,.

Le spectre de tels électrons renseigne sur :
L’énergie de liaison des niveaux électroniques gdé (plus ou moins profonds
suivant le numéro atomique de I'élément) caradigties de l'espéce atomique
présente.

Les niveaux de valence, caractéristiques de la@ales liaisons chimiques

3) Mesures électriques

Pour effectuer les mesures électriques, en staggjea dynamique, nous avons été amenés a
réaliser deux types de structure :

des structures « sandwich » métal / matériau éfudigtal

des structures interdigitées pour des mesuresipdaraes propriétés.
Sur ces structures plusieurs caractérisationsténnénees telles que I'impédancemeétrie et la
mesure des caractéristiques courant tension (I - V)
Les mesures dimpédance ont été réalisées au taberavec M Pierre Abelard. Elles
permettent d’obtenir des informations sur les péips diélectriques du matériau notamment
sa permittivité.
Les mesures a I'impédancemétre, sur une structutgpd sandwich, donnent la phase et le
module de I'impédance en fonction de la fréquencsignal sinusoidal incident. Connaissant
la géométrie de notre « condensateur », il est, ala@s le principe, de remonter aux
caractéristiques du matériau (nous reviendrons ptasisément sur ces points lors de la

présentation des résultats sur les couches).
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4)  Ellipsométrie spectroscopique

Ces mesures ont été effectuées par Céline Marotiand société Jobin Yvon sur quelques
échantillons tests.
L’ellipsometre a modulation de phase UVISEL FUV & aitilisé pour l'analyse des
échantillons. Il se compose :

D’une source lumineuse : une lampe a arc au Xénon

D'un polariseur et d’'un analyseur de type Glan yldia(coefficient d’extinction < 10)

D’un détecteur, un photomultiplicateur a haute #®iit& pour le domaine UV — visible
Sa gamme spectrale couvre 1,5 — 6,5eV (827 - 190 nm
L’acquisition des mesures ellipsométriques et Iigsm ont été réalisées avec le logiciel

« DeltaPsi ».

Les conditions de mesures des échantillons sosuieantes :

angle d'incidence : 70,0°
diamétre du faisceau :  1mm
temps d’intégration : 200 ms

Principe de I'ellipsométrie

Le principe de base de I'ellipsométrie est la mesla la modification de I'état de polarisation
d’'une onde lumineuse apreés réflexion sur I'échimti& analyser.

Un faisceau polarisé rectilignement, envoyé surcdache, se réfléchit en prenant une
polarisation elliptique. L’ellipsométrie analysetteeellipse par I'intermédiaire du rapport
des coefficients de réflexion parallele et perpeunidire (cf. figure 2-10).

il
rS

g% %) = tan(y ) ® Eq. 2.2

tan( ) représente le rapport des modules des coeffeamtréflexion.
= p- sestladifference de phase introduite par la xéle

et sont des angles mesurables de facon indépendaeseie absolue).
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Dans le cadre de I'ellipsométre a modulation, us d@nposants (polariseur ou analyseur)
est en rotation ; la détection se fait a la frégeetle modulation par I'analyse numérique (en
général une transformée de Fourier ou assimilés)ghal détecté.
Les angles ellipsométriqueg €tD) sont déterminés a partir des grandeurs ellipsonués |

et |, qui sont données par :

I, =sin2y >sinD
|, =sin2y xcosD

Eq. 2.3

Echantillon

Figure 2-10 : Principe de I'ellipsométrie

Dans le cas de l'ellipsométrie spectroscopiquerdssiltats se présentent sous la forme d’un
systéme d’équations : tarr f(n;, ki, d) et co® = g(n, ki, d) pour chaque longueur d’onde. Il
est nécessaire de passer par une loi de variagionf }j de k() et donc un modéle. Ce modéle

dépend du type de matériau étudié (diélectriquerj-sonducteurs, métaux).
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5)  Nanoindentation

Contrairement a l'indentation classique qui s’ie&&e & une empreinte rémanente laissée par
I'indenteur, la nanoindentation étudie la courbe d#gormation en fonction de la force
normale appliquée. Le systeme nécessite donc lesirege simultanées de la force et du
déplacement (enfoncement dans la couche). Parsandby I'évolution de ces courbes, il est
possible de remonter, par modélisation, aux par@smanécaniques de la zone indentée

(dureté, module d’Young ...)

Les mesures ont été réalisées a I'école centralg/ole par Maria Isabel De Barros Bouchet.

L’indenteur est de type Berkovich (pyramide a bedeaédrique avec un angle de 115,12°
entre les arrétes). La vitesse d’enfoncement esttemue constante et I'indenteur oscille avec
une amplitude de 3 nm et une fréquence de 32Hzderson enfoncement. L'étude a été
menée de facon a soustraire I'effet du substratdess mesures pour identifier les propriétés

propres a la couche.
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CHAPITRE 3 PROJECTION DE PARTICULES LORS DU

DEPOT

Comme nous l'avons déja mentionné précédemmemnt, dles principaux handicaps de
I'ablation laser est la projection de particulesaad®ensées lors de l'interaction laser — matiére.
Ces patrticules viennent se coller dans le dép@ioens de croissance. Dans ce qui suit, nous
allons chercher a comprendre et identifier lesefiarst régissant ce phénomene.

I L’'interaction laser UV - matériau a haute fluenasdr

Le sujet abordé dans ce chapitre est I'objet d&sutkepuis plus d’'une trentaine d’années. De
nombreux modéles ont été développés pour décrite itderaction, les phénoménes mis en
jeu lors de I'ablation laser étant complexes a @pgnder d’'une maniere théorique du fait des
conditions relativement extrémes de l'interactiandensité de puissance au niveau de la cible
peut dépasser 10 GW/én

Dans la gamme de fluence a laquelle nous travaillgentre 10 et 1000 J/én les
phénomenes thermiques deviennent souvent dominants.

En effet les temps caractéristiques de thermabdisasont tres brefs comparés a la durée
d’'impulsion laser en régime nanoseconde.

Dans le cas des matériaux conducteurs tels qumdésux, la conversion de I'énergie des
photons laser en énergie thermique est réalisédgsaprocessus tels que I'absorption directe
des photons par les porteurs libres (Bremssthralomgrse sur une échelle de temps de
I'ordre de 10"s) qui eux-mémes redistribuent leur énergie auaré$#0™ s dans le cas des
métaux).

Dans le cas des semi-conducteurs et des isolastqdrteurs libres peuvent étre créés par
absorption interbande (mono ou multi photonique)cthauffage étant alors principalement

assuré, comme dans le cas précédemment décritédaaxnpar bremssthralung inverse.

Ainsi, dans le domaine qui nous intéresse, l'intkoa laser — matériau peut souvent étre

ramenée a un probleme ou la « composante thermiggedominante.
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L’approche analytique, introduite par la suite, waur but que la compréhension des
grandes tendances de cette interaction (les nosdseapproximations requises imposent la
modestie quand a I'analyse des résultats obtenus).

1) Les effets thermiques

Trois types d’effets thermiques peuvent étre digtés lors de l'interaction d’'un laser intense

avec un solide conduisant a une pulvérisation di¢niea [32,33] :

L’évaporation normale
Elle correspond a la vaporisation de la surfacdéadeble portée a la température T (la
nucléation de bulle de vapeur n’intervient pas).flux d’espéces est gouverné par les

équations de Hertz - Knudsen ; sous vide préal&bfayx de particules s’écrit :

Flux = apg, (2pmkgT) /2

Ou est le coefficient de vaporisationgypla pression de vapeur d’équilibre (dont
I'expression est donnée par la loi de Clausius €tegn) et m la masse des patrticules.
L’évaporation normale est peu importante aux baflsesces (ce qui correspond a une
faible élévation de la température de surface) @ir ples impulsions trés bréves
(typiguement, dans le cas des impulsions picosexoitidvaporation n’intervient plus
significativement).

L’ébullition normale:
Si la durée d’'impulsion laser est suffisamment lamgune nucléation hétérogene de
bulles de vapeur intervient dans la zone fondudedaser. Elle a lieu sur une épaisseur
de I'ordre de grandeur de la profondeur d’absorptio rayonnement.
La nucléation des bulles de vapeur s'initie, deofabétérogene, depuis une variété de
défauts tels que des impuretés solides ou gazeosesur une surface solide. Pour
gualifier les premiers stades de la formation dbulle de vapeur, on parle d’embryons.
Leur diameétre est typiquement inférieur a 100 nnleet croissance est rapide [34].
Suivant qu’ils atteignent ou non la taille critiques embryons poursuivent leur croissance
ou disparaissent.
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La figure 3-1 présente les différents modes eneigblgs pour la nucléation hétérogéne

des bulles de vapeur :

(a) Les bulles se développent en s’ouvrant sur la serii@adiée ; il n'y a pas réellement
nucléation de bulles, ce phénomene conduit plui@umentation de I'évaporation
normale. On ne peut pas réellement parler d’émlitpour ce cas étant donné
'absence de diffusion des bulles pour s’échapper«dain » fondu mais plutdt
d’augmentation de la surface effective d’évaporatio

(b) Les bulles sont formées au cceur de la zone foricegetravaux de Fucke et Seydel
[35] prouvent que la densité numeérique de sitenaigdéation hétérogene dans le
volume du liquide est négligeable (devant ceux pitsdsur les « parois »).

(c) Enfin, les bulles sont formées a l'interface liquid solide. Une fois formées, elles
doivent diffuser dans le « bain » fondu jusqu’&laface. Les résultats de Kelly et al
montrent que cette diffusion des bulles (ou desrgoms) de vapeur est trop lente,
étant donné I'échelle de temps de notre interadiser (< 1 us) pour permettre la
diffusion jusqu’a la surface [36].

VAPORISATION LASER

¥~ Zone
fondue

Figure 3-1 : Les différents modes de nucléatiogtoéene de bulles de vapeur dans la zone

fondue par le laser (d’apres R. Kelly et al. [32])

Ainsi I'ébullition normale n’intervient pas signifativement dans la formation de la phase

gazeuse lors de l'interaction d’'un laser nanosee@wec une cible solide.
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L’explosion de phase
Si la fluence laser est suffisamment forte et leédw’impulsion suffisamment breve, la
pression de vapeur augmente tres rapidement, | @eut alors atteindre des
températures extrémement élevées ~ 0;200ans de telles conditions, il est possible
d’'observer une explosion de phase. Dans ce casgdeefla nucléation de bulles de
vapeur est homogéne. L’explosion de phase corresgona transition d’un liquide
surfondu vers un mélange de vapeur et de goutfeslés (nous reviendrons plus en détail

sur ce phénomene dans la suite).

L'importance de la densité de puissance au niveadichpact apparait clairement dans

I'initiation d’un processus tel que I'explosion dease.

2)  Approche analytique de I'interaction thermique

Dans ce chapitre, nous cherchons, en ayant recéours modéle simple (et aux résultats
trouvés dans la littérature) a préciser le réginegrhique qui correspond, dans nos conditions
de travail, a l'interaction laser — matériau. Eregfpour identifier les effets thermiques

susceptibles d’intervenir parmi les trois régimagcpdemment cités, il est nécessaire

d’estimer la température de la cible au niveauidghct laser.

2-A) Résolution de I'équation de la chaleur par la mé¢hdes fonctions de
Green

Dans le cadre de notre approximation, le rayonnémgihcomme une source superficielle de
chaleur qui diffuse dans le matériau.

L'utilisation des fonctions de Green pour résoutiéguation de diffusion de la chaleur
impose de supposer que les propriétés du matégaaluent pas avec le temps (et donc avec
la température) ce qui constitue une approxXimaBsez sévere.

La diffusion de la chaleur, suivant I'axe z, egfieépar I'équation :

2
| 1-+S(z,t) =c, xr% Eqg. 3.1
z

S est le terme source correspondant a I'impulssar:

S(z,t) =a x(1- R) ¥, (t) >exd- a ] Eq. 3.2
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est le coefficient d’absorption, R le coefficiet¢ réflexion et d la puissance laser
incidente.
Dans I'équation (3.2), il apparait que le seul trdépendant de la longueur d’onde de
'impulsion laser est le coefficient d’absorptioPans la plupart des cas, le coefficient
d’absorption augmente avec I'énergie des photoes,gu explique l'intérét des lasers
exciméres émettant dans I'UV. En effet, plus lefficient d’absorption est élevé plus le
couplage rayonnement laser — surface de la ciblefesace.

Dans notre calcul, la source de chaleur sera séegousement surfacique :
S(z,t) = @- R) A (1) >d(2) Eqg. 3.3

L’équation (3.1) peut étre mise sous la forme :

2
L. T(zt)=- 1829 aveclL =ﬂ—2- i1 Eq. 3.4
g cxr 1z gft
est la conductivite thermique, ta capacité calorifique, la masse volumique et la
diffusivité thermique de la cible.
La méthode des fonctions de Green est bien adaplaeaésolution de telles équations aux

dérivées partielles [37].

La fonction de Green associée a I'opérateur L pousolide semi infini (épaisseur de la zone
thermiguement affectée négligeable devant cella déle) et telle queﬂ%z =0 pourz=0

est de la forme [38,39] :

_ _ 2 _ 1\ 2 B
G(zt;z,1) -1 expH +exp - (@+z) Eq. 3.5

2,/py(t- t) 4g(t- t) 4g(t- t')
G(z,t;z',t') traduit la réponse en températurel’dapulsion laser : effet en (z, t), cause en
(z',0).
Connaissant I'expression de la fonction de Greewveoant a notre probleme, la température

s’exprime sous la forme intégrale :



33

¥t

Tizt)= G (z,t;z',t')%dz'dt'

00 p
¥t 1 1 " 2 1\ 2
LR @) @) (2+2)
2><:p Xr</pg,, ~t-t' 4g(t- t) 4g(t- t)
Avec :
¥ _ _ n 2 _ n2 _ 2
d(z) exp(z—zl) +expLzl) dz'=2>exp—zl
0 4g(t- t') 4g(t- t") 4g(t- t")

L’expression de la température prend donc la farme

L-R) " 1y(t) - 2

xexp ———— dt
c, xrx/pg o vt- t' 4g(t - t)

T(z,t) =

En utilisant le changement de variable t — t’, il vient :

@A- R) "1,(t- c) exp z?

IJpg o e 4gc

Dans le cas d’une impulsion laser rectangulairdudée soit :
I,(T) =1, {Hea\t) - Heay(t- t))

Ou Heav(t) est la fonction de Heaviside.

T(z,t) = dc

L’expression 3.9 s’integre aisément pour z = (a(audrface de la cible) :
T.(1) :2I0@(\/fx1—|ea\(t)- Jt- tHeayt - t))
| Jpg

2-B) Application a I'interaction laser — cible de graehi

Eq. 3.6

dz'dt'

Eq. 3.7

Eq. 3.8

Eg. 3.9

Eqg. 3.10

Eqg. 3.11

Nous avons calculé, avec le logiciel MAPLE, cettg&gnale pour une cible de graphite, en

utilisant les valeurs des propriétés thermo physqorésentées dans le tableau 3-1 pour une

durée d’'impulsion laser de 20 ns.

Les résultats sont présentés en fonction du tems,la figure 3-2 et en fonction de

I'épaisseur, a 20 ns apres le début de l'interacsar la figure 3-3.

L’équation 3.11 implique que la température deuidase de la cible irradiée soit déterminée

par le coefficient(l- R)/I \/@ pour un matériau donné.
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Figure 3-2 : Evolution de la température de surtatéonction du temps pour quatre fluences
dans le cas d’'une cible de graphite
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Figure 3-3 : Evolution de la température en fonttle la profondeur a la fin de I'impulsion
laser, pour quatre fluences, dans le cas d’'une dlgraphite
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On observe que, méme pour des fluences modestedernepératures atteintes dans le
matériau, d’aprés notre modéle simple, sont trégééls, bien supérieures a la température

d’ébullition & 18 Pa donnée dans le tableau 3-1.

Densité | Coeff. de réflexion| Chaleur spécifique Condhermique T° d’ébullition

1,9 glcm 0,21 [40] 32 J/(kg.K) [41] | 100 W/(m.K) [42] 44739Q0°Pa)[43]

Tableau 3-1 : Propriétés du graphite utilisées dansodele

Ces valeurs, bien qu'irréalistes, indiquent quamiatériau est susceptible d’atteindre des
températures tres grandes.
Dans notre modéle réducteur, nous n'avons pasaemypte de plusieurs phénomeénes dans la
description de l'interaction :

L’énergie consommeée lors la fusion de la cible igtnalatente de fusion du graphite)

Le refroidissement de la surface induit par I'évagion

La récession de la surface au fur et a mesure dapsaisation.
Toutefois, il est normal que la température de ilalecatteigne, pendant la durée de
I'impulsion laser, une valeur trés supérieure tetapérature d’ébullition sous vide ; en effet,
au fur et a mesure de I'évaporation, la pressiatiga de vapeur augmente au-dessus de la
cible, ce qui induit 'augmentation de la températd’ébullition modifiant I'équilibre liquide
— vapeur suivant la loi de Clausius — Clapeyron.
Cette formule qui peut étre écrite sous la forme :

P .
% :—T(qu- 3 Eq. 3.12
détermine la variation des pressions des phaseéqaiiibre lors de la variation de la
température ou en d’autres termes, la variatiolaggession en fonction de la température le
long d’'une courbe d’équilibre de phase.

De plus, comme nous l'avons déja mentionné plug, ketant donné que le chauffage par
'impulsion laser est trés brutal, il peut se priodwn retard « métastable » a la transition de

phase liquide - gaz [44] correspondant a un étaudehauffe de la zone fondue.



36
Des modéles plus approfondis, basés sur la résolake I'équation de la chaleur par la
méthode des différences finies avec quelques digations supplémentaires [45,46],
donnent des résultats finalement relativement msidie ceux de notre modéle élémentaire (la
figure 3-4 présente les résultats de N.M. Bulgakehal. [46]).

I I 1 I
15000 2
< 20000 | -
'% % graphite
& 10000 L
L
< &
E E 10000 -
«'E(J Q
L 5000 =L
3 5
w
0 1 1 1 1
0 10 20 30 40 0 5 10 15 20
TIME (ns) LASER FLUENCE ( Jicm?)

Figure 3-4 : Température de surface d’'une ciblgrdehite irradiée par un laser (1064nm,

13ns) en fonction de la fluence d’aprés Bulgakdva.446]

Dans ces calculs, Bulgakova a pris en compte lasidende vapeur au-dessus de la cible
(équation de Clausius — Clapeyron), en supposafiiuxede matiere évaporée décrit par
I'équation de Hertz — Knudsen.

De plus, un autre facteur important de I'interacteoété pris en compte dans son modeéle : le
temps de formation du plasma a la surface de la et inférieur a la durée de I'impulsion
laser. Ce plasma, confiné a la surface de la cibledifie les conditions d’interaction en
absorbant une grande partie, voire I'essentielraj@nnement (par bremssthralung inverse
essentiellement) [47]. Cette étape explique l'ingior degré d’ionisation observé dans le

panache.

3) L’explosion de phase

Martynyuk fut pionnier dans I'étude théorique epémentale de I'explosion de phase [48].
Il observa une violente explosion dans les cablétaltiques brutalement chauffés par une
forte impulsion de courant électrique (créée ladaddécharge de condensateurs). Il attribua
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ce phénoméne a la nucléation homogene de bulles da@ couche de métal fondu,
I'explosion de phase ou ébullition explosive.
Ces travaux furent repris par Kelly et al [49], slda domaine de linteraction impulsion

laser — matériau.

La figure 3-5 présente un diagramme de phase tgmi¢un corps homogeéne.

Point critique

La courbe d'équilibre liqguide —gaz est limitée éupurement par le point critique et
inférieurement par le point triple (sauf dans Ie da I'’hélium). Aux températures supérieures
T. et a des pressions supérieurescailPn’existe pas de phases distinctes et le cegis
toujours homogeéne [50]. Les entropies massiquepliases liquide et gazeuse sont égales. A
la température critique, la chaleur latente de gharent de phase devient nulle.

Spinodale

Un corps peut exister a I'état liquide au dessukadmurbe d’équilibre liquide — gaz dans un
état métastable si la nucléation est évitée. Laosjgile liquide — gaz, représentée sur la figure
3-5, est la limite de stabilité au-dela de laquilesysteme devient mécaniquement instable
[51].

A Point
critique
1
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A~ Equilibre gol
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0,5
Température Réduite (T/Tc)

Figure 3-5 : Diagramme de phases typique d’'un cbhgosogene ; la zone | correspond a

I'état de surchauffe métastable de I'état liquide
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Pour des densités de puissance laser supérieut@Vil/cn? (soit une fluence laser de
20 J/cni dans notre cas), il est possible d’observer unftage de la cible au-dela de 90% de
la température thermodynamique critique. Il se fo@ors une couche métastable de liquide
surchauffé correspondant a la zone | sur la fi@dbe(entre la courbe d’équilibre liquide — gaz
et la spinodale). Dans ces conditions, I'explogienphase intervient a savoir la nucléation
homogene de bulles de vapeur dans la zone suréleauff

Le taux de nucléation homogéng) (beut étre estimé par la relation établie par gk
[52] :

|, » 15X.0°*exp DGy xexp "l o3t Eq. 3.13
kgT t
ou G, est I'énergie libre de formation d’une bulle staplr nucléation homogene gt la
constante de temps qui lui est associée. La fi@uBeprésente les résultats de Martynyuk
obtenus dans le cas de I'eau. |l apparait distinetdé que le nombre de sites de nucléation
homogene devient significatif si la températurdiquide dépasse 0,%.T

Figure 3-6 : Taux de nucléation homogéene en fonadm®la température dans le cas de I'eau

et durée de vie de I'état liquide métastable (gour 1atm) d’aprés Martynyuk [48].



39

Cette derniére remarque sur le comportement,denplique que I'explosion de phase
s'apparente a un phénomeéne a seuil (relatif anipdéeature de surchauffe du liquide).
Kelly et Miotello affirment que pour des impulsiomainosecondes et de forte puissance
(~10° W/cnT), I'explosion de phase, est un mécanisme domipant expliquer le transport
de matiére [49,53].

De nombreux travaux ont été menés, dans le casliduma monocristallin, pour étudier
I'importance de ce phénoméne a forte fluence [58@5 Il apparait que, avec le méme type
de laser et & partir d’une fluence de I'ordre del/tdf, I'explosion de phase devient un
phénomene prépondérant. La figure 3-7 met en évealda changement de régime de
Iinteraction pour une densité de puissance auteu2.18°W/cn ( = 266nm et = 3ns).

Figure 3-7 : Volume et profondeur de I'impact laser une cible de silicium en fonction de la

densité de puissance laser (d’apres Yoo et al) [54]

4)  Estimation de la température thermodynamique cigtiq

Il existe plusieurs méthodes pour estimer la teatpée thermodynamique critique. La
plupart d’entre-elles sont basées sur une relaitne la température d’ébullitiongTet la

température critique introduit par Guldberg pouelques matériaux [57] :

Te _To avea -2 Eq. 3.14
q 3
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Cette relation a été généralisée pour les liquit@ganiques [58] :

Te -1 aveoq:a+i Eq. 3.15
q DS,

Sy est I'enthalpie de vaporisation et les coeffickeatet b dépendent de la polarisabilité des
molécules composant le matériau. La valeur d&st comprise entre 0,45 et 0,55 pour des
solides ioniques et entre 0,25 et 0,5 pour les uxéta
Martynyuk, précédemment cité, propose une équatopirique pour estimer la température

critique en utilisant la chaleur latente L [59] :

T, =c+dx. avecc =860K d=15,05.1FkmolK /J Eqg. 3.16

Ainsi, les résultats des estimations de la temp&ahermodynamique critique, dans le cas
du graphite, en utilisant les différentes méthatkasites plus haut, sont portés dans le tableau
3-2.

Loi de Guldberg Loi de Guldberg généralisée Retatimpirique de Martynyuk
6710 K 8946 — 17892 K 11670 K

Tableau 3-2 : Estimations de la température cutiqu graphite selon différentes relations

Il est difficile de déterminer une valeur précige, suivant la méthode d’évaluation utilisée

la température varie du simple au double.

5) Facteurs macroscopiques influencant I'éjection dartiqules
condensées

Expérimentalement, deux facteurs macroscopiqueasagpparus prépondérants pour I'éjection
de particules lors de I'ablation.

Le premier est la densité de la cible ; en effiets a cible utilisée présente une densité élevée
(et inversement une porosité faible), moins I'émttde particules condensées observée est
importante.

Le second critere macroscopique est I'état de serte la cible (notamment sa rugosité).
Pour la méme qualité de cible, une cible rugueesa ®ujours plus propice a I'éjection de
particules condensées que sa congenere lisse [6G&Pphénomene peut s’expliquer par les

propriétés thermiques différentes suivant la rugade la surface.
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Les impuretés et les défauts sur la surface ontdeséquences pour l'interaction laser —
matériau. lls ont un comportement thermique différ de celui de la surface. Les
imperfections inhérentes a la rugosité de surfané représentées sur la figure 3-8.

Figure 3-8 : Effet de la rugosité de la cible séjekction de particules solides

De tels défauts évacuent moins rapidement la chgleel la surface [62]. lls voient donc leur

température croitre de maniére plus rapide ce euti ipduire leur éjection.

Il Solutions possibles pour éliminer les particulesdemsees

Comme nous venons de le voir, I'état de surfacdadeble est un critere important pour
limiter I'éjection de particules. Il est donc nésaise de ne pas trop dégrader la surface en
cours de dépdt du fait des tirs consécutifs. Naosis donc travaillé sur le mouvement de la
cible pour remplacer la rotation simple, habituakbat utilisée, qui induisait inévitablement la
formation d’un sillon sur la cible. Comme le présmmt Doughty et al [63], la combinaison
d’une translation a la rotation de la cible peromg érosion plus uniforme de la cible comme
le montre la figure 3-9.

Dans notre cas, du fait de la flexibilité d’'utilisan de notre porte — cible (cf. Chapitre 2), un
mouvement plus complexe de la cible sous le faisesa possible. En combinant la rotation
du porte—cible autour de son axe et des cibleslig-mémes, le laser explore la cible suivant
une spirale. La distance entre chaque tir estdaisonstante en augmentant la vitesse de
rotation de la cible au fur et a mesure que l'intpaser se rapproche de son centre. L’'usure

de la cible est alors uniforme au cours du temps.
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Figure 3-9 : Trajectoires des impacts laser suilesmtonfigurations de déplacement de la

cible sous le faisceau laser

Cette technique limite le nombre de particules tégx relatives a la détérioration de la
surface de la cible. Toutefois cette méthode ne@me en rien le probleme des particules
éjectées du fait de I'explosion de phase.

Plusieurs voies sont envisageables pour améli@®rrésultats concernant les particules
éjectées par I'explosion de phase :

[1] Travailler sur la nature de la cible et sur lesditions d’interaction laser matériau pour
éviter leur formation

[2] Avoir recours a un filtre mécanique pour les amré&e cours de dépdt ; un systeme
rotatif a ailettes peut permettre le filtrage destipules étant donné leur lenteur relative par
rapport a la vitesse d’'expansion du panache [686657]. Typiquement, la vitesse des
particules condensées est de l'ordre de 0,1 knais @jue la vitesse des espéces dans le
panache d’ablation se situe autour de 10 a 100.km/s

[3] Utiliser des configurations particulieres de dém@rmettant de faire diverger la
trajectoire des particules condensées et celle ahaghe (collision de deux panaches ou

déviation du panache par un champ magnétique) 368)%

La premiére solution apparait comme étant la plmsple et la plus naturelle avant

d’envisager le recours a d’autres techniques.
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Il Cas du carbone

Le probleme de I'éjection de particules lors datéraction d’'un laser avec une cible de
graphite est un probleme apparu des la réalisates premieres couches de ta-C. Pour
certaines applications, qui ne s’intéressent qu'qualités mécaniques et tribologiques des
couches de carbone, cette contamination n’est gudtshitoire [71,72]. Toutefois, pour des
applications en optique ou en microélectroniqu@rtdléme est plus sérieux.

L’éjection des particules est visible a I'ceil nuindant les procédures de dépot sous forme de
traces incandescentes (d’ou leur dénomination dredtes par analogie avec les flammeéches
d’un feu de chéataignier). Des particules de grapthé tailles microniques sont piégées dans le
dépdt ou s’arrachent de la couche en laissantdgtisd & nu sur la zone qu’elles ont masqueé.

1) Les cibles de graphite polycristallin

Les cibles :

Les cibles de graphite polycristallin utilisées pogaliser les dépbts sont fabriquées par
compaction de poudres de graphite. Malgré lestrants a haute température effectués pour
leur densification, leur microstructure reste gtama. Comme nous l'avons dit plus haut, ce

type de morphologie de cibles convient généralemmatta I'ablation laser.

L’éjection de particules :

Au sein de notre laboratoire, B. Angleraud a meme étude de la cinétique des escarbilles en
fonction de la fluence laser dans le cas de Isdtlon d’'une cible de graphite polycristallin
(cf. figure 3-10) [73]. Cette étude s’appuie sumggerie des particules incandescentes pour
comprendre la chronologie de leur éjection et s&amalyse par microscopie optique des

couches pour étudier 'influence de la fluencelsur taille et leur nombre.
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Figure 3-10 : Vitesse des particules éjectées iectifin de la fluence et du délai apres le tir
laser (avec une cible de graphite et & p =%R4) d’aprés B. Angleraud [73]

Comme nous le verrons par la suite, les conditamseéalisation de couches adhérentes de
carbone de qualité proche du diamant imposentadaitter a forte fluence (typiquement de
100 & 5000 J/ch{74,75])

Or dés que la fluence dépasse 10 3/d¥éjection de particules incandescentes depuite
d’interaction est observée dans le cas de I'utibsad’une cible de graphite polycristallin.

Nous avons effectué une étude temporelle, par im@agevec une caméra ICCD, de
I'expansion du panache de vapeur aprés le tir lafier de préciser la chronologie des
evenements (cf. figure 3-11).

Apres le tir laser, le panache de vapeur se forhwodt. Il reste observable durant environ

une microseconde.
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Figure 3-11 : Chronologie du transport de matigmesl'impact laser sur une cible de

graphite a la fluence de 100 Jicm

Au niveau de I'impact laser, sur la cible, il suddsiune zone lumineuse qui explose en une
myriade de particules lumineuses aprés un délai @@ ps (en accord avec les résultats de
B. Angleraud présentés sur la figure 3-10).

Ces « escarbilles » viennent se coller, pour umiice proportion, sur le dépét en cours de
croissance ; les autres rebondissant sur le subS#a particules, incluses dans la couche, ont

été analysées par spectroscopie Raman, ellessaattare graphitique.

L’explosion de phase :

Les modélisations de la température au niveau iepdict laser et I'estimation de la
température thermodynamique critique abordées l@ansaragraphes précédents, dans le cas
du graphite, font apparaitre que I'explosion desghast un phénomeéne envisageable lors de
I'interaction d’'un laser excimére avec une ciblegdaphite a forte fluence.

L’explosion de phase expliquerait bien I'éjectiom phrticules depuis la zone surchauffée par
I'impact laser.

Toutefois, I'important délai entre la fin de I'imision laser et I'observation de I'explosion
(environ 10 us) reste inexpliqgué. En effet, Q. ldans sa modélisation de linteraction
d’'impulsion nanoseconde € 3 ns, =532 nm) avec une cible d’aluminium pour décrire
I'explosion de phase [76], rapporte bien un défdresla fin du tir et I'explosion proprement

dite mais ce délai est beaucoup plus bref ,45ues cglui observé dans le cas du carbone.
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Remarque :
Des tentatives ont été effectuées avec des cildegraphite pyrolytique, a priori moins
granuleuses que les cibles de graphite polyciistdlles analyses par imagerie résolue en
temps ont montré un comportement similaire, en éed"@mission de particules condensées,
pour les deux natures de cible.
En outre, les analyses des films déposés a pagticilbles de graphite pyrolytique, ont
démontré la présence non souhaitée d’hydrogene feoose de liaisons C-H (Théese de

Chantal Germain [8]).

2)  Une alternative aux cibles de graphite, le carbatmeux

La cible :

Etant donné les propriétés recherchées d'une diablation laser pour éviter I'éjection
d’escarbilles (& savoir une faible rugosité et taible porosité), le carbone vitreux nous a
semblé étre un bon candidat pour limiter le nona@r@articules €jectées.

Le carbone vitreux tient sa dénomination au falll quésente, comme un verre, une cassure
conchoidale, un aspect lisse et brillant. Il egpbém@méable aux liquides et aux gaz mais sa
structure difféere radicalement de celle d'un vetres lamelles graphitiques qui le composent
ne s’organisent pas en plans paralléles au-defaale3 couches ; le carbone vitreux est donc

dur et isotrope [77].

Seuil d’apparition des « escarbilles » :

Nous avons donc effectué une étude comparée @eti@ de particules dans le cas d’'une
cible de graphite polycristallin et d’'une cible ckrbone vitreux [78].

Contrairement au cas du graphite pour lequel Ilt&gacd’escarbilles est observée des les
basses fluences laser, nous avons déterminé werecéiseuil dans le cas du carbone vitreux,

située autour de 100 J/éna partir de laquelle I'éjection de particules akéh(cf. figure 3-12).
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Figure 3-12 : Ejections de particules condensékfarentes fluences dans le cas du graphite

et du carbone vitreux (ou glassy) pour un déleb@es apres le tir

Comme le montrent les images MEB de la surfaceadsble aprés irradiation sur la figure
3-13, nous observons un changement de régime lolatlan en fonction de la fluence laser.
En effet, en dessous de 100 Jcrte régime semble correspondre & de I'évaporation
« normale », la surface est creusée de faconvetaéint homogéne a chaque impact laser. Au
dessus de cette fluence I'impact est profond égutier et par analogie avec les travaux
menés sur une cible de silicium, I'explosion de gghaemble étre le phénomene le plus a

méme d’expliquer ces observations.

() (b)

Figure 3-13 : Images MEB de la surface de la dil@dearbone vitreux (a) aprés une série de
tirs & 80 J/crh et (b) pour un tir & 5000 J/ém
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Effet de la dégradation de la cible :
Lorsque la surface de la cible de carbone vitratxdégradée (de facon fortuite, par des tirs a
forte fluence ou souhaitée, par rayures de la se)yfdémission d’escarbilles est observée dés
les basses fluences.
La figure 3-14 montre les conséquences de la datioed de la cible sur les couches
déposées. Les films ont été réalisés a températabgante sur des substrats de silicium avec
une fluence de 100 J/émen utilisant respectivement une cible de carbdimeux neuve, la

méme cible dégradée et, enfin une cible de graghitére de comparaison).

a b C

Figure 3-14 : Images au microscope optique de @sidk carbone réalisées a 100 3/avec
une cible de carbone vitreux neuve (a), la mémie ciégradée (b) et avec une cible de
graphite (c) sur des substrats de silicium a teatpég ambiante pour une distance cible -

substrat de 3,5 cm

Conclusion :

Nous avons donc montré qu’il est possible de dépdes couches de carbone amorphe
exemptes de contamination par des particules solate travaillant avec des cibles non
détériorées de carbone vitreux & des fluences @ pas 100 J/émDans ces conditions,

la cible est érodée de facon homogéene par le ldsesste toutefois a déterminer si, en
travaillant en dessous de ce seuil de fluencecheshes déposées présentent les qualités
recherchées, a savoir une forte proportion d’atotieesarbone hybridés $pt des contraintes

compressives non excessives (cf. Chapitre 5).
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IV Cas de l'alumine

En ce qui concerne les couches d’'alumine, le problést plus simple. Les conditions
typiques de dépbt n'imposant pas l'usage de fditesces, il suffit donc de travailler avec
des cibles suffisamment denses et dont la surfsicaussi peu rugueuse que possible compte
tenu de ce que nous avons dit précédemment.

Les cibles d’alumine :

Les cibles d’alumine ultra pure (99,99%), utilisGesur la réalisation des couches, sont
élaborées dans le laboratoire par Thierry Chartier par frittage de poudre nanoméeiq
d’alumine & 1700°C. Le résultat de ce traitementrtiique conduit & des cibles denses qui
sont particulierement bien adaptées a notre teabrdg dépot.

Toutefois, lors des premiers tirs, sous vide pgussé la surface d’'une cible neuve, des
particules incandescentes sont observables anieill suffit de quelques tirs sur la surface
pour que I'éjection de particules cesse.

« Décapage » de la cible :

Ainsi, avant tout dépdt, il est nécessaire de ptec@u décapage de la surface de la cible qui
servira a la réalisation de la couche d’alumine.

L'effet de ce décapage sur la surface de la cibésgnte plusieurs avantages. Il permet
d’éliminer d’'une part la surface de la cible, zdaglus a méme d’étre polluée et d’autre part

il réduit la rugosité de surface de la cible.

() (b)

Figure 3-15 : Images MEB de la surface de la qid)ezone vierge de tirs laser (b) zone

irradiée par le laser
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Comme le montrent les images MEB de la cible ser zone vierge de tir et sur une zone
irradiée a faible fluence, l'effet de lirradiatiolaser est d’atténuer fortement la rugosité
initiale de la cible. Les zones irradiées ont ymeas fondu et particulierement « lisse ».
Expérimentalement, nous observons qu’un centaindéirslesur la méme zone de la cible

d’alumine vierge suffit pour que cesse la projaettie particules.

Conclusion :

Le cas de l'alumine est plus simple que celui dib@ae. Par expérience, nous connaissons
les conditions expérimentales favorables pour d&pakes couches oxydes telle que
I'alumine ; elles ne nécessitent pas de fluencerlatevées comme dans le cas du carbone.
Ainsi, en travaillant avec des cibles suffisammeédehses et en ayant systématiquement
recours a un décapage sous ultravide avant de cooemlke dépot, les couches sont exemptes

de contamination par des particules condensées.
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CHAPITRE 4 DEPOTS SUR DE GRANDES DIMENSIONS

|  Présentation du probleme : distribution en éparssias
films déposés par PLD

Le probleme de l'inhomogénéité en épaisseur deshasu minces est commun a de
nombreuses techniques de dépbt. Il est particatiéngé crucial, pour que la PLD puisse
s’affirmer dans I'industrie, de maitriser la réatisn de couches homogenes en épaisseur sur
des substrats de grandes dimensions (~ 6 pouatardetre).
Pour déposer un film homogene sur des dimensiossi ayrandes, il est nécessaire de
déplacer le point d’impact du laser par rappog adne d’'impact du panache sur le substrat et
ce suivant une cinétigue qui dépendra de la géamddr dépot et de la distribution des flux
d’especes dans le panache.
Deux solutions sont envisageables :

Déplacer le spot laser sur la cible

Déplacer le substrat pendant la réalisation du &9

Pour étudier la distribution des flux d’especessdi@npanache, nous devons nous intéresser a
I'expansion du panache de vapeur sous vide (darms sitniation correspondant a nos

conditions de dépot).

1)  Expansion sous vide du panache consécutif a iatiad laser

L’expansion du panache peut étre décomposée enphaises : la formation de la couche de
Knudsen suivie de I'expansion adiabatique du plagitedoord suivant une seule dimension
(la normale a la cible), puis en trois dimensiafsfigure 4-1).
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Figure 4-1 : Schémas des différentes étapes dediesion du panache consécutif a

I'irradiation laser d’'une cible sous ultra-vide

Dans la suite nous allons préciser chacune dessthpcette expansion.

1-A) Formation de la couche de Knudsen

Au voisinage immédiat de la surface de la cible, éspéces vaporisées ne sont pas en
équilibre translationnel (la moyenne vectoriells gdd#esses n’est pas nulle comme schématisé
sur la figure 4-2). Plusieurs collisions sont née@gs a |'établissement de cet équilibre. La

zone dans laquelle I'équilibre est atteint est &meouche de Knudsen [80].

Figure 4-2 : Formation de la couche de Knudsen
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1-B) Expansion du panache sous vide

En général, la dimension de la bulle de vapeurasiiiVaxe perpendiculaire a la cible est
petite devant les dimensions du spot laser (poww ®@enps de quelques dizaines de
nanosecondes), ce qui a pour conségquence de favbaiscélération suivant la normale a la
cible. Ainsi, I'expansion reste a 1D pendant quefjuoentaines de nanosecondes, nécessaires
pour atteindre I'équilibre des gradients dansress directions.

Des que les gradients ont des valeurs comparables lds trois dimensions, I'expansion se

poursuivra sans direction privilégiée (phase 3D).

2)  Modele de Singh et Narayan

L’approche simple qui a été choisie, dans ce papg, est basée sur le modele développé
par Singh et Narayan [81,82] pour décrire I'évolutspatio-temporelle des dimensions de la
bulle de matiére éjectée.

Considérons, tout d’abord, I'expansion comme adigbe (ni gain, ni perte d’énergie dans le

panache), il vient la relation :
T.Ve!' =cste Eq. 4.1

Remarque : dans le cas d’'un plasma (tel que natrgaphe d’ablation laser), la valeur de
dépend du taux d’ionisation.
En remplacant le volume du panache par le produsie$ dimensions caractéristiques X, Y et

Z (toutes trois fonctions du temps), nous obtenons
T.(X.Y.Z)*! =cste Eq. 4.2

Densité et pression sont supposées suivre uneiskEmnoe exponentielle avec la distance a la
cible comme représenté sur la figure 4-3 (ces esas sont prises par analogie avec les
solutions des équations de la diffusion).

X2 y2 22
T o2 oveto 2
NT 2.Xs 2Y+s 2Z

e Eq. 4.3
V2p%X.YZ

n(x,y,z,t)—

ou Nr est le nombre total de particules évaporées i ldef I'impulsion laser. En supposant
que le panache se comporte comme un gaz parfgitession p, pour tout point du panache,

est liée a la densité par la loi des gaz parfaisent donc :
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x2 y2 22
[ R A S
N+ kT 2x2 2v? 272 .
p(x,y,z,t)z;—xe Eq. 4.4
J2p2X.Y.Z

Figure 4-3 : Représentation schématique du prefladiensité et de 'augmentation linéaire
de la vitesse du panache suivant la direction petipalaire a la surface de la cible (d’aprés
Singh et al. [81])

La vitesse d’expansion du panache est donnée pelation :

dXx

x—xe

V(x,y,z,t)=§ e Eq. 4.5

Les équations gouvernant I'expansion de la bullandgiére éjectée sont les équations de

continuité, de conservation de la quantité de moerd et de conservation de I'énergie.

o qr _ <
Continuité : W+ |((<r>v)—0 Eq. 4.6
Quantité de mouvement : r><J‘]”¥+V N =-Np Eq. 4.7

i - l m N _g n N ]: =
Energie : px it +VNp T +VRANn|=0 Eqg. 4.8

Ainsi que I'équation d’état adiabatique.

Adiabatigue : 11]%+V>NT: (1 -grRV Eq. 4.9



55
Enfin, pour simplifier, nous supposerons que laevapest a la méme température en tout

point du volume V = X.Y.Z au méme instant t :

~

NT=0 Eqg. 4.10

En remplacant la pression, la densité et la vitgsseleurs expressions dans les équations
précédentes, nous obtenons les équations difféHestiraduisant I'évolution des dimensions
caractéristiques X, Y, Z de la bulle de matieret@e en fonction du temps, pour des délais

postérieurs a l'interaction de I'impulsion laseeala cible :
d’X d2y A’z kAT, X Xz, O

X0 TYO g =20 5 T X Eq. 4.11

ou Xo, Yo, Zo et To sont les dimensions caractéristiques et la teryr@rau panache a la fin
de limpulsion laser. De fait, ces relations expith la conservation de la géométrie

ellipsoidale de la « bulle » de vapeur pendantesgansion.

3)  Solution analytique asymptotique

Il est possible de trouver une solution analytigaggmptotique (t ) a I'équation 4.11.
Dans ces conditions, les dimensions caractéristigada « bulle de matiere éjectée » peuvent

s’écrire simplement, sous la forme :

1/2 1/2 1/2
2XK XT .,
Y (1) =tx ro 7ty = tx 22X Eq. 4.12
m

a a a

25K XT,

X(t) =tx

ou les " températures” Tx, Ty, Tz sont des grandeanactéristiques des vitesses d’expansion

de la bulle dans les trois directions et vérifiantelation asymptotique :

Te+Ty+Tz = g%lwo Eq. 4.13

Pour (t ), la distribution spatio-temporelle de concentnatiles espéces dans la bulle peut

alors s’écrire :

3/2 - _m i é_u +i X +i E
Nt »m 2k Tt T, t T, 0t .
n(x,y,z,t) = Eq. 4.14

x
(2pk) %2 (T, Ty T, )M 2 2

Ou u est la vitesse du centre de masse de la @dlesidérant que le spot laser est trés petit

par rapport a la distance cible substrat, on peuosidérer la bulle de vapeur comme issue
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d'un point source émettant de la vapeur pendacburt instant. Il est alors plus commode
de transformer la relation (4.14) en une distriutde vitesse en coordonnées sphériques
exprimant la proportion de particules ayant unessgée v a dv pres dans l'angle soliué (&
spot laser est a 'origine, x est la direction nalera la surface de la cible) [83] :

mv2sin?g  m(vxcosy- u)?

f(v,V\/)dvdW:%X/%e 2T 2Ty dW Eq. 4.15

ou C est une constante de normalisation ,etaT« température » dans la direction x. La

« température azimutale » st donnée par :

-1

T = sin’ +m82j Eq. 4.16
U P q. %
L’équation (4.15) peut s’écrire sous une forme gloispacte :
f(v, W) dvaw=L 26 g aw Eq. 4.17
avec a, b, c donnés par les relations :
2
a= KA )TX(TX sin?g + T co§q)
b = -MAUX0S] Eq. 4.18
KTx
_ mu?
©=2KTx

L’intégration sur toutes les vitesses positivessfides donne la distribution angulaire de flux
de matiere J() émis par le point source dans une directiopar rapport a la normale a la
cible, définie par :

¥
Jq)dw=f(v,q)dv dwW Eqg. 4.19
0

Finalement, en remplacant f(\), par son expression, on obtient :

2
J(q)dw—% oV T pe“ax = erfc(%)% Eq. 4.20
2
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ou « erfc » est la fonction erreur complémentaire.

Cette distribution angulaire peut-étre comparéedidtribution :

J(q) dW» cos'(g) dw Eq. 4.21

On trouve qu’en prenann:1,75€Tx/'I'j )>€mu2/ka)3/4 I'expression 4.21 est une bonne

approximation de la distribution angulaire de I'étjan 4.20.

4)  Passage de distribution angulaire a la distributio@paisseur

La distribution angulaire de flux est notée)J(ou est I'angle d’'éjection des particules
mesuré depuis la normale a la surface de la @ble,
La probabilité pour une particule de quitter la reeu d’éjection dans Il'angle solide

élémentaire d = sin .d .d est donnée par :
¥
P(W) dw=dw f(v,q)dv Eq. 4.22
0
En supposant la probabilité de collage égale atéute profil en épaisseur T{ est donné
par V\/)‘le—\A\‘ ou dA est la surface sur le substrat intercepaéd’gngle solide d.

Pour un substrat plan parallele a la cible :

R2 Z2 2
AvecR:,/x2+ 2472 = z etdA=——dW= dw= dw , il vient :
y co< cos( cos’ q cos’q
dw _cos’q ¥ ,
T(W,q)=P( WA f(v, g)dv Eqg. 4.23

0

En utilisant 'approximation précédemment justif{@e21):

J(q) dW>» cos'(g) dW

Le profil en épaisseur peut donc s’exprimer comme:s

T(q) dW» cos™3(q) dw= cos’(q) dW avec p=n+3 Eq. 4.24
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5) Conclusion

Le résultat de la modélisation de I'expansion dogeae, inspiré des travaux de R.K. Singh et
al., conduit donc a un profil en épaisseur du déndvant une loi en cBs Un résultat
équivalent, quant au profil en épaisseur, a étérmbpar S.I. Anisimov et al [84]. Son analyse
s’appuie sur la résolution des équations d’Eulgu&tions hydrodynamiques) pour décrire
I'expansion d’un nuage de vapeur de forme ellipsi@idous vide.

Ces deux résultats théoriques viennent |égitimeedeurs a une loi en cbsdans la suite de
nos travaux pour décrire le profil en épaisseunae couches. Toutefois, de la modélisation
simple introduite précédemment, nous ne pouvonsepagire de maniére rigoureuse une
valeur de la puissance du cosinus correspondant &natériau donné et des conditions
expérimentales précises. Il nous faudra avoir necau’expérimentation pour remonter a ce

parametre (nous aborderons ce probléme dans &.suit

Il Dépdbts uniformes par déplacement du substrat

Comme nous l'avons déja évoqué, deux voies sorsilles pour remédier a I'inhomogénéité
en épaisseur des couches déposées par ablation lase

Le déplacement du substrat (avec un faisceaufiasgr

Le déplacement de I'impact laser (avec un subBxe)
Etant donné les fortes fluences auxquelles nousitlens dans le cas du carbone (au
voisinage de la focale de la lentille), la solutigmi consiste a déplacer le faisceau semble
délicate a mettre en ceuvre pour maintenir une deieonstante.
De plus, I'option du déplacement de I'impact lasécessite de disposer de grandes cibles,
généralement sous forme de barreaux (réalisatias gh¢licate que les « pastilles » utilisées

avec notre systeme d’ou une moindre flexibilitésdige).

Il s’offre a nous un large éventail de possibilitesdéplacement du substrat (combinaisons de
translations, rotations,...).
Sachant que nous travaillons essentiellement susulestrats circulaires (wafer de silicium),

la mise en rotation « hors axe » du substrat sigsbsée comme la méthode la plus simple.



59
1)  Principe du dépot en rotation « hors axe »

7 7 AR

paralléles a la cible sont fortement inhomogenedpaisseur (cf. figure 4-4).

Figure 4-4 : Profil en épaisseur d'un dépbt sussal fixe

Pour une distance cible - substrat donnée, endada valeur de p qui dépend des conditions
de fluence et de pression ambiante (grandeurs glén@&nt figées pour une expérience ou un
type d'expérience donné), le parametre détermidardépdt en « rotation hors axe » est le
décalage entre I'axe d’expansion du panache deuvagie’axe de rotation du substrat. En
effet, plus ce décalage sera faible, plus le re@uent au centre du substrat engendré par sa
rotation sera important.

Il s’agit donc d’optimiser ce décalage en fonctibm la distribution en c8s observée pour
obtenir une épaisseur de dépbt la plus homogersghp®sur les dimensions souhaitées.

La figure 4-5 illustre le principe du dépdt en taa hors axe.
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Figure 4-5: Dépot en rotation hors axe du panache

2)  Analyse du probléme

Les parametres que nous utiliserons pour la mad&@isdu processus sont (cf. figure 4-6) :
D : la distance entre la cible et le substrat
t : le décalage entre I'axe de rotation du substriitxe d’expansion du panache
: 'angle d’éjection des patrticules de la cible
T : I'épaisseur du dépbt

Nous supposons un flu¥q) » COS'(q), Nnous avons vu que sur un substrat plan parall&e

cible, I'épaisseur déposée était de la fornty ¥(coLq avec p = n+3.

v

Figure 4-6: Présentation des parametres
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Supposons qu’un tir ait été effectué sur la ciblépaisseur de la couche s’écrirait :
T = A cofq Eq. 4.25

Nous pouvons exprimer I'angle d’'éjection des pattis en fonctionde D et r :
g=arctan % Eq. 4.26

d’ou I'expression de I'épaisseur en fonction de r:

T=Acos arctan % Eq. 4.27
Or:
©s arctan — - D Eq. 4.28
D / r2 +D2
Ainsi

A>DP

T(r,D,p) = Eq. 4.29

(=0

Etant donnée la symétrie radiale de notre couchmom®ime r désigne la distance du point

M(u, v) a lI'origine O, il vient : (cf. figure 4-7)
r? = uP+v? Eq. 4.30
Par suite :

A>DP ,
T = Eqg. 4.31

P
(uz +v2 + Dz)2
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Figure 4-7: Géométrie du dépot hors axe

Procédons maintenant a un changement de varialdas q@amener l'origine de notre
distribution centrée en O', au niveau de 'axeatation du substrat noté O sur la figure 5, ce
qui revient a poser u=U-t et v=V. Dans ce nouvegere, T(U,V,D,p) s'écrit :

A >DP ,
T = Eq. 4.32

(-0 +v 0]

En posant : U = R caset V = R sim, ou R est la distance au centre de rotation Qubetsat
et oua est lI'angle de rotation, nous obtenons :
AxDP ]
T(R,D,a,p,t)= 5 Eqg. 4.33
((R xcom -1)? + R%>sina? + DZF

Finalement le profil en épaisseur du dépbt obtgrésaun tour complet du substrat sur lui-
méme est la somme des contributions correspondantira successifs. En supposant I'angle
de rotation du substrat entre deux tirs successifisamment petit, cette somme peut
s'assimiler a une intégrale, ce qui nous donngtssion de I'épaisseur déposée en "rotation

hors-axe", fonction des parametres expérimentau Ret p :

2p
T(R,D,t,p)= T(R,D,t,a,p)da Eq. 4.34
0
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Il Résultats expérimentaux

Il importe tout d'abord de déterminer la valeur lgxposant p. Si cette valeur peut en

I'absence d'autres informations étre calculée #r mha I'expression (4-21), on peut aussi la

déterminer expérimentalement et de facon beauclusgpspre en placant un substrat fixe et en

mesurant sa distribution en épaisseur. La réadisatiun dépdt uniforme en épaisseur par la

méthode de rotation hors axe s'effectue donc énédtapes :

1) la réalisation d’'un dépodt sur un substrat fixe pdéterminer la puissance du cosinus (p)
représentant la distribution d’épaisseur,

2) I'évaluation des paramétres D et t, a partir ddis&ribution trouvée, pour réaliser le dépot
uniforme,

3) la réalisation d’'un dépot uniforme et la vérificatide son uniformité.

En préliminaire, certains parametres expérimenieportants doivent impérativement étre

déterminés en fonction du dépét que I'on souhadbser.

La fluence :
Ainsi, nous devons choisir la fluence la mieux ddapa notre dépot. En effet, celle-ci est
déterminante quant aux qualités physiques du naatéttenu (proportion de carbone hybridé
spf / sp’ et contrainte dans la couche) et & la vitesseégétd

La distance cible — substrat (D) :
Ce parametre dépend, de fagon évidente, des diomsnde dépot uniforme que I'on souhaite
réaliser. Plus le substrat est éloigné de la ciblies la surface recouverte est importante a
chaque tir et la vitesse de croissance est gressert inversement proportionnelle au carré
de la distance cible - substrat.
Ce choix se fait de fagcon semi empirique en s’apptgur des calculs du type de ceux
effectués pour I'étape 2.
Pour un substrat de 4 pouces de diametre, la desteible - substrat que nous avons retenue
est D =5,7cm.

La pression
La valeur de la pression de gaz ambiant n'intetviemement sur la valeur de I'exposant p
qu'au-dessus de f(Pa. Dans le cas présent, nous travaillons soues padissé (pression <
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10*Pa). Nous avons donc considéré que le role deeksiom dans nos conditions de dépét
était négligeable.

Il est déterminant que ces parametres soient s¢eugement conserves pour la réalisation
des dépbts lors des étapes (1) et (3) afin queidtailnlition déduite des mesures faites a

I'étape (1) soit utilisable pour réaliser I'étap®) (

1) Etape 1: Distribution d’épaisseur sur un subgixat

Pour déterminer la distribution, il est nécessdeemesurer la distribution en épaisseur de la
couche sur toute la surface du substrat. Pour ice, fane grille métallique a pas d’un
millimétre a été placée devant le substrat.

Une fois le dépbt terminé et la grille retiréectauche se présente sous la forme d’'un grand

nombre de plots de base carrée comme le montigulae f4-8.

Figure 4-8 : Couche de ta-C déposée sur un wafsilideim de 4 pouces masqué par une

grille de pas 1 mm pour une distance cible - sabsi 5,7 cm

L’épaisseur des plots est mesurée a l'aide d'ufilggmetre DEKTAK IIA. Ces mesures
permettent d'obtenir la topologie de la surfacel€joit.
Celles-ci ont été tabulées sous EXCEL et compasex les distributions en cosinus

attendues (cf. figure 4-9).
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Evaluation de la puissance du cosinus représentala distribution
angulaire d'épaisseur du dépot

Epaisseur
800

¢ points expérimentaux
p=45

—p=5

p=4

-1,5 -1 -0,5 0 0.5 1 15

gen rad

Figure 4-9 : Distribution angulaire en épaissels damuches

La puissance du cosinus qui apparait la plus prdekaésultats expérimentaux est p = 4,5.

2) Etape 2 : Modélisation de la couche par rotatiors h@xe

La puissance du cosinus étant maintenant connest possible de calculer, par intégration
numérique, l'intégrale :

2p
T(r)= T(r,a)da
0

Cette intégration a été réalisée par la méthodeSidgoson pour différentes valeurs de
décalage t.

Il suffit alors de choisir parmi les décalages miséé celui qui induit un profil aussi linéaire
que possible sur les dimensions désirées (ici 4gmde diamétre).

Dans I'exemple choisi, présenté sur la figure 4ubOgjécalage de 5¢cm convient parfaitement.
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Figure 4-10 : Modélisation de I'épaisseur de laatmupour différents décalages t

3) Etape 3: Réalisation du dépbt, uniformité en d&mais et en
propriétés

Avant d’entamer le processus de dépbt proprementilds'agit de se mettre dans les
conditions d'application du modéle présenté cida®sPour cela une phase de centrage du
substrat est impérative afin de définir correctenteposition des centres de rotation O et O'.
Le systeme de déplacement du substrat ne disppsant’'un mécanisme d'auto centrage
autonome du centre de rotation O du substrat ggoora a I'axe (position O") du panache, il
importe de trouver le moyen le plus simple de e dispositif.
Pour cela, sur le dépbt précédent destiné a mekuidistribution en épaisseur en position
fixe, nous déterminons le « centre » de la coucheeeherchant le maximum d’épaisseur du
dépbt. Ceci définit O' en valeur absolue dans dlespet nous positionnons le centre de
rotation O du substrat a I'aide des déplacemems¥Ken fonction des valeurs des parametres
fournies par la modélisation pour obtenir un dapdtorme sur les dimensions désirées.
Cette démarche permet de corriger la position railet de I'origine et de disposer d'un
repérage d'origine absolu. Ce repérage d'origimmt éffectué et O étant correctement
positionné par rapport a O', le processus de d&gadance.
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A titre d'exemple, un dépodt de "diamant amorphediresi été réalisé sur un wafer de
silicium de 4 pouces»(10 cm de diametre) en 1h avec une récurrence des2OHz, le film
déposé est d'une épaisseur de 250nm uniforme X mieu5% sur la totalité de la surface du
wafer.
La réalisation du dépbt précédent confirme la v#@lide I'approche proposée pour réaliser
une couche d'épaisseur uniforme en animant le rsilotine rotation hors - axe.
La méthode est applicable a tout type de dépbt &&afs la mesure ou I'on aura pris soin de
déterminer la puissance du ca®lative au matériau déposé dans des conditiaidation

bien définies.
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CHAPITRE 5 PROPRIETES DES COUCHES DE T&

DEPOSEES PAR ABLATION LASER

I Introduction sur le matériau

Les différentes formes du carbone :

Le carbone, élément le plus Iéger de la colonnesé/distingue des autres éléments de cette
colonne par le nombre de ses formes cristallinetteQoropriété est directement liée a la
configuration électronique du carbone.

L’atome de carbone compte six électrons, ce quespond a la configuration électronique a
I'état libre : 18 2 2¢7; ainsi, la couche la plus externe entourant leanoyompte quatre
électrons répartis sur les orbitales 2s et 2p. Rouner une liaison avec un autre atome de
carbone, I'un des électrons 2s peut se déplacer ldasous-couche 2p. Les fonctions d’'ondes
électroniques résultent alors d’'une hybridatiorrestgs orbitales 2s, 2p2p, et 2p [85]. La
figure 5-1 présente les différentes hybridationssfides des orbitales de I'atome de carbone
[86].

Figure 5-1 : Représentation schématique des diffésehybridations des orbitales de I'atome

de carbone d’aprés S. Prawer et al. [86]
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Hybridation s :
Les quatre orbitales hybrides®sgu carbone résultent de la superposition linéditme
orbitale 2s avec chacune des trois orbitales 2p @p et 2p). Ces quatre orbitales $pe
partagent les quatre électrons de valence du carhbre. Cette configuration permet la
formation de quatre liaisonsavec d’autres atomes (en formant un tétraédrdieggu
Le diamant est composé d’atomes de carbone hybsjilésganisés en une structure formée
de deux mailles cubiques faces centrées (cfc) qubas (il existe aussi une autre structure

cristalline entiérement formée de carbone hybrjiféla lonsdaleite ou diamant hexagonal).

Hybridation sp et sp :

Les trois orbitales hybrides spésultent de la superposition linéaire d’'une aibit2s avec
respectivement l'orbitale Zpet I'orbitale 2p. Des quatre électrons de valence du carbone
libre, trois d’entre eux occupent les orbitales fis sp et participent a des liaisonsavec
d’autres atomes (ces liaisons sont coplanaireoretent entre elles des angles de 120°).
L’électron restant sur chaque atome de carbonepectarbitale 2p. Ces orbitales, dans le
cas de deux atomes de carbone contigus, présemteatouvrement latéral partiel (liaison

La figure 5-2 présente la structure hybridéerspcontrée dans les plans du graphite.

Figure 5-2 : Représentation schématique de latsmeibybridée spdu graphite

Il en est de méme pour I'hybridation sp (superpasitinéaire de I'orbitale 2s et de I'orbitale
2p,).
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Le carbone tétraédrique amorphe (ta-C)
La dénomination “ carbone amorphe ” (a-C) se raggp@mun grand domaine de matériaux aux
propriétés radicalement différentes suivant la pripn d’hybridation sp'sp” des atomes de
carbone (propriétés passant de celles du graphitellés du diamant). L’acronyme anglo-
saxon DLC (pour Diamond-like Carbon) correspondeasemble des couches de carbone
amorphe (hydrogénées ou non), possédant une pimpsignificative d’hybridation sp(cf.
figure 5-3) [87].
Le terme carbone tétraédrique amorphe (ta-C) quores plus précisément aux couches
minces de carbone amorphe & forte proportion dgaspour de 70%) et ne contenant pas
d’hydrogene. Elles se caractérisent par une foutetd, une inertie chimique, une bonne
transparence dans linfrarouge et tout en ne ptaseraucun ordre structural a grande
distance.
Les propriétés précédemment citées sont liéesjvaaun atomique, a la présence de liaisons

chimiques fortes entre les atomes de carbone.

Figure 5-3 : Diagramme de phase ternaire du carbor@phe d’'aprés A.C. Ferrari et al. [87]

L’appellation ta-C convient particulierement biamxacouches déposées par PLD étant donné
leur caractére trés fortement adamantin.
L’optimisation du procédé de dépdt consiste & fiseoria proportion de la phase®*§pelle du

diamant) par rapport & celle de la phase(sglle du graphite).
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La réalisation de couche de carbone adamantin'gbeence d’hydrogene) est soumise a
deux conditions :
le dépbt est réalisé a faible température (entret 290°C)
le processus de croissance fait intervenir des egamn/et des ions carbone d'énergie
élevée.
Ainsi, quand I'énergie des particules éjectéessaffisamment importante pour initier la
formation des liaisons de type®sgt que la mobilité en surface du substrat estiteédiu fait

de la faible température, les couches présentsprégpriétés attendues.

Il Transport des especes dans le panache plasma

Les phénomeénes de transport des especes entbéel@ttie substrat jouent un rdle primordial
sur la formation des couches et leur qualité. Rmumprendre et identifier la nature de la
croissance, il est nécessaire de connaitre legjiésecinétiques des atomes et des ions
arrivant sur la surface ainsi que leurs évolutiavec la fluence laser.
Notre étude s’articulera en deux parties :
L’identification des especes radiatives présenmssde panache par spectroscopie
optique d’émission
L’évaluation de I'énergie cinétigue des espéces faagerie directe résolue

spectralement et temporellement

1)  Spectroscopie optique d’émission du panache

L’étude compléte des raies d’émission entre 308086hm révele la présence de trois especes
radiatives du carbone (CC™ et C*") [88,89]. Les raies les plus intenses détectéas ta

domaine spectral du monochromateur sont présedédesle tableau 5-1.
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C | |595.2nm 25.2p.(2P).4p  25.2p.(2P).3s
833.5nn| 25°.2p.(2P).3p 2<.2p.(2P).3s
283.7nm] 2€.(1S).3p 2s.2p
299.3nm] 2¢.(1S).5f 2€.(1S).3d
387.6nnl 2s.2p.(3P).4f  2s.2p.(3P).3d
391.9nm 2<.(1S).4s  2<.(1S).3p

C 11 |[A07.5nm 25.2p.(3P.4f  2s.2p.(3P.3d
426.7nm] 2¢.(1S).4f  2€.(1S).3d
513.3nn  2s.2p.(3P.3p  2s.2p.(3P).3s
588.9nm 2¢.(1S).4p 2<.(1S).3d
657.8nm 2¢.(1S).3p 2<.(1S).3s
723.6nm] 2€.(1S).3d  2€.(1S).3p

C 317.0nm 2s.5p 2s.4s
464.7nm 2s.3p 2s.3s

Tableau 5-1 : Raies les plus intenses observéesleaomaine spectral 300 a 900 nm a la
fluence de 100 J/c

A 100 J/cm, le spectre d’émission est dominé par la transiéict26nm de I'ion € d’ou la
couleur « bleu — violet » du panache d’ablationenb&e a I'ceil.

Aucune émission des molécules Bande de Swan [90]) n'a été observée dans la gadem
fluence étudiée (entre 10 et 1000Fcre qui est en accord avec les observations de

T. Ikegami et al. [91] et celles faites antérieueairau laboratoire.
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Figure 5-4 : Spectres résolus spatialement d'warelre de plasma au-dessus d’une cible de
carbone vitreux pour une fluence de 50F/¢b¥lai 100ns, porte 10ns) correspondant &

I'émission respective de'CC™ et C*
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2) Imagerie du panache au dessus d’'une cible de aarbon

Le filtre accordable, placé devant la caméra IC@&met de distinguer les neutres (Cl centré
sur 505nm) et les ions (Cll 427nm et CIII 465nmjnpial’ensemble des especes radiatives
dans le panache plasma.

Les vitesses des espéces radiatives dans le paoack& mesurées dans le cas de cibles de
graphite et de carbone vitreux ainsi que pour giffées fluences laser par « temps de vol
spectroscopique ».

Comme l'enseignent les résultats de Chantal Gerswitétude du plasma (par collecteur
d’ions et dispositif de mesure de temps de volghienologie de I'éjection des particules lors
de l'interaction du laser sur une cible de grapbéeléroule comme suit (cf. figure 5-5) :

(1) Ejection des premiers électrons par effet photoetpe

(2) Accélération d’ions dans la zone de charge d'espeége par le départ des électrons

(3) Départ du nuage constitué d’un meélange d’électebmtions globalement neutre

Figure 5-5 : Représentation schématique des diffésgpopulations cinétiques dans le

panache (d’apres C. Germain [8])
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15 Jicnf

30 Jicnf

60 Jicnt

Figure 5-6 : Chronologies de I'expansion des espéadiatives Cet C* dans le panache

pour différentes fluences laser
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Ainsi, deux populations cinétiques d'especes (i@isatomes) éjectées peuvent étre
distinguées sur nos images du panache comme raf@ése la figure 5-6 :

Les ions rapides créés dans les premiers instankiteraction associés au front du

panache

La seconde correspondant au corps du panache plktsma peut étre associée au

mouvement du centre de masse du panache
La mesure des vitesses des différentes populadepsrticules en fonction de la fluence laser

permet d’établir la figure 5-7.

Figure 5-7 : Energie cinétique des ions en fonatiea fluence laser

L’évolution de I'énergie cinétique des ions estifaire (aux incertitudes pres) dans le cas des
deux natures de cible. Les énergies des ions l&s nalpides évoluent fortement avec la
fluence laser jusqu’a atteindre 1 keV & la fluedeel00 J/crh Les énergies mesurées sont en
accord avec les résultats de Haverkamp et al obtavmec une triple sonde de Langmuir [92]
et trés proches de celles obtenues par K. J. Kaarupisqu'a la fluence de 50 J/cfmesures
par temps de vol) [93]. Au-dela de 50 Jfcid. J. Koivusaari trouve un plateau pour I'énergie

cinétique des ions a environ 500 eV.
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Il Structure des films de ta-C

1)  Analyse par microscopie électronique a transmisgascouches

Il existe trés peu de résultats MET sur des coudkda-C déposées par ablation laser dans la
littérature sans doute a cause de la difficult&coatrée pour préparer les échantillons. Les
clichés MET, réalisés au LETI, présentés dans cagpaphe, sont issus des travaux de
J. Baylet menés sur des couches déposées papabéaer dans notre laboratoire [94].
Nous ne présenterons que les résultats de couclaygs@es sans amincissement ionique ;
cette préparation changeant la nature méme du imat@ténergie des ions induisant une
graphitisation de la couche).
Les couches de carbone ont été déposées en ttiisarcibles de graphite, a la fluence de
1000 J/crf, sur silicium recouvert d'un film de molybdéne.uPalécoller la couche de ta-C,
le film de molybdéne a été dissout dans une saolu® « chrome etch » (mélange de sulfate
de cérium et d’acide sulfurigue). La couche estipécée sur une grille de cuivre puis rincée
et séchée avant d’étre analysée. La figure 5-8ptéaune vue plane de la couche. De petits
grains de graphite, formés de quelques plans seulgrsont discernables sur I'image. Leur
taille peut étre estimée a 20 Le reste de I'image se compose d'une phase amagph
occupe la majeure partie de la couche.
Sur la figure 5-9, le diagramme de diffractionfestné de trois anneaux :
Le premier, attribué au graphite, correspond adis&nce d = 3,32. Il est peu intense
signe de la faible proportion de phase graphites decouche
Les deux autres a d = 2,13et d = 1,18 sont la réponse de la phase amorphe (les
analyses XPS prouvent que la présence des liaigptes C C ne peut pas étre invoquée
pour expliguer 'anneau a 1,18
Conclusion :
Il apparait que les films déposés sont constitiés domposite nanostructuré. Dans une
matrice de carbone hybridé®spes clichés MET ont permis d’identifier de petitgrégats
constitués de morceaux de plan graphite (diame®6 ~). Ainsi ce matériau nanostructuré
se présente donc sous la forme d'une matrice feménsolante (composée de carbone
hybridé sp) dans laquelle sont disséminés de petits agrégaisucteurs (carbone hybridé
spf). Une telle constitution laisse présager des [i¢tis électriques inhabituelles sous champ,

notamment une possible conduction par sauts ergragrégats.
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Figure 5-8 : Image MET haute résolution en vue @lavec préparation sans amincissement
d’une couche de ta-C déposée & 1000 J4rac une cible de graphite, & température

ambiante

Figure 5-9 : Diagramme de diffraction du méme éthan non aminci
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2) Analyse de la structure par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est un moyen non destdetdfaractériser les couches minces de
carbone. L’analyse Raman est particulierement BEnsaux irrégularités telles que la
présence de cristaux de petite taille dans undaceatristallisée ou non [95].

Ces caractéristiques en font une technique d’aeatgsiramment utilisée pour I'étude des
matériaux amorphes a base de carbone telles queuebes de carbone amorphe hydrogéné
(a-C : H) ou de carbone tétraédrique (ta-C) auisi ljue pour le diamant ou le graphite
[96,97,98,99].

Nous avons réalisé une série de films avec des<citk graphite et de carbone vitreux
pour des fluences allant de 10 & 1000 3/d@es films ont été déposés sur des morceaux de
silicium clivés a partir d’'un méme wafer (nettoydgbituel).

Toutes les couches ont été déposées a températumiande et sous ultravide (soit une
pression avant dépét d’environ1Ba) ; le temps de dépot de chaque couche a étéexftn

d’avoir la méme épaisseur pour la série de filmiHOnm).

Profondeur d’absorption du laser dans les couche$adC
Le coefficient d'absorption d’un matériau absorbesitlié a la partie complexe k de l'indice
de réfraction:

Q= 2>wk _4pok _ 2

Eqg. 5.1
c I d a

ou ,estla longueur d'absorption du matériau (épaistepeau).

Ainsi, la valeur du coefficient d’extinction k a&hm obtenue par ellipsométrie nous permet
d’estimer la profondeur d’absorption du rayonnentasér dans le film de ta-C :

d = I _ 51410
P2k 2 %009

Ainsi, la profondeur d’absorption est tres supégeaul’épaisseur des couches étudiées.

=910 'm soit environ 1 pm

Spectres Raman sur des couches de ta-C par ablaisen :
Pour une méme fluence laser, les spectres Ramaoodebes déposées avec des cibles de
graphite et de carbone vitreux sont similaires [1Q0est pourquoi, nous ne présentons sur la

figure 5-11 que les spectres obtenus avec une @ghbéarbone vitreux.
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Les spectres Raman des couches de carbone amoésleatent un trés large pic traduisant
une structure majoritairement amorphe en accord ak&utres études Raman de couches
réalisées par ablation laser [101,102].
La spectroscopie Raman, avec des photons dansmaim® du visible, sur des couches de
carbone amorphe ne permet pas, contrairement A@unlogue dans le domaine ultraviolet
[103,104], de mettre en évidence les atomes dewart’hybridation sp En effet, la section
efficace de diffusion Raman du diamant est envi0rfois plus faible que celle du graphite
dans le domaine visible. Ainsi le signal, généré Ipa liaisons s} est généralement noyé
dans le signal des liaisons’sg’est ce que nous observons sur les spectregleit ce que
nous n’'observons pas). En effet, sur les spectéeseptés, aucun pic ne permet de mettre en
évidence la présence de carbone hybridélaps nos couches.
Les informations que nous pourrons directementeretie I'étude de tels spectres Raman

seront donc relatives au carbone hybridé sp

Remarque :

L’intensité du pic correspondant au silicium (ldstiat) sur la figure 5-11 diminue lorsque la
fluence laser augmente alors que les couches céegaur cette figure ont les mémes
épaisseurs ; ce comportement traduit donc une détipa de la transparence de la couche

avec l'accroissement de la fluence.

Décomposition de spectre Raman en « pic G » et@al » :
La forme du large pic attribuable au carbone amegeut s’expliquer par la superposition de
deux pics, le pic G et le pic D :
Le pic G (pour Graphite) correspond au mode deatitan dans les plans graphite
(phonons k.
Le pic D (pour « Disordered ») est en relation aleprésence de petits grains de
graphite, cependant I'origine de ce pic D est emsuoijette a controverse [105].
Ce pic D est d’autant plus intense que la taille gigins diminue. Le rapport des surfaces des
pics b/lg est donc un moyen pour mesurer I'ordre a grandimie dans le graphite. Il est
nul pour le graphite monocristallin et augmentecaaediminution de la taille des grains dans

la couche (notéey).
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La comparaison des mesures par diffraction desnsayoavec la valeur du rappog/ll; a

permis a Tuinstra et Koenig d’établir une relatexpérimentale [106,107,108,109] :

b_6& Eq. 5.2

lG La

Le domaine de validité de cette relation permem@surer des tailles de grains jusqu’a 20A.
En dessous de 20A, une autre relation a été étphlieA.C. Ferrari et al [110], pour les

couches de ta-C :
=c,?> Eqg. 5.3

La figure 5-10 représente ces résultats sur ure seméme courbe.

Figure 5-10 : Variation du rapport des intensités gics Ramanlls en fonction de la taille

des agrégats $p'aprés A.C. Ferrari et al. [110]

Sur la Figure 5-11 nous avons tracé, pour chaqende, les lorentziennes représentant les
pics G et D qui s’ajustent au mieux avec le spestpérimental. Les résultats de I'ajustement

des spectres sont présentés dans le tableau 5-2.
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Fluence (J/cr) 10 30 50 100 1000
Position (cni) 1566 1565 1564 1564 1560

Pic G | Largeur (cn) 218 215 192 187 191
Intensité 870 1040 1970 1880 2540
Position (cri) 1309 1316 1388 1387 1402

Pic D | Largeur (cn) 136 141 255 259 278
Intensité 101 123 515 582 895

Ip/ g 0,067 0,076 0,35 0,43 0,51

Tableau 5-2 : Résultats de la décomposition destigzeRaman en pics G et D

Les valeurs du rapporp I I trouvées augmentent avec la fluence. La relateginstra
Koenig conduit pour le spectre de la couche dépask#00 J/c a des tailles d’agrégats?sp
voisines de 80. Cette valeur est éloignée de celle observéeesurlichés MET d’'une couche
réalisée a la méme fluence (~2

Avec la relation établie, pour des couches de @aCFerrari et al, nous obtenons, pour la
couche déposée a 1000 Jfcome taille de 10 plus proche de la taille observée par MET. Si
I'on en croit cette méme relation, 'augmentati@nla fluence laser s’accompagnerait d’'une
croissance de la taille des agrégafsdsms la matrice $p

De récentes analyses par résonance de spin éigoeaESR) réalisées par Mlalek Tabbal
(Université de Beirut, Liban) sur nos couches goméint ce comportement des groupements

de carbone gmvec 'augmentation de fluence laser.
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Figure 5-11 : Spectres Raman de couches de tali€&esaa différentes fluences
(décomposition de chaque courbe en pic G, en bteuic D, en vert) déposées sur silicium a

température ambiante et pour une distance cihlbstsat de 3,5 cm
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De plus, on constate que la position du pic G éstlée vers les faibles nombres d’'onde
lorsque la fluence augmente.
J. K. Shin et al [111] associent ce déplacemenpiduG a la réduction des contraintes
compressives dans les couches. La corrélation desrecontraintes compressives et le
déplacement du pic G a été établie d’'une maniéginate. En gravant le substrat de silicium
en face arriere, J.K. Shin récupére une couchetkbdes contraintes compressives. L'étude a
donc été menée en comparant les spectres RamanodeBes contraintes déposées sur
silicium avec ceux réalisés dans les mémes conditiexpérimentales mais dont les
contraintes ont été relaxées en se « débarrasshntswbstrat. Ces résultats sont présentés

dans la figure 5-12.

Figure 5-12 : Positions des pics G des couchesaiatds (carrés pleins) et des couches

relaxées correspondantes (d’apres J.K. Shin Etl])

Dans le cas de notre série de couches, la positigic G varie entre 1560 ¢h{a la fluence

de 1000 J/cfR) et 1566 crit (& 10 J/crf) correspondant & des contraintes compressives
inférieures a 5GPa sur la courbe présentée figlr2 5

Dans les chapitres précédents, nous avons pu wer lqugmentation de la fluence
s’'accompagnait d’'une élévation de I'énergie deeesp éjectées et plus particulierement des
ions. Ainsi, le décalage observé de la positiopiduG avec la fluence laser correspond a la
diminution des contraintes compressives avec |'argation de I'énergie des ions. Les ions

rapides, produits a forte fluence, ont donc potetefe relaxer les contraintes dans la couche.
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Fonctions de Breit-Wigner-Fano :
Une approche différente de la décomposition en @iet D des spectres Raman est proposée
par Prawer et al [112]. Elle consiste a décrirsdectre avec une fonction de Breit-Wigner-

Fano (BWF). L'intensité diffusée en fonction ddréquence s’exprime alors :

1+2(w- wy) 2
0 —QG
2
N 2(W- wq)
G

I(w) = Eq. 5.4

1

avec } l'intensité maximum du pic, o sa position, sa largeur a mi-hauteur et 1/Q un
coefficient de couplage. Quand Q tend vers lipficette expression tend vers une

lorentzienne symétrique.

La figure 5-13 présente la méme série de spe@refnction de la fluence, ajustées avec des
fonctions de BWF ; les parametres de ces ajustensent portés dans le tableau 5-3.
La position o du pic simulé par la fonction de BWF se rapprogéda valeur théorique de la

position du pic G du graphite non contraint (1580

Fluence (J/cr) 10 30 50 100 1000
lo 998 1156 2495 2460 3380
Q -12 -10 -6 5 -4
276 269 282 279 294
0 1580 1583 1581 1582 1580

Tableau 5-3 : Coefficients de la fonction BWF cependant aux meilleurs ajustements sur

nos spectres Raman.
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Figure 5-13 : Spectres Raman et simulations BWIodehes de ta-C réalisées a différentes
fluences laser (entre 10 et 1000 Fcdéposées sur silicium & température ambiantetet p
une distance cible - substrat de 3,5 cm
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En reportant les résultats des ajustements depsatres avec des fonctions BWF, donnés
dans le tableau 5-3, sur les graphiques de ladigtt4, nous obtenons :

La position du pic simulé n’évolue pas significativent avec la fluence laser; celui-ci
restant stable autour de 1580 toe qui correspond, sur la courbe de Prawer e ain taux
sp’ | spf de 50%.

Les valeurs du coefficient de couplage obtenues pos couches correspondent a des
films riches en hybridation 8ggentre 77 et 60% d’hybridation3p

Figure 5-14 : Coefficient de couplage et positiorpit G en fonction du taux de*sjapreés
Prawer S. et al. [112]

Un facteur Q voisin de -20 est un indicateur fiadidela qualité adamantine des couches [113]
De plus, la valeur du coefficient de couplage Qnagigte lorsque la fluence diminue ce qui

correspond & un enrichissement en phade sp
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3) Analyses XPS

Ces analyses ont été réalisées par B. Angleralambatatoire LPCM-IMN de Nantes.
Comme nous l'avons précisé dans le chapitre 2spestres XPS des couches de carbone
nous donnent deux types d’information :

Sur la nature et la proportion des éléments présharis la couche

Sur I'état d’hybridation des atomes de carbone 114
Toutefois, il faut garder a I'esprit que cette gsal ne porte que sur une trés faible épaisseur
en surface (entre 1 et 5nm).
Les calculs de composition des films (a savoirrespnce des éléments O et C) sont effectués
en tenant compte des facteurs de sensibilité @asegits sur la machine (sans avoir recours a

une véritable calibration)

Pour mesurer la proportion des hybridationd epsp dans la couche, il faut étudier la
position du pic 1s du carbone (noté pic C1s) [1TH). effectue sa décomposition en deux
composantes principales I'une correspondant aisolia sp (aux basses énergies) la seconde
correspondant aux liaisons>sje rapport de leurs surfaces respectives donmpeojortion
des hybridations dans la couche.

Il est cependant délicat de travailler avec lestipos absolues des pics du graphite et du
diamant étant donné que les effets de charge ia dnesure modifient la position de ces
pics.

La décomposition du spectre Cls en deux pics, égpdienviron 0,8eV semble étre une
méthode valable pour discerner les composantest s [116].

L'incertitude absolue sur I'évaluation de la projmt sp’ / sg due & la décomposition du pic
C1s est estimée a moins de 5%.

Dans le méme esprit que pour les analyses Ramaguéss précédemment, nous avons
déposé une série de couches réalisées a diffeftutases, avec des cibles de graphite et de
carbone vitreux. Toutes les couches ont été dépaies ultravide et a température ambiante
suivant la méme procédure de nettoyage que padria passée au Raman.

La figure 5-15 présente les spectres XPS les @tactéristiques obtenus a des fluences laser
de 10, 50 et 100 J/cnet avec une cible de carbone vitreux et une cblgraphite.

Notre étude a porté sur une série de 8 échantilonsles conditions de dépot et les résultats
d’analyse sont présentés dans le tableau 5-4.
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Figure 5-15 : Spectres XPS de couches de ta-C dépasdifférentes fluences avec des cibles
de carbone vitreux et de graphite (décompositio pits) sur silicium a température

ambiante et pour une distance cible - substrat®©ler8
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En premier lieu, ces résultats montrent la sindiudes caractéristigues des couches

réalisées avec les cibles de graphite et cellead®mne vitreux (mémes proportions sppf

pour la méme fluence).

XPSO | XPS1| XPS2| XPS3 XPS4 XPS5  XPS XPS7

Cible : Vitreux | Vitreux | Vitreux | Vitreux | Graph.| Graph| Graph. Graph.
Fluence J/icni| 100 50 20 10 10 20 50 100
%sp” 54 45 39 30 34 39 44 53
%sp° 46 55 61 70 66 61 56 47

Tableau 5-4 : Estimation par XPS des taux d’hyhigesp’ en fonction de la fluence et de la

Avec la diminution de la fluence, on observe, dasdeux cas, un enrichissement en carbone

nature de la cible.

hybridé sp de la couche. Ce comportement est I'inverse d& dékcrit par Mérel et al [117]

(dans des conditions similaires et avec le méme tg laser) mais pour des densités de

puissance moindres.

Nos mesures sont reportées avec celles de M. MéadIsur la figure 5-16. L’ensemble des

résultats tendrait & faire apparaitre I'existenagn dnaximum pour le taux de $@ une

intensité laser voisine de 1 GW/efcorrespondant & une fluence d’environ 20 3)cm
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Figure 5-16 : Proportion de carbone hybridéémluée par XPS en fonction de la densité de
puissance laser (d’apres nos mesures et les tralaMeérel et al. [117])

Toutefois, comme nous avions pris la précautionedeppeler plus haut, I'’XPS n’analyse

gu’'une fine zone sous la surface de I'échantil@n.il n’est pas certain que les propriétés des
couches de ta-C soient les mémes en surface etelanslume ». En effet, de nombreuses
études récentes décrivent une nature préféremtiefie graphitique en surface [118] et ce
particulierement pour les couches déposées pai@ablaser [119,120].

Une série d’analyses XPS a été réalisée en modifiacidence du faisceau d’analyse. Dans

le principe, il est possible, en jouant sur l'imemte d’analyser la couche plus ou moins
profondément [121]. Des variations sont bien obSesvsuivant l'incidence du faisceau

d’analyse mais elles sont peu significatives.
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4)  Conclusion

Par analogie avec la structure du silicium amofd22], il est possible de décrire la matrice
amorphe de carbone hybridé $matrice de « diamant amorphe ») comme suit :

Chaque atome de carbone est lié a ces quatre masgs voisins par des liaisons covalentes
(superposition des orbitales®splans une structure tétraédrique réguliére prepagtfaite (de
petites variations de distance et d’angle sontiplesy

Ces tétraédres sont reliés entre eux par desHmisovalentes communes (cf. figure 5-17)
mais, contrairement a la phase cristalline du drameette liaison a une totale liberté de
rotation. Cette propriété rend possible des ageean&mtridimensionnels complexes des
tétraedres avec de nombreuses distorsions induiapparition de défauts sous la forme de

liaisons pendantes.

Figure 5-17 : Arrangement des tétraédres danstunese amorphe, les tétraedres 123 et

1'2'3’ peuvent tourner autour de leur liaison comraiya)

Dans cette matrice amorphe sont présents des @grégagraphite de taille nanométrique
comme nous I'ont montré les images MET.

Les analyses XPS ont permis d’estimer la proportitrybridation sp dans les couches en
fonction de la fluence. Les couches déposées &ct® Jbrésentent le plus haut taux
d’hybridation sp, ce taux diminuant avec 'augmentation de la faeen

Les caractéristiques des films minces obtenusti parcibles de carbone vitreux et de cibles
de graphite polycristallin sont similaires exceptfaite de la contamination par les particules
condensées. Ainsi, pour des fluences inférieure80&)/cm, les couches réalisées avec une
cible de carbone vitreux sont presque totalemeatngtes de contamination par les particules

microniques de graphite.
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IV Croissance des couches de ta-C par ablation laser

1) Bréve revue des modéles de croissance des ta-C

Croissance des couches par ablation laser :

En observant le role primordial de I'énergie cigéé des particules dans la phase gazeuse
lors de la croissance des couches par ablation dasee cible de graphite, Cumo et al [123]
proposerent un modeéle en fonction de I'énergie ides. lls distinguéerent trois régimes

d’énergie cinétiqgue comme indiqués sur la figurkss-

Régime | Régime |l Régime llI

Figure 5-18: Régimes de croissance en fonctiorédeigie des particules incidentes selon le

modele de Cumo et al. [123]

Le premier régime correspond au plus bas niveanedie pour les particules (atomes ou
ions) incidentes, on parle de régime « thermiqueénergie de tels atomes est typiquement
voisine de 0,3eV. La croissance est alors convendéle : migration des atomes sur la
surface jusqu’a l'occupation d'un site d’énergievdimble (nucléation). La migration de
surface dépend de I'énergie cinétiqgue des particetede la température du substrat (loi de
diffusion). Dans le cas du carbone, a ce régimertiygie, les couches sont essentiellement de

nature graphitique.

Le deuxieme régime est un régime intermédiaireespondant a des particules d’énergie
comprise entre 1 et 100eV. Etant donné que I'émerg ces particules incidentes est
supérieure aux valeurs communes d’énergie de iiaisn observe une modification de la

structure du substrat et de la couche en coursaigsance par impact des ions.
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Au troisieme régime correspondent des ions d’éeezgcedant 100 eV. A ces énergies, les
ions sont implantés dans le substrat et peuvenoprer des collisions et des déplacements

en cascade.

Nous nous intéresserons plus particulierement aux dlierniers régimes qui correspondent
aux conditions favorables a I'obtention de coucbesta-C riches en atomes de carbone
hybridés sp

La croissance des films de ta-C :

Les modeles de croissance, brievement décrits dansaragraphe, ont été essentiellement
développés pour interpréter les résultats sur deshes obtenues par arc cathodique filtré
(FCVA) ou par faisceau d’ions (MSIB pour Mass Stddclon beam). Contrairement a la
PLD, ces techniques se caractérisent par la fdiljgersion énergétique des ions produits et
impliqués dans la croissance des films.

Spencer et al [124] suggérerent un mécanisme denmdtion préférentielle pour expliquer
la forte proportion de carbone’sgians les couches ta-C. Les structures de natfisesgient
plus aisément pulvérisées que les structures ttqaes sp Ainsi, selon ce modéle, le flux
des ions sur la surface en croissance permetttaitféis la formation de la phase’sgt la
destruction préférentielle de la phase concurregitelifshitz et al [125] réfutérent ce modéle
en rétorquant que l'efficacité de la pulvérisatidépend principalement de I'énergie de
cohésion atomique, or celles-ci sont voisines pesisites spet les sites Sp

Par analyse Auger des profils en épaisseur de lEintation des ions C d’énergie moyenne
dans des substrats de nickel, Lifshitz et al mismgvidence que le processus de croissance
se déroule directement sous la surface du film.glislifierent ce processus de « sub-

plantation » (implantation a faible énergie peu@ndément sous la surface).

Finalement, deux modeéles principaux s’opposent qadiexplication de la stabilisation et de
la promotion de la phase®sgur la phase dmlans les ta-C.

Pour McKenzie [126] et Davis [127], le bombardemehibns induit des contraintes
compressives dans la couche. Ces contraintes pleseatomes de carbone de la couche au
dela de la courbe de Berman - Simon dans le diagede phase ainsi la phase diamant se

trouve stabilisée (cf. figure 5-19).
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Figure 5-19 : Diagramme de phase du carbone

Robertson [128], quant a lui, proposa que la «mahtation » crée une augmentation
métastable de la densité qui tend & modifier Esdns locales en $Pour obtenir une phase
sp’ abondante, il suffit d’une croissance directensnis la surface (« subsurface ») dans un

volume restreint.

2)  Conditions de croissance des couches de ta-C

Dans les paragraphes précédents, notre travailmie® respectivement sur deux points :
L’étude de I'expansion du panache afin de détermiémergie cinétique des ions
impliqués dans la croissance des couches
Caractériser les propriétés de nos couches, ematale taux de carbone’spsif
(critere fondamental des ta-C) en fonction des itimms expérimentales.

Ce paragraphe s’appuie sur ces deux points pouaisprdes conditions de croissance de nos

couches.

La figure 5-20 présente la proportion de carbon® esp fonction de I'énergie des ions

impliqués dans la croissance. Nos résultats y somiparés a ceux obtenus par Fallon et al.

[129], McKenzie et al. [130], Polo et al. [131], Xat al. [132] sur des couches de ta-C

déposées par difféerents systémes de FCVA. Le mpmnimun de tous ces travaux est la

présence d'un maximum du taux de€® gur une énergie des ions incidents donnée. Cet
optimum d’énergie varie, selon les auteurs, maisitse, excepté pour McKenzie, autour de
100eV.
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L’allure de ces courbes est en accord avec les le®die croissance. En effet, jusqu’a
I'énergie optimale, 'augmentation de I'énergie dess se traduit par une augmentation du
taux de spdans les couches. Au-deld, 'impact des ions étiepges induit une graphitisation
de la couche d’autant plus importante que I'énecgid.
Dans notre cas, les courbes ne présentent qu’'utie da phénomene : la décroissance du
taux de spavec 'augmentation de I'énergie des ions (un comepnent similaire est décrit
dans le cas de l'utilisation d'un laser ArF par H@ng et al [133]); L'autre partie de la
courbe, & savoir la croissance du tauX/sgf avec I'augmentation de I'énergie des ions,

correspond vraisemblablement aux travaux précédemnaités de Mérel et al.

Les systemes de FCVA permettent un contrbéle paisénergie des ions impliqués dans la
croissance. Comme nous l'avons déja mentionnégiil est pas de méme pour la PLD. Nous
avons identifié deux populations cinétiques d’igosacune étant représentée sur la figure
5-20). L’énergie de la population formant le corhs panache peut étre identifiée comme

I'énergie « moyenne » des ions incidents.
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Figure 5-20 : Proportion de carbone hybrid&dans les couches en fonction de I'énergie des
ions (Fallon et al. [129], McKenzie et al. [130pl@ et al. [131], Xu et al. [132] et nos
résultats)

Sur nos résultats, le taux de®sgiminue assez lentement avec I'énergie des ions,
contrairement a ce qui est observé par McKenzialon. Il est concevable que la dispersion

en énergie des ions éjectés, dans le cas de ladXpliue ce comportement.
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V  Propriétés mécaniques

1)  Nanoindentation

Les analyses ont été réalisées et exploitées ald'@entrale de Lyon par Maria Isabel De
Barros.

Afin d’obtenir des valeurs fiables et précises deppétés mécaniques des couches par
nanoindentation, les mesures n’ont été réaliséessqu des couches d’épaisseur voisine du
micron. Pour nos films de carbone amorphe, poeiratie de telles épaisseurs a température
ambiante sans observer de décollement a linterfdce - substrat, il est nécessaire de
déposer a fluence suffisamment élevée. Dans natseles couches de carbone ont été

déposées & 100 J/&nsur silicium.

Figure 5-21 : Evolution de la dureté et du moduddadticité en fonction de la profondeur de

pénétration pour une couche d'1 pm de ta-C déppsémpérature ambiante, & 100 Jcm

L’évolution de la dureté H et du module d'Young B #onction de la profondeur de
pénétration n'est pas linéaire. Nous observonsddeeoissance de type exponentiel avec la
profondeur de pénétration ce qui tend a prouver@eeuche de ta-C n’est pas homogene en

profondeur.
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Nous avons pu déterminer de facon reproductible Igusurface de I'échantillon les

propriétés mécaniques recherchées :

Dureté : H =45 GPa (Diamant H ~ 100 GPa)

Module dYoung E = 650 GPa (Diamant E ~ 1000 GPa)
Ces valeurs sont proches de celles rapportéesigaintan et al, sur des couches réalisées par
ablation laser dans des conditions similaires [134]
Nous avons placé, sur la figure 5-22 représent@vlution de la dureté des couches de ta-C
en fonction de leur composition [135], la valeurldalureté mesurée sur nos couches. Nous

obtenons une estimation du taux d’hybridatiohagprochant 85%.

Figure 5-22 : Variation de la nano dureté des fittaga-C en fonction du taux de’spaprés
Shi et al.[135]

2)  Contraintes dans les couches de ta-C par ablatsen |

2-A) Introduction

Les dépbts de ta-C sont caractérisés par de footdsaintes compressives qui dépendent des
conditions expérimentales. Comme déja soulignéléede ces contraintes dans la promotion
de la phase st sujet & controverses [136] ; sont-elles négesspour obtenir des couches
aux qualités adamantines ou sont-elles juste le@owup de nos conditions de réalisation des

films ?
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Une réponse a cette question est apportée ave@deHats récents, sur des couches
déposées par PLD, de Friedmann et al [137,138] gpdice a un traitement thermique
(chauffage a 650°C pendant quelques minutes) métiglence la relaxation des contraintes
sans modification de taux pspg. Cette relaxation est attribuée a une réorganisati
structurelle du matériau [139] :
Diminution de la longueur de liaisons entre atoaesarbone hybridé $p

Réorientation des structures de carborfe sp

Les contraintes compressives se manifestent, dailms, sous forme de cloques en « fil de
téléphone » sur les substrats ayant une faibleradbé avec la couche de ta-C (cf. figure
5-23).

Figure 5-23 : Image au microscope optique d’unguoen « fil de téléphone » sur une
couche de ta-C de 50nm déposée sur verre & 100 dfampérature ambiante et pour une

distance cible - substrat de 3,5 cm

En effet, suivant la nature de I'adhérence « filmtd-C — substrat » plusieurs situations se
présentent :

Dans le cas de substrat en silicium, 'adhérentba@me ; il est possible, en travaillant a
une fluence assez élevée (autour de 100%/dendéposer des couches dépassant I'épaisseur
d’lum sans observer de décollement. Il en est daegbur des substrats comme du silicium
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recouvert de platine, de molybdene, de cuivre, aduwe de silicium, ou de nitrure
d’aluminium.

Dans le cas de substrat en verre, ou de siliciwoureert d’une couche d’or, I'adhérence
film — substrat est mauvaise ; les couches de s&@écollent pour des épaisseurs limites

dépendant de la fluence (dés 50 nm a 100%/cm

Le décollement suivant une trajectoire sinusoidéds DLC est I'objet d'études depuis

quelques décennies [140].

Par observation au microscope, il est remarqualde q

[a] Le décollement débute généralement quelques isstaptés la remise a l'air de
I’échantillon et est favorisé par un taux éleveuftidite

[b] Le flambage s’initie préférentiellement sur lesdsode I'échantillon ou sur un défaut
présent sur le substrat [141]

[c] Les dimensions caractéristigues de la « sinusoide ptbpagation » dépendent

linéairement de I'épaisseur de la couche

2-B) Interprétation du flambage sinusoidal des couches

Dans le cas de cloques en «fil de téléphone »BMAudoly utilise I'approximation des
milieux continus pour expliquer et mettre en équatie phénoméne [142,143]. Nous ne
donnerons pas ici de détail sur I'aspect théoridgison travail, étant donné la complexité du
sujet, mais nous présentons simplement les grdigtess de son explication des figures de
décollement :

Considérons I'évolution d’'une cloque rectiligne. llambement libere efficacement les
contraintes transverses, car il permet au film eteouver sa longueur « naturelle » dans la

direction transverse (cf. figure 5-24).

Figure 5-24 : Schéma du principe de relaxationcdesraintes par flambement
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Cependant, la compression résiduelle étant isatibgabsiste d’'importantes contraintes
longitudinales dans la cloque droite. Ces conteginpeuvent entrainer un flambage

secondaire de la cloque rectiligne d’ou la confagion de la propagation en « serpent ».

2-C) Epaisseur limite de décollement

La facon la plus simple d’appréhender les contegirdans les couches est de déterminer
I'épaisseur limite, sur un substrat donné et dassadnditions précises, a partir de laquelle le
décollement s'initie.

Nous avons estimé cette épaisseur limite pourities fle ta-C déposés a différentes fluences

sur silicium (sans retirer la couche d’oxyde natif)

La figure 5-25 montre que plus la fluence de tragsi élevée, plus I'épaisseur limite avant
I'observation d’'un décollement est importante.eiirble que les contraintes compressives des
couches diminuent avec I'augmentation de la flueztcdonc de I'énergie cinétique des ions

impliqués dans la croissance.

Figure 5-25 : Epaisseur limite avant décollememstamiche de ta-C réalisées a difféerentes

fluences sur silicium, a température ambiante at pae distance cible - substrat de 3,5 cm

Ce résultat peut s’interpréter en considérant dgueplantation des ions dans la couche

s’accompagne d’une relaxation des contraintesésgadr I'intermédiaire d’un pic thermique.
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Seitz et Koehler [144] définissent le pic thermiglee la facon suivante : une partie de
I'énergie cédée aux atomes du matériau par I'i@midant peut se retrouver sous forme de
vibrations du réseau d’une telle intensité queetapgérature locale est suffisamment élevée
pour induire un réarrangement des atomes danditiest est bien établi que ce processus
intervient lors de la croissance des films de tdaDs nos conditions de forte fluence ; il
explique & la fois la diminution des contrainted’etrichissement en phase’spbservés a
forte fluence [145,146].

2-D) Evaluation des contraintes dans les couches

Les contraintes compressives peuvent étre estiragestilisant la formule empirique de
G. Gille et al suivante [147] :

2. ESptf

= Eq. 5.5
- u?)3s

Ou est la longueur d’'onde du décollement sinusoidde module d’Young du film, le
coefficient de Poisson, les contraintes compressivesd#paisseur de la couche.
Cette relation est basée sur l'analyse phénoméimplegde D. Nir [148] et sur les

observations expérimentales de Lee et al [149].

L’'image de microscopie optique d’'une couche de tae@ adhérente présentée sur la figure
5-26 permet de mesurer la longueur d’onde du démelht sinusoidal (= 63.10° m).
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Figure 5-26 : Mesure de la longueur d’'onde du déownt sinusoidal sur des couches de
carbone amorphe déposées sur,$iSi (3um) a 100 J/chré température ambiante et pour

une distance cible - substrat de 3,5 cm

Parametres utilisés :
Pour le module d’Young, nous avons utilisé |, E50 &Pa.
Pour le coefficient de Poisson, nous avons utilesésaleur admise pour le diamant

cristallin, soit =0,1.

En utilisant ces valeurs, nous obtenons une estimates contraintes compressives dans

notre couche déposée & température ambiante etipedtuence de 100 J/ém

E5p?t?

- u?)3l?

D'ou,

_ 65010°5p*(47010°)°

> ——— » 0610°Pa°® 06Gpa
@- 01%)3(6310°)

Cette valeur estimée des contraintes dans la calégesée & 100 J/érast en accord avec la
prédiction que nous avions été amenés a fairadisnterprétation des résultats de I'analyse
Raman. La position du pic G correspondant a noslitons de réalisation de la couche de
ta-C étudiée correspondrait, selon les résultatd.lde Shin et al [111], a des contraintes de
I'ordre du GPa.
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VI Propriétés optiques et électriques

1)  Analyse par ellipsométrie spectroscopique

Le recours a ellipsométrie spectroscopique (E.®Ur petudier les couches de carbone
amorphe est relativement récent. La difficulté ddectechnique réside dans la modélisation
des couches non homogenes, telles que les ta-€ssae a l'interprétation des résultats.

Dans le logiciel « DeltaPsi » dédié a I'exploitatides spectres, des références de propriétés
optiques du carbone amorphe (a-C) sont disponibletes correspondent a quatre
microstructures différentes, ou I'hybridation etdensité sont variables en méme temps. Ces
indices appelés « SP3 DENSE, SP2 DENSE, SP3 PORSRIEPOROUS » sont représentés

sur la figure 5-27.

Figure 5-27 : Propriétés optiques des différemesyde carbone amorphe (a-C) utilisés dans

le modéle
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Deux facons de décrire les propriétés optiquesadoone amorphe peuvent étre utilisées :
Soit en combinant ces références précédemmentsciéaide de l'algorithme de
« '’Approximation des Milieux Effectifs » (notée ABIdans la suite). En général,
cette méthode permet de déterminer le ratid sp ainsi que la densité de la couche
[150].
Soit en utilisant une formule de dispersion [131he vaste liste de formules est
disponible dans le logiciel « DeltaPsi » dont I'ies plus particulierement adaptée au
carbone amorphe.

Les deux approches ont été testées pour ces asiadyles sont présentées dans ce qui suit.

La couche analysée a été déposée sur silicium,fladace de 30 J/cmavec une cible de

carbone vitreux. Dans ces conditions la couchedégburvue de contamination par des
particules solides. Par contre, elle présente one hon - uniformité en épaisseur qui se
manifeste par la présence de franges colorées @pigdres d’interférences sur I'épaisseur de

la couche)

Par conséquent, plusieurs mesures sur différeotesszde cet échantillon (jaune, vert - bleu
et rouge) ont été réalisées comme le montre ladige28.
Ces mesures spectroscopiques confirment par ldadgcdes franges d’interférences pour les
différentes zones de I'échantillon étudiées, qapdisseur déposée n’est pas uniforme.
A partir d'une mesure ellipsométrique spectroscopjqil est possible de déduire les
tendances suivantes :

Plus la période des franges d’interférences egepptus I'épaisseur est élevée.

Plus 'amplitude des franges d’interférences eahde, plus le contraste d’indice entre

la couche et le substrat est élevé.
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Figure 5-28 : Mesures spectroscopiquedd)l = f(E) en différents points de I'échantillon ta-C

déposée sur silicium, & la fluence de 30 3/@wec une cible de carbone vitreuk £ 6,31)

1-A) La modélisation par I'utilisation des références :

C’est une structure « bicouches » qui a été wudligéur simuler cet échantillon (cf. figure
5-29).

La premiére couche est décrite par I'AME, qui cetesi mélanger les référenceé/ssp’. La
deuxiéme couche de faible épaisseur est uniquermmmposée de carbone hybridé® sp

(graphite amorphe).

Figure 5-29 : Schéma de la structure bicouchesgglidans la simulation

Le logiciel de traitement ajuste a la fois les pi@gs optiques des couches et les épaisseurs

des deux couches de carbone amorphe pour minitaisateur du 2.
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L’accord entre la mesure expérimentale et le moghar un point de mesure est

représenté sur la figure 5-30

Figure 5-30 : Mesures spectroscopiques, en un geitiechantillon de ta-C, comparée a la

modélisation par bicouche

Un bilan des épaisseurs déterminées par ajustechemhodéle, pour les trois points de

mesure, est indiqué dans le Tableau 5-5.

Mesure Epaisseur trouvée pour| Epaisseur trouvée pour| % sp3 | %sp2 ,
(couleur de la zone) la couche (1) en A la couche (2) en A (1) (1)
1 (jaune) 2186 18 92 8 7,26
2 (vert bleu) 2024 20 90 10 7,36
3 (bleu rouge) 1620 20 88 12 6,31

Tableau 5-5 : Résultats du modéle utilisant le ldb@ sur trois zones de I'échantillon
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Figure 5-31 : Indice complexe (n+i.k) pour la coeicte carbone amorphe pour les trois points

de mesure d’aprés Jobin Yvon

Une modélisation similaire (AME de Bruggeman), des couches déposées par arc filtré a
permis & W.S. Li et al de déterminer des rappqrts sif compris entre 84% et 90% [152)].

1-B) La modélisation par I'utilisation d’'une formule despersion :

La couche de carbone amorphe a été modélisée parnmile de dispersion de Tauc —
Lorentz [153,154,155]. La structure utilisée estrandéle a deux couches, qui améliore
significativement I'approximation { = 7 0,7). Cette surcouche est décrite par I'AME, qui

consiste a mélanger 50% de carbone amorphe et BOAtIel

Figure 5-32 : Représentation schématique de latsteiutilisée dans le modele



L’accord entre la mesure et le modéle est excef{dnfigure 5-33).

Figure 5-33 : Mesure spectroscopique en un poitiedeantillon et spectre généré par le

modele
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Les épaisseurs de a-C trouvées pour les 3 poiffiésatdits sont présentées dans le tableau 5-6.

Epaisseur du a-C

Epaisseur de la

2

Position (en A) surcouche (en A)
1 (jaune) 2104 21 0,91
2 (vert bleu) 1941 22 0,67
3 (bleu rouge) 1545 21 0,71

Tableau 5-6 : Résultats du modéle pour les traiez@tudiées de la couche

Les propriétés optiques du carbone amorphe, dédditemodeéle, sont représentées

figure 5-34.

sur la
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Figure 5-34 : Indice complexe (n+i.k) pour la coece carbone amorphe

Des deux modeles, celui utilisant la formule depéiision de Tauc — Lorentz est le plus
satisfaisant quant a I'accord avec les mesuress BEndeux cas, les propriétés optiques des
couches sont proches de celles du diamant [156].

Avec les résultats de la simulation, il est possitd déterminer la permittivité du matériau

pour différentes longueurs d’onde. En effet, laatieh suivante lie lI'indice optique a la

permittivité :
NZ=(n+i%)’ =e +i% =e Eq. 5.7
il vient donc :
e=rf—I& Eq. 5.8
Longueur d’onde Indice de réfraction (p)ndice d’extinction (k)| Permittivité €,)
800 nm 2,58 0,01 6,66
500 nm 2,68 0,1 7,17
300 nm 2,76 0,37 7,04
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Conclusion

Les résultats des simulations (par un bicouchegral#s sur les mesures par ellipsométrie
spectroscopique tendent a confirmer la présenceedfine couche préférentiellement
graphitique (sp) & la surface de nos films. Cette surcouche aeétiénée & 2 nm ce qui
représente environ 1% de I'épaisseur totale desroatuche.

La présence d’'une telle surcouche permettrait diguer les différences entre les estimations
du rapport sp/ sg par XPS, qui analyse peu profondément sous laceiét celle déduite de
la modélisation des résultats de I'ellipsométrie.

Le modéle utilisant la formule de dispersion de cTau Lorentz permet d'estimer la
permittivité diélectrique de la couche dans la gant® longueur d’onde étudiée (entre 300 et
800 nm) autour de ~ 7.
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2)  Transmission dans le domaine infrarouge des ta-C

Cette technique d’analyse permet d’obtenir desrim&tions sur le type de liaisons polaires
dans le matériau. Le spectrometre BOMEM, (interfé&tre de Michelson) disponible dans
notre laboratoire, permet de travailler entre 46@G90 cni (soit en longueur d'onde entre
2,5et 22,2 um).
Pour analyser la transmission infrarouge de coudbda-C, il faut les déposer sur un substrat
caractérisé par une bonne transmission dans le iden&udié et présentant une bonne
adhésion avec nos couches (pour éviter les prolsiéimeécollement).
Nous avons sélectionné deux matériaux répondaes arieres :

Le silicium intrinséque

Le germanium
Les substrats de germanium et de silicium sontu@socristaux de forme cylindrique (pour
la substrat de Ge : diam. 1,65 cm, épais. 0,5 am $o: diam. 2,5 cm, épais. 0,2 cm).
Procédure de mesure :
Le substrat est préalablement nettoyé (Trichlotétig, acétone, méthanol sous ultrason puis
séchage sous flux d’azote). Un premier spectre ubstgat vierge est realisé avant son
introduction dans I'enceinte puis un second apves aéposé la couche de ta-C.
Dans ces conditions, nous avons étudié I'influeeéa nature de la cible (graphite et carbone
vitreux) et de la fluence laser sur les qualitégrdesmission dans le domaine infrarouge de
nos couches. Toutes les couches ont été dépostmsparature ambiante, sous ultravide
(p = 10° Pa). Le temps de dépdt ainsi que le déplacemestibsirat (rotation hors axe) ont
été optimisés pour chaque couche afin d’obtenifilond’épaisseur uniforme sur le diameétre
du substrat d’environ 80 nm.
En ce qui concerne la fluence, nous avons expbigaimme déja étudiée pour les analyses
Raman et XPS soit entre 10 et 1000 J/cm
Résultats :
Dans la domaine de fluence étudié et quelle quelaotible utilisée, nous n'avons pas
observé de différences significatives entre lestspe réalisés. La figure 5-35 présente les
spectres des substrats de silicium et de germamissnciés aux spectres de ces mémes
substrats recouverts par une couche de 80 nm @edgposé a 100 J/éravec des cibles de

carbone vitreux.
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Figure 5-35 : Spectres de transmission infrarowggecduches de ta-C d’épaisseur 80nm

déposées & 100 J/ésur silicium et sur germanium & température antbian

Aucun spectre obtenu ne présente de bandes d'alos@rpdues aux liaisons C-H qui
apparaitraient a 3325¢het entre 2925 et 2830 €n{157]. Ce résultat confirme I'absence

d’hydrogéne lié dans nos couches.

Conclusion :
Dans nos conditions de dép6t, a savoir :

a température ambiante

sous ultravide (p = I0Pa)

pour des épaisseurs de couche de 80 nm (corresgand&min de dépbt a 10Hz)

pour des fluences comprises entre 10 et 1000°J/cm
les couches présentent une grande transparencéeddm®maine infrarouge étudié. Ce résultat
est en accord avec ce que décrit M. Bonelli etlaB] qui n’observent de variation dans la
transmission de couches déposées a températurardeipiar ablation laser que pour des
fluences inférieures a 5 J/ém
Cette qualité explique l'intérét des couches taédpasées a température ambiante pour la

protection des fragiles fenétres optiques dansteaine IR.
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3) Propriétés diélectriques des couches

Les propriétés diélectriques des couches de taeGhqus avons déposées ont été étudiées par

impédancemeétrie sur des structures de type« sahdwimétal/ta-C/métal.

Procédure de réalisation des structures type « sactt>» :

La couche de ta-C est déposée & 80%/pas « d'escarbille » dans la couche et bonne
adhérence) sur substrat de silicium recouvert ditm de platine. Un masque est utilisé
pendant le dépot pour ne déposer que sur un carignin de coté sur le substrat. Sur la
couche de ta-C, on dépose, par ablation laser]igime de 4 plots de chrome de 0,5mm de
diamétre (toujours en utilisant un masque pendamtradissance). Le choix du chrome a été
dicté par sa bonne adhérence sur les couches@etaa bonne résistance lors des mesures

avec les micro-pointes. Le résultat est schématiséa figure 5-36.

Figure 5-36 : Schéma de la structure sandwicksatlipour caractériser les propriétés

diélectriques des couches de ta-C

Mesures d’impédance :

Nous avons mesuré lI'impédance (module et phasea)odestructures sandwich pour une
gamme de fréquences comprises entre 100Hz et 1MHz.

Les courbes de mesures de dispersion diélectriipesouches minces de ta-C correspondent
a des demi-cercles écrasés dans le plan complagsi mommé diagramme de Nyquist (-
Im(Z) pour I'axe des ordonnées, Re(Z) pour I'axs dbscisses). Un résultat similaire a déja

été trouvé, dans le cas des films minces de digmanty. Haitao et al [159].
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L'impédance d'un matériau diélectrique peut étrenégalement divisée en une
composante capacitive et une composante résistive.
Dans ce modele RC parallele, la partie résistivel mompte des phénoménes de conduction

dans le matériau et la partie capacitive, de sarigabilité (cf. figure 5-37).

Figure 5-37 : Schéma électrique équivalent de rettreture « sandwich » selon le modéle

RC parallele

L’'impédance Z peut étre écrite sous la forme :

- R . WwRC
1+WR*C? 1+wRC?

Eq. 5.9

ou est la pulsation du signal.
La représentation de Zj dans le diagramme de Nyquist forme un demi-celCtamme le
montre la figure 5-39 (Mas=0), nos mesures sur une couche de 750nm d'épaiss

s’accordent bien avec ce modele.

Deux caractéristiques des films peuvent étre déslule la modélisation : la permittivité et la

résistivité du matériau.

Pour une structure sandwich, la capacité C estiggar :

— er e0S
d

C Eqg. 5.10

ou S est la surface des électrodes en regardpdidgeur du film, la permittivité du vide et

r la permittivité diélectrique du matériau.



117

De I'évaluation de la capacité C pour différentpaigseurs de couches diélectriques (750,
550 et 320nm), nous avons tracé, comme le monfiguee 5-38, I'inverse de la capacité en
fonction de la quantité d / S (facteur géométrigiieus obtenons une dépendance linéaire, la
courbe interceptant les axes a l'origine ce quigud que la capacité parasite est négligeable
dans nos mesures et que nos calculs de la capeamitéspondent exclusivement au
diélectrique de nos structures sandwich. La perde>de la courbe permet de déterminer la

permittivité .

e = » 57 Eq.5.11

r

a,

hY

Ces résultats conduisent donc a une valeur de iB¢ér(itude estimée a 0,2) pour la
permittivité diélectrique de nos couches de tai@riseque. Cette valeur est trés proche de la

valeur de la permittivité du diamant soit 5,67.

Figure 5-38 : Evolution de l'inverse de la capaeitéfonction du facteur géométrique d/S

Comme les mesures sont réalisées en utilisant gmalssinusoidal (d’amplitude 0,1V), la
valeur de R dans I'expression de l'impédance Z ésgmte la dérivée dV /dl pour une

polarisation nulle.
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R=— Eq.5.12

ou est une “résistivité¢ dynamique” (plus exactemenpénte de la courbe de résistivité en

I'absence de polarisation).

Afin de tenter d’identifier le mode de conductioaninant dans nos couches, I'étude a été
poursuivie en appliquant différentes polarisatianka structure. La figure 5-39 présente les
résultats et les simulations pour des polarisatityag comprises entre 0 et 2V (I'accord avec
le modéle RC// reste bon pour de telles tensionsotiisation).

Au-dela d’'une polarisation de 7V (donc pour un chawoisin de 10 V/um), la résistivité
chute brutalement ; toutefois, I'appareil de mesided’impédance n’est pas adapté pour ce
type de comportement, les mesures deviennent rapislempossibles.

Remarque : ce changement de comportement a lieuypoahamp électrique correspondant

au seuil d’émission électronique de nos couchekd®avoir 10 V/um

Figure 5-39 : Représentation de I'impédance dadslgramme de Nyquist pour différentes
polarisations (Va9 pour une couche ta-C de 750nm d’épaisseur dépasgeSi/Pt (500 nm)

a température ambiante et pour une distance ceabstrat de 3,5 cm
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Pour chaque valeur de tension appliquée, la dédveedl, correspondant a la pente de la

résistivité, a été déduite des mesures (cf. fi§u@).

Figure 5-40 : Pente de la résistivité du matérrmtoaction de la polarisation appliquée

Par la méthode des moindres carrés, nous avonshéhler polyndme de degré 8 s’ajustant au
mieux a nos résultats. Connaissant ce polynémesumgle intégration permet la déduction

de la caractéristique | - V de notre couche (gurfe 5-41).

Figure 5-41 : Caractéristique courant - champ étpet du ta-C

Plusieurs phénomeénes sont susceptibles d’interdanis le processus de conduction dans une

telle structure métal / isolant / métal.
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Ces phénomeénes se répartissent en deux groupes :

la conduction est limitée par le transfert de chargu niveau du contact métal / isolant
(Emission Schottky, émission par effet tunnel,...)

l'injection de charges aux électrodes ne pose maprdbleme, c’est le transport des
charges au cceur du diélectrique qui limite la cetido (limite par charge d’espace,
conduction de type Poole - Frenkel, conductionqaoai..)
L’émission Schottkycorrespond a [l'injection d’électrons depuis legctbdes dans le
diélectrique. Cette émission est observée si Isidarentre les électrodes est suffisante pour
vaincre la barriere de potentiel formée a lintegfala densité de courant par émission

Schottky en fonction du champ électrique appliquadeda température s’écrit :

1/2

3
Js=aT2exp-£ exp 1 gE

— 2= Eqg. 5.13
KT KT 4pe

ou est la constante diélectrique de notre isolang potentiel de la barriere métal / isolant.

L’émission tunnekst un effet quantique qui autorise un électrdraachir une barriere de
potentiel supérieure a son énergie (la longueundBaassociée a la particule- / p doit étre
petite devant les dimensions caractéristiques dol@me [160]). Dans notre cas, les électrons
devront passer d’une armature a l'autre a travedidlectrique. Il est donc nécessaire que la
distance entre les électrodes soit suffisammeblefgiour que cet effet soit significatif.

La densité de courant traversant une barriéreduiare & OK a été calculée analytiquement
par Fowler et Nordheim [161] :

2 2
9E" oo- SDm(qF):%/z

Eq. 5.14
8phF 3hgE

La conduction de Poole - Frenkes$t la propagation d’électrons par sauts enttts Etealisés
dans la bande interdite. Ces états localisés spuosés étre des centres ionisés (donneurs
d’électrons). L'effet Poole - Frenkel résulte dablhissement de I'énergie d’ionisation de ces

centres avec I'application d’'un champ électriquefigure 5-42) [162].
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Figure 5-42 : Schéma du principe de la conductioold?Frenkel d’aprés M. Ohring

La densité de courant par conduction Poole-Freakdbnction du champ électrique appliqué
S’écrit :

F 1 g
Jor=aEexp-— exp— d

KT KT pe

Eq. 5.15

Une autre approche de cet effet fait intervenifé®etunnel pour expliquer la conduction entre

les défauts.

La limitation par charge d’espadetervient lorsque le taux d’injection des porteau niveau

du contact électrode — isolant est supérieur axin@ximum de transfert de ces charges dans
le matériau isolant. Il y a alors création d'uneneade charge d’espace qui s'oppose a
I'injection de nouveaux porteurs. La conductionilée par ce phénomene s’exprime en

fonction du champ appliqué :

9meE? .
J = Eqg. 5.16
SCL 3 d q
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Remarque :
Nous n'avons pas abordé la conduction ionique éanhé les matériaux sur lesquels notre

travail est basé (ta-C et alumine).

Loi Dépendance de | en fonction de V
Emission Schottky | L exp(@V?)

Limitation par charge d’espace v V?

Conduction de Poole - Frenkel | UV exp(@aV?

Loi de Fowler Nordheim I 1 V? exp(-b/V)

Tableau 5-7 : Lois de conduction utilisées poustgusur nos valeurs expérimentales

Nous avons ajusté a nos valeurs de densité dertoemafonction du champ appliqué, les
différentes lois de conduction précédemment décateesumées dans le tableau 5-7.

Comme l'illustre la figure 5-43, la conduction dgo¢ Poole - Frenkel présente le meilleur
accord avec les mesures. Des résultats similaireété obtenus sur des couches de carbone

amorphe préparées par faisceau d’ions (MSIBD) [163]

Figure 5-43 : Ajustements de nos mesures aveailesipales lois de conduction dans les

diélectriques
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Ajustement des mesures tension - courant par urtkeloonduction de type Poole - Frenkel
En accord avec la théorie de Poole - Frenkel, pousons écrire I'expression de la densité

de courant « j » en fonction du champ électriquaigpé « F » comme suit :

j=s o ¥ expos: /F| Eq. 5.17

3
b, = | & Eq. 5.18
kKxT\ pK >,

ou K est la constant diélectrigue du matériau atenhdrequence. Il est lié a lindice de

avec .

réfraction du matériau par la relation [164] :
K =n?- k? Eq. 5.19
L’ajustement des mesures sur cette loi se faitpmmasant les valeurs deet . La figure

5-44 présente cet ajustement.

Figure 5-44 : Ajustements des mesures de densitéutant en fonction du champ électrique

appligué avec une loi de Poole — Frenkel et undddschottky

L’estimation de pr déterminée permet de calculer la valeur de la pvité du matériau :
Kpe = 22,1. Cette valeur est trés supérieure a cengus avons trouvé par ellipsométrie
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(K ~ 7). Pour expliquer ce type décart J.C. Simmantroduit la notion d’effet Poole -
Frenkel anormal [164].

La conductivitt a température ambiante déterminée partir de I'ajustement

vauts , = 27540°W 'm™*.

Etant donné I'écart important entre la valeur depéamittivité dans le domaine optique
obtenue par I'ajustement et celle mesurée parseltigtrie, nous nous sommes intéressé a un

autre type de conduction susceptible d’intervetiémission Schottky.

Ajustement des mesures tension - courant par uriedimission Schottky
En accord avec la loi d’émission Schottky, nousvoms écrire I'expression de la densité de
courant en fonction du champ électrique appliqué :

js = as xexpps /F| Eq. 5.20

ou s est un coefficient dépendant de la barriere deerpille a I'interface métal —

diélectrique et s est défini par :

3

1 q

=— Eq. 5.21
S kT 4pKe, a

L’ajustement s’effectue sur les coefficientset s. Ce dernier permet de calculer la valeur de
la permittivité K du matériau dans le domaine aptigCelle-ci est estimée a 0,7 valeur tres
éloignée de celle attendue.

Le recours a une loi d’émission Schottky ne perdmic pas de conclure sur le type de
conduction dans les couches de ta-C.
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Conclusion :

Comme nous l'avions envisagé lors de I'étude dstracture des couches de ta-C déposées
par ablation laser, la conduction dans ce mat@sawraisemblablement une conduction par
saut (pour conclure il est nécessaire de procédesanesures de résistivité en température).
Dans la matrice Srés isolante, la conduction est déterminée peaille et 'agencement des
regroupements d’atomes de carbone hybriddE5]. Comme le représente la figure 5-45
d’apres S.R.P. Silva et al [166], la conductionsdEnmatériau serait assurée par sauts entre

les nano agrégats sgisséminés dans I'épaisseur de la matrice d’atateesarbone hybridés

sp’.

Figure 5-45 : Conduction par sauts entre les ngnégats de carbone’sgans les couches de

carbone amorphe d’aprés S.R.P. Silva et al. [166]

Comme nous l'avions mis en évidence dans les paphgs précédents, la proportion de
sp’ | sif dans les couches est corrélée & la fluence lggesreconséquent, & I'énergie des ions
impliqués dans la croissance. De plus, les analpaesspectroscopie Raman révélent une
modification de I'agencement et de la taille desugements d’atomes hybridé<.sp

Des travaux complémentaires sur I'évolution deppébés électriques des ta-C en fonction
de la fluence laser seraient fondamentaux pour cemadpe I'évolution corrélée de la structure

et des propriétés électriques des ta-C déposéabladion laser avec ce parametre.
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CHAPITRE 6 PROPRIETES DE lALUMINE DEPOSEE PAR

ABLATION LASER ATEMPERATURE AMBIANTE

I Introduction sur le matériau

Trois grandes familles d'alumines peuvent étremdjages:
les hydrates tels que les trihnydroxydes Al(@&f)les oxyhydroxydes AIOOH
les alumines de transitions: elles sont le résdéta décomposition thermique des
hydrates (alumines, , ...)
I'alumine (ou corindon) est la phase thermodynamiquemehtestie I'alumine, dans
les conditions standards. Elle correspond au stdtime de la décomposition
thermique de I'alumine.
Le saphir est la forme monocristalline du corindon.
La structure de I'aluminerésulte de I'empilement hexagonal compact desdanxygene, les
ions aluminium occupant 2/3 des sites interstitmitaédriques du réseau ainsi formé. La
maille élémentaire est rhomboédrique.
La cible utilisée lors de la réalisation des dépéss composée d'alumine ultra pure

(99,99%) obtenue par calcination en I'absence dénalisant par MThierry Chartier.

I Couches minces d'alumine par ablation laser

Le seuil d’ablation par laser de I'alumine polytalne se situe autour de 1 J&fi67]. Au
dessus de cette fluence, il est possible de déplesecouches de hautes qualités optiques et
mécaniques.

Dans les conditions habituelles de réalisationageshes, nous fixons la fluence a 3 Fcia
pression autour de TGorr (1,33.10 Pa) et le substrat est laissé & température atabian
Dans ces conditions les couches sont denses epe®de gouttelettes.

Dans la suite de ce paragraphe, la structure deshes sera étudiée et corrélée avec les
conditions de dép6t.

Des travaux antérieurs ont été menés au laborasoird’élaboration de films d’alumine,

déposés a température élevée, pour réaliser dgsosamis optoélectroniques dans le cadre de
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la these d’Anne Pillonnet. Les couches d’alumineé&a déposées dans notre laboratoire

et 'essentiel des caractérisations sur ces couléss réalisé au laboratoire LML de Lyon.

1)  Transport des espéeces dans le panache

Les espéces dans le panache ont été identifiéesppatrométrie résolue temporellement et
spatialement du panache (cf. Figure 6-1). A 3 3/tes espéces suffisamment émettrices pour
étre reconnues sont :

L’aluminium atomique et les ions AIAI**

L’oxygene atomique
Aucune molécule oxyde (type AlO) n'a pu étre détecti’'oxygene atomique joue donc un

réle important dans le transport de I'oxygéne deilbée au substrat.

Figure 6-1 : Spectres d’émission du centre du ganpcésentant des raies de I'aluminium et
de I'oxygéne atomique & 5mm au-dessus d’une ciblardine pour une fluence de 10J&m

L’étude directe par imagerie permet d’évaluer tasse donc I'énergie des particules éjectées.

Comme nous l'avions déja mentionné pour le carbtéeergie des espéces éjectées croit

avec l'augmentation de la fluence laser (cf. tablgd).
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Fluence laser 3 J/iém 7 Jicm 200 J/crh

Energie cinétique
_ 30 a 70eV 100 a 200eV 250 a 600eV
des particules

Tableau 6-1 : Energie des especes éjectées einfodet la fluence laser

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenwssse ffluence par Gottmann et al [168] qui
trouvent une énergie cinétigue moyenne des atoragsmidnium voisine de 45eV pour une
fluence de 3,5 J/ch

2)  Stoechiométrie des couches

La composition des couches peut étre préciséeques types d’analyses par RBS et XPS. La
premiere donne une information sur I'évolution decbmposition du film en fonction de la
profondeur.

Sur la figure 6-2, il apparait que la compositi@nla couche n’évolue pas avec la profondeur
et qu’il n’y a pas de diffusion a l'interface (viedlité des fronts associés a chaque élément)
[169].

Figure 6-2 : Analyse RBS d’une couche d’aluminecdée sous vide a 3 J/esur Si (d'aprés
A. Pillonnet [169])
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Des informations sur la stoechiométrie des filmst sussi obtenues par XPS. L'analyse
porte sur les raies Al 2p, Al 2s, et O 1s. Comnantl’'aussi montré les travaux de B.
Hirschauer [170], le rapport entre les concentratid’'oxygeéne et d’aluminium dans les films

d’alumine est trés proche de 1,5.

3)  Structure des couches

La température a une influence directe sur laadlisation de la couche comme le montre la
figure 6-3. En effet, 'augmentation de la tempé@ratdu substrat influe sur la mobilité de
surface des espéeces en croissance. Ainsi, lesneate auront la possibilité de trouver, sur la

surface, une position d’énergie favorable : und@aucléation préférentiel.

Figure 6-3 : Spectres de diffraction X des filmaldmine déposés sur Si/SiPour
différentes températures de substrat (d’apres lRarfRiet [169])

Dans le cas de I'alumine, une cristallisation deetyest mise en évidence par diffraction des
rayons X pour une température de substrat au néagate a 790°C. Par contre, toutes les
couches réalisées a des températures inférieuneegentent pas de cristallisation (méme en
X rasants). Deux interprétations sont possibles :

La taille des cristallites est trop faible pourédiétectée par diffraction X

L’alumine est amorphe
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L’influence de la pression d’oxygéne est étudigdadigure 6-4 pour des films déposés a
790°C. Avec la diminution de la pression d’oxygéeles, raies (400) et (440) de la phasse

dévoilent.

Figure 6-4 : Spectres de diffraction X des filmaldimine déposés sur Si/Si@ 790°C pour

différentes pressions (d’aprés A. Pillonnet [169])

Ce résultat peut étre interprété par le fait quepdassion résiduelle d’oxygene freine
I'expansion du panache. L'énergie cinétique des@sp arrivant sur le substrat est donc
diminuée ce qui a pour effet de réduire leur mabsur la surface.
Deux critéres semblent décisifs quant a la cristlibn des couches d’alumine :

L’énergie incidente des atomes arrivant sur le tsabs

La température du substrat pendant la croissance

Dans les conditions de dépét standard des travapportés dans ce manuscrit (10 Jicm
température ambiante et sous ultravide), aucuséatlisation n'a pu étre détectée, toutefois
la stoechiométrie de I'alumine est respectée dasmsduches minces (rapport O / AL,5).



131

Il Propriétés mécaniques

1)  Contraintes dans les couches minces d’alumine

Quelle que soit la fluence a laquelle les coucHakimine sont réalisées, elles présentent
toujours des contraintes en compression. Cellesecimanifestent par un décollement (ou

délaminage) a l'interface couche — substrat comamadntre la figure 6-5.

Figure 6-5 : Image par microscope optique d’'un file@700 nm d’alumine déposé a

température ambiante, sous vide et & 10J4&tmAu / Si

Ce décollement intervient a partir d'une épaisdemite de la couche d’alumine suivant la
nature de I'adhésion entre la couche et le sub&raeffet, lorsque I'adhésion est bonne entre
le substrat et I'alumine, comme dans le cas dgigii monocristallin, il est possible de
déposer des couches de plusieurs microns sansvebskr délaminage. Par contre, sur un
substrat de silicium recouvert d’'un film d’or, I'aérence est médiocre et la couche se décolle
au-dela de 500nm d’épaisseur.
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2)  Dureté des couches minces d’alumine

Les analyses ont été réalisées et exploitées ald'é@entrale de Lyon par Maria Isabel De
Barros.

Une couche d’alumine d’lum dalumine a été déposee un substrat de silicium a

température ambiante et & la fluence de 102%)/tm figure 6-6 présente les résultats de

mesures de la dureté et du module d’élasticitépation de la profondeur de pénétration.

Figure 6-6 : Evolution de la dureté et du moduldakticité en fonction de la profondeur de

pénétration pour une couche d'1 pm d’alumine dépasiempérature ambiante, & 10 J/cm

Nous avons pu déterminer de facon reproductibléassurface de I'échantillon les propriétés
mécaniques suivantes :

Dureté : H=6,8 GPa (Saphir H ~ 14 GPa)

Module d’Young E =130 GPa (Saphir E ~ 300 GPa)

L’évolution de la dureté H et du module d’Youngfenction de la profondeur de pénétration

est linéaire ce qui tend a prouver que le filmubaine est homogéne suivant cette direction.

3) Rugosité des couches minces d’alumine

Nous avons déposé un film mince d’alumine de 900d'epaisseur sur silicium dans nos
conditions standard (fluence de 10 Fctempérature ambiante, distance cible substrat de
3,5cm, pression avant le dépot d&€ Ha, taux de répétition laser de 10 Hz).

La topologie de cette couche a été étudiée par ARMhode contact (cf. figure 6-7)
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Figure 6-7 : Topologie obtenue a 'AFM d’une portide 30 nm de c6té d’'une couche de
900 nm d’alumine déposée a de 10 J/crtempérature ambiante et pour une distance <ible

substrat de 3,5cm

Les mesures AFM, sur différentes parties de I'étiham, nous indique que la rugosité de
notre couche d’alumine est particulierement faibiérieure & 5 A. Cette caractéristique se
révelera lors de la mesure de la tension de clagpagiculierement forte de nos films minces

d’alumine. En effet, le champ de claquage a éiénési plus de 3.fov/cm.

IV Propriétés électriques des films d’alumine

Les mesures ont été faites sur les couches d’atuménfacon similaire a celles que nous

avons présenté sur les propriétés diélectriquetad€spar impédancemeétrie.

Procédure de réalisation des structures de typandwich » pour I'alumine

La structure « sandwich » utilisée pour la carégaéion de I'alumine est un peu différente de
celle utilisée pour les couches de ta-C. Etant dofumiformité constatée des propriétés
diélectriques de l'alumine déposée par ablatioer|as est possible de travailler avec des
surfaces d’électrode plus importantes que celléis@ds dans le cas de ta-C.
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Ainsi, nous déposons par ablation laser, sur ustsatten verre :
une premiére électrode de chrome (a 10 J&ma température ambiante)
une couche d’alumine vient recouvrir une partid'@ectrode précédemment décrite

une derniere électrode de chrome de méme géoméaei&a premiére

La figure 6-8 présente la géométrie du petit « emsdteur », entierement réalisé par PLD,
dans lequel le diélectrique est la couche d’alumiresurface des électrodes en regard est de

9mnt et I'épaisseur de la couche d’alumine atteint i3p

Figure 6-8 : Schéma de la structure sandwich ééligour les caractérisations diélectriques de

I'alumine déposée par ablation laser

Résultats :

La premiére caractérisation réalisée sur cettetsire est la mesure de sa résistance (a l'aide
d’'un simple multimetre). De cette valeur, nous pms/ déduire la résistivité de notre
alumine. Pour le «condensateur » dont la couclaumine est épaisse de 1,3um nous

mesurons une résistance de 73 k vient donc :
r= Rg’ = 510°W>xm

Cette valeur de la résistivité n’est pas excepttiencomparée a la résistivité de I'alumine
massive (environ 28 .m) mais est tout & fait respectable pour un digtere en couche

mince.
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Comme nous l'avons déja observé sur les couchésa-@e la représentation de I'impédance
dans le diagramme de Nyquist en fonction de laugége du signal incident s’apparente a un
demi-cercle (assez peu déformé) comme le monfrguee 6-9.

Il'y a donc bon accord entre les mesures sur ndensateur » et le modéle RC paralléle.

La capacité de notre structure avec une épaisseuliéectrique de 1,3um, est estimée a
560fF.

Figure 6-9 : Mesures d'impédance sur une couchle3lgm d’alumine déposée a

température ambiante par ablation laser

Afin de déterminer de facon précise la permittiwdiélectrique de notre couche d’alumine,
ces mesures ont été réalisées pour trois diff&e@pmaisseurs d’alumine (1300, 800 et
580 nm). Sur la figure 6-10 nous présentons I'é&wotude I'inverse de la capacité en fonction
du facteur géométrique (pour chaque épaisseurrdiak).
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Figure 6-10 : Evolution de I'inverse de la capaeitéfonction du facteur géométrique d/S des

condensateurs réalisés avec des couches d’alumif@dl 800 et 1300nm

Cette courbe est une droite qui passe par l'origde la pente « a » de cette droite, nous

pouvons en déduire la permittivité de notre alunfineertitude estimée a 0,2) :

e= 1 »9 Eq. 6.1
asxe,

Cette valeur de la permittivité de I'alumine dépopar ablation laser a température ambiante

est une valeur habituellement observée sur le saphi
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CHAPITRE 7 MULTICOUCHES ET DOPAGES

Comme nous l'avons présenté dans le chapitre 2 sgstéme de dépo6t permet d’explorer de
nombreuses potentialités offertes par la PLD.
L’utilisation d’'un systeme multi - cible, compta@tcibles distinctes, permet dans une méme
expérience :

de déposer des multicouches en contrélant précragdigpaisseur de chaque couche et le
nombre de couches déposées

de réaliser le dopage avec des matériaux initeensous forme de cibles solides
(dopage par des métaux par exemple).
Le principal intérét de notre dispositif pour laliéation des multicouches réside dans le fait
que le dépbt de telles structures est réalisé ersenle passe dans notre enceinte. Ainsi, nous
nous affranchissons des problemes de pollutioroaiydation pouvant étre rencontrées lors de
la remise a I'air de I'échantillon.
En théorie, le dopage, rendu possible par notreésys permet de modifier les propriétés
aussi bien électriques que mécaniques des couclmsesn En introduisant, de facon
contrdlée, des atomes métalliques dans un mateic¢a-@, nous avons pu « piloter » la valeur
de résistivité de notre matériau hybride. De mélmgyossibilité de choisir les différentes
géométries de nos multicouches permet d'asservipiepriétés de la structure créée aux
applications visées (miroirs X, ajustement des reomtes entre différentes couches

superposees...)

|  Controle de la quantité de matiere déposée

L’ablation par laser se caractérise en particyer la stationnarité de la quantité de matiéere
déposée a chaque tir sur le substrat. Ainsi, ifitsde mesurer I'épaisseur d’'une couche
déposée correspondant a un nombre donné de tirsapoir acces a I'épaisseur déposée a
chaque tir.

Cette épaisseur dépend du matériau, de la distablee— substrat, de la pression pendant le
dépot et de la fluence laser. Dans les conditiaisthelles de dép6t, soit une distance de

5cm, cette épaisseur est d’environ 0,1 A par @tt€valeur trés faible nous indique qu'il est
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nécessaire de procéder a plusieurs dizaines d&asies pour envisager d’obtenir sur le
substrat une « monocouche » continue sur le stibstra
Ainsi, suivant que I'on veut réaliser un multicoeabu simplement doper une couche au cours

de sa croissance, il suffit de jouer sur le nontleréirs successifs sur chaque cible.

Il Le dopage

1) Procédure de dopage

Dans ce paragraphe, nous présentons les techniguespage utilisées lorsque I'élément
dopant choisi se présente sous la forme de cillides@ur le porte - cible nous plagons donc
une (ou plusieurs) cible(s) notée C pour réaligeoluche et une cible de dopage notée D.
Pour doper une couche en évitant de former unetateu stratifiee, nous avons choisi de
minimiser systématiquement le nombre de tir sucitde de dopage (le contrecoup de ce
choix est la tres faible vitesse de dépot) ; laiseage type de dopage peut étre décrite :
Inhibition du laser et rotation du porte — ciblaupamener la cible C sous le faisceau
Déclenchement d’un train de « n » tirs sur la cbjessocié a la rotation de la cible
Inhibition du laser et rotation du porte — ciblaupamener la cible D sous le faisceau
Déclenchement d’un tir sur la cible de dopage D
Cette séquence est exécutée en boucle jusqu’ainbémaisseur souhaitée pour la couche
dopée.

Le dopage est donc ajusté avec le nombre de tit§,4n » sur la cible C.

Remarque :

Connaissant I'épaisseur déposée a chaque tir subkrat, il suffit de connaitre la densité de
nos couches (pures) réalisées avec les ciblesO; pour évaluer le nombre d’atomes par
unité de surface que I'on dépose a chaque tirdgtaur le matériau dopé comme pour le
matériau dopant).

Ainsi, le rapport de ces deux quantités nous pemiettimer le dopage en pourcentage

atomique correspondant a notre procédure.
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2) Les couches de ta-C dopés

Connaissant les trés bonnes propriétés mécanisgsesatdiches ta-C déposées par PLD, leur
tres forte dureté, leur faible coefficient de femtient, il est paru particulierement intéressant
de chercher a les rendre conductrices tout en paargeleur qualité mécanique. En effet, un

tel matériau conducteur, sur des relais MEMS pamgpte, augmenterait considérablement
leur durée de vie. Mais pour que ce type d’appbecat! est nécessaire que la couche de ta-C
soit rendue suffisamment conductrice pour ne pasduoire trop de pertes au dispositif de

commutation.

Dans cet esprit, nous avons décidé d’étudier eaffen dopage sur les propriétés électriques

et mécaniques des couches de ta-C déposées paoralaaer.

Le dopage en phase vapeur, par exemple en intarduisie pression d’azote pendant le
dépodt [171,172], n'est pas une alternative réapstar arriver a déposer des couches de ta-C
conductrices tout en conservant leurs propriétésanmiques. Comme nous l'avons déja vu
lors de I'étude du dépdt de ta-C, adhérence etitqudks films minces impliquent la
production d’ions carbone d’énergie élevée (autirl00eV). Le travail a des pressions
supérieures a 10Pa de gaz ambiant a pour effet le freinage descespéjectées. Dans ces
conditions, 'augmentation du dopage en jouantlayression de gaz ambiant se traduit par
une dégradation des propriétés mécaniques desamnuch

Dans la gamme de pression autorisée, les effeodage sur la conductivité des couches

sont insuffisants pour I'application visée [173].

Notre choix s’est donc porté sur le dopage deshmaride ta-C par des métaux. Nous avons
décidé d’étudier I'effet du dopage par le nickelestantale [174] : le tantale contrairement au

nickel, pouvant se lier au carbone (formation dtanbure).

2-A) Propriétés structurales et électriques des coubbea-C dopées au nickel
et au tantale

En premier lieu, la caractéristique électriqueruus intéresse concernant les couches de ta-C
dopées est I'évolution de la conductivité des cesdwec le dopage.
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Résistivité des couches de ta-C dopées
Pour effectuer ces mesures de résistivité, noussautllisé une structure de type interdigite.
Deux électrodes métalliques (en chrome) sont dé&sogér ablation laser sur un substrat en
verre en utilisant un masque pour bien délimites tBmensions de I'espace entre les
électrodes (cf. figure 7-1a). Puis, entre ces ddagtrodes, nous déposons la couche de ta-C

avec le dopage souhaité (cf. figure 7-1b).

(@) (b)

Figure 7-1 : Schémas des étapes de la réalisag®stductures interdigitées de mesure de

résistivité des couches dopées

Afin d’éviter la projection de gouttelettes lors tiu sur la cible métallique, la fluence est
modifiée dynamiquement lorsque I'on passe de l&edile carbone vitreux (40 J/éma la
cible métallique (10 J/cth Cette liberté nous est offerte par notre déptere motorisé de la

lentille de focalisation, synchronisé avec le coletide cibles et du laser (cf. Chapitre 2).

Connaissant I'épaisseur « e » et la largeur «d faccouche dopée ainsi que la distance « d »

entre les électrodes, la résistance R mesurée@drélectrodes s’exprime :

R:r>d

- Eq. 7.1
ey g

La résistivité de la couche peut donc étre aisémegiiée en mesurant la résistance R :

R:e:l
r =

Eq. 7.2
g q

La résistance est mesurée grace a un multimettal&gi Les contacts sur les électrodes sont
réalisés avec un systeme de micro pointes en tmgslisponible dans notre laboratoire.
Pour les dopages supérieurs a 5%, afin de fadiiteresure, nous avons fixé la distance entre

les électrodes a 3 mm.
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Aux plus faibles dopages, la zone non recouvertee des électrodes a été masquée avec
un fil de molybdéne de 200pm de diamétre.
Les valeurs de résistivité mesurées par cette rdétlBodifférentes valeurs de dopage au

nickel et au tantale sont reportées dans la figt2e

Nos résultats de résistivités sur les couches dopadonction du taux de dopage évoluent
peu suivant la nature du métal utilisé. La possihdu métal de se lier au carbone ne semble
pas jouer un rble important pour la conduction disscouches dopées par des métaux
déposés a température ambiante.

De plus, il est remarquable que la résistivité cdmsches diminue brutalement des les plus
faibles dopages testés. Les couches dopées ad aideé en nombre d’atomes voient leur

résistivité diminuer de six ordres de grandeurrppport au ta-C intrinseque.

Figure 7-2 : Evolution de la résistivité des coucte ta-C dopées suivant le pourcentage

atomique de dopant (nickel et tantale)
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Analyse XPS des couches dopées :
Des analyses XPS ont été réalisées a Nantes pBemit Angleraud sur des couches de ta-C
dopées au nickel et au tantale. De ces analyses doerchions a préciser deux types
d’information sur les couches dopées :

Une information sur la composition, pour vérifier Validité de notre évaluation du
dopage

Une information sur la structure des couches, aiségvolution du rapport sp/ sp’ avec

le taux de dopage.

Les analyses de la composition des couches do@@eXRS5 ont permis de déterminer le
rapport des concentrations de chaque espece ¢@ressant aux pics C 1s, O 1s, Ni 2p et Ta
4f et en prenant en compte les facteurs de setsipdur chaque constituant. Ces mesures ont
confirmé la validité de notre méthode d’estimatiun dopage (les dopages estimés étaient
dans la barre d’erreur des résultats mesurés p8j.XP

La figure 7-3 présente les spectres d’'une couch&ad® pure (déposée a 40 JRynd’'une
couche de ta-C dopée & 1% au nickel (& 40%Jpmur le carbone vitreux et 10 Jpour le
nickel) et enfin d’'une couche de ta-C dopée a 3%aatale (mémes conditions que pour le
nickel). Les spectres sont, comme nous l'avons déjprécédemment, décomposés en deux
pics, le premier relatif au carbone tétravalentg@ff), le second au carbone trivalent (C1s
spf). Dans le cas du tantale, un autre pic a étéétjiour interpréter le spectre XPS : ce pic

est associé a la présence de carbure de tantadademuche.
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Figure 7-3 : Spectres XPS et leurs décompositiensodches de ta-C pure, de ta-C dopé a
1% au nickel et a 3% au tantale.

Des spectres XPS présentés, nous remarquons guediiction de métal dans la couche de
ta-C fait sérieusement diminuer le rapport/sgf observé dans les couches. En effet, il passe
de 65% d’hybridation shpour une couche de ta-C intrinséque & 38% pocouahe dopée a
1% au nickel bien que la fluence au niveau debéedale carbone vitreux soit la méme dans
les deux cas.

La présence de dopant métallique dans la coucbeauhe forte influence sur sa structure.

Propriétés diélectriques des couches de ta-C dopées

De la méme facon que nous avons étudié les préprds couches de ta-C intrinseque, nous
avons succinctement observé le comportement deshesu dopées au nickel en
impédancemeétrie.

Pour ce faire, nous avons utilisé la méme structeme sandwich que celle décrite
précédemment. La gamme de dopage au nickel étedidéee entre 1 et 5% en nombre

d’'atomes.



144

Les couches dont le dopage au nickel excéde 2%eme¥d un comportement purement

résistif ; pour 1% et 2% de nickel, les valeurseabes sont présentées dans la figure 7-4.

Figure 7-4 : Représentation de I'impédance de cesidle ta-C dopées a 1% et 2% au nickel

dans le diagramme de Nyquist

Leur comportement suit correctement le modéle Réllés présentent donc a la fois un
comportement capacitif et résistif contrairemerteaqui est observé pour des dopages plus
importants.

Il'y a donc entre 2 et 3% de dopage au nickel, teangsition dans les propriétés électriques
observées des couches déposées a température mmbésncouches comptant plus de 3% de
nickel présentent un comportement purement ohmfdépendance linéaire du courant a la

tension appliquée) contrairement aux couches dagimférieurs.
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Conclusion :

Nous avons étudié l'influence du dopage de dewamxésur la structure et les propriétés
électriques des couches de ta-C déposées a tenrpéaatbiante. Il apparait que le dopage,
méme pour de faibles valeurs, fait rapidement déerta proportion de la phase®*sfans les
couches. De facon parallele nous avons mis en gegdia chute de résistivité (transverse) des
couches pour un dopage d'1% avec le nickel etk L'influence de la nature du métal
dopant (formation ou non d’'un carbure) n’a pas fpe établie en ce qui concerne I'évolution
des propriétés électriques des couches en fondéisrmoncentrations en dopant métallique.
Enfin, nous avons constaté le changement de ndaseropriétés diélectriques des couches
pour un dopage au nickel supérieur a 2% en nomiaterdes. En deca de ce dopage, la
couche présente a la fois des propriétés capaxitdterésistives alors qu’au-dela, leur

comportement est purement résistif.

2-B) Propriétés mécaniques des couches de ta-C dopé@gkaliet au tantale

Une série de couches de ta-C réalisées a tempe@nbiante dopées au nickel et au tantale
est en cours de caractérisation mécanique a I'éCeldral de Lyon (étude menée dans le
cadre du programme matériau du CNRS).

Actuellement, nous n'avons donc sur ces couchesdggeinformations qualitatives sur les
propriétés mécaniques de celles-ci (en plus desnritions bibliographigues).

Q. Wei et al ont étudié l'influence de l'incorpamat de titane et de cuivre dans des couches
de ta-C déposeées par ablation laser [175] ; avedopage de 1,2% de cuivre et 2,75% de
titane, Q. Wei et al ont observé une amélioraties gropriétés tribologiques des couches
associées a une diminution des contraintes compessde celles-ci (ce qui se traduit par une
amélioration de I'adhésion substrat — couche).

Nous avons observé un comportement similaire sgr ctuches dopées. Dans le cas du
nickel, un dopage excédant 2% permet de déposaradehes plus épaisses sans observer le
décollement habituel. Ceci traduit bien la réductides contraintes compressives par

I'incorporation de métaux.
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Il Les multicouches

La procédure de réalisation des multicouches pkatiab laser est similaire a celle décrite
pour le dopage avec, comme différence, les dunéesessives de tir sur chaque cible. En
effet, il suffit d’adapter le nombre de tirs surage cible a I'épaisseur que I'on souhaite
déposer.
Les deux grandes applications rencontrées durantragaux sont :

Le dépdt d’'une structure bicouche pour permettegllésion d’'un film ta-C sur un
substrat « récalcitrant » (type MgEZnSe...)

Pour le contréle des contraintes d’'une structurérée (élément mobile d’'un MEMS),

nous avons da déposer des multicouches chrome (Galownine (100nm) - chrome (5nm)

Réalisation d’une structure bicouche pour la proiet des fenétres dans l'infrarouge
Comme nous l'avons évoqué dans le chapitre 5,dashes de ta-C déposées par ablation
laser présentent une grande transparence dansi@rdo IR (entre 3 et 20 um). Etant donné
leur qualité mécanique et tribologique, les ta-Gtsmnc de bons candidats pour la protection
des optiques infrarouges. Les matériaux communémntdisés dans ce domaine spectral sont
généralement fragiles (NaCl, ZnS, Mgke).
L’adhésion directe des couches de ta-C sur MgFsur ZnS est particulierement mauvaise.
Pour améliorer la tenue de la couche dure surletsat, nous avons choisi de déposer une
couche intermédiaire, transparente dans I'infraeodgois matériaux présentaient les qualités
requises :

Le silicium intrinséque

Le nitrure d’aluminium

Le carbure de silicium
Ces trois matériaux peuvent se déposer par ablasen sans grande difficulté a température
ambiante.
Les couches de Si, AIN et SiC réalisées par PLB@pérature ambiante et pour une fluence
laser de 10 J/cfrsont transparentes dans le domaine qui nous &s&reaucune cristallisation

n'a pu étre mise en évidence pour ces trois mabéea films minces.
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Résultats :
Il est possible de déposer des couches adhéremtizs@ sur Mgl sans avoir recours a une
couche d’accrochage. Il est alors nécessaire daillex & forte fluence, environ 1000 J/cet
de limiter I'épaisseur de la couche a 50nm. Cepatndia couche formée étant peu adhérente,
il suffit de la frotter avec un simple tissu ponitier son décollement sur certaines zones.
Les trois sous-couches étudiées ont donné de Bsuokats quand a I'amélioration de la tenue
de la couche de ta-C. Cette sous-couche, quelgitesaonature, doit dépasser 70nm

d’épaisseur pour que son efficacité soit avérée.

La géométrie et les conditions de dépdt de la stradicouche retenues sont les suivantes :
Une sous-couche de 100nm d’épaisseur déposée/énflaltempérature ambiante
Une couche de ta-C de 80nm d'épaisseur déposé@ Haéf & température ambiante
Quels que soient le substrat et la sous-coucheédijlles structures ainsi réalisées résistent a
I'abrasion par des poudres de carbure de siliciumeté 25GPa).
Toutefois la meilleure transmission est obtenue duéilisation d’'une sous-couche de nitrure
d’aluminium. Les spectres de la fenétre IR avewsais son revétement protecteur sont

présentés dans la figure ci-apres.

Figure 7-5 : Spectres de transmission infrarougbicouche de AlN/ta-C déposé a

température ambiante sur MgF
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La présence de la couche d’accrochage se tradui spectre de transmission infrarouge par
une moins bonne transmission que celle observéelpdar-C seul. Toutefois, la transmission
de I'ensemble reste trés honorable. Entre 1600@® 2m" la transmission du substrat est peu

altérée.
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CHAPITRE 8 LESAPPLICATIONS

|  Applications des couches déposées par PLD aux MBRMS

1)  Introduction sur les MEMS

Dés 1959, R. Feynman introduisit, dans un discdexant I'« American Physical Society »
au « California Institute of Technology », le copcde micromachines mais il faut attendre la
fin des années 1990 pour voir les premiers sucm@snerciaux des MEMS :

téte d'impression réalisée par HP

capteur d’accélération ADLX d’Analog Devices poerdéclenchement des Airbags
Les interrupteurs MEMS ont été concus dans l'optigiétre intégrés aux composants
électroniques pour les télécommunications et lsgesyes radar. lls peuvent étre utilisés dans
les circuits de contrble d'antenne, les élémemésrunpteurs pour la transmission - réception et
dans les systemes de modulation.
Dans l'état actuel des connaissances, les apphicatiu type transmission - réception
requiérent une commutation tres rapide que leststies MEMS ne sont capables d'atteindre.
Tres peu de laboratoires dans le monde sont capdbléabriquer des composants dont les
temps de commutations sont de l'ordre de la micowke (Laboratoires MIT Lincoln,

Université Northeastern -Analog Device).

Récemment, une collaboration a été mise en plate ¢tRCOM et le SPCTS afin
d’introduire de « nouveaux matériaux » dans despomants passifs radio fréquence et hyper
fréquence.

L'un des objectifs de cette collaboration conceleg microsystemes électromécaniques
(MEMS). Le groupe de Pierre Blondy dispose a I'IR€@'une salle blanche équipée pour
leur micro fabrication (lithographie, évaporatesysteme de séchage a point triple par, CO
pour la libération des MEMS...). De plus, il dispodes compétences en matiéere de

simulations de ce type de composant.
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Ceci m'a amené a travailler en étroite collaboratiwec Pierre Blondy, Arnaud Pothier,
Denis Mercier et Emmanuelle Berland afin d’intraéules couches d’alumine et de ta-C
déposées par ablation laser dans la fabricati@oagosants MEMS.
Ce travail a permis de progresser de la connaissaratériau a la réalisation de composants
fonctionnels tels que les micro-commutateurs REsfiltres accordables a base de MEMS.
La partie « Electronique et télécommunication »tidwail effectué est rapportée dans les
théses respectives de Denis Mercier et d’Arnaudi®ot
L’ensemble de ce travail interdisciplinaire a coihcaux publications et communications
citées en référence [176,177,178,179,180].
Dans ce qui suit, nous présentons quelques exerdplegsultats obtenus parmi les plus

simples.

L'amélioration de la performance des composantseppar une réduction de leur taille et par
une optimisation des propriétés des couches mianss des contraintes quant aux conditions
de réalisation de ces couches: le travail avec mdsine de lithographie impose des
températures de dépodt n'excédant pas la centaindedeés Celsius (pour les résines

courantes).

Du point de vue de la PLD deux matériaux se sopbsgs face a ces contraintes techniques:
l'alumine qui présente a la fois de remarquableprtés électriques, optiques et
meécaniques ainsi que des conditions de dép6t ssneplizés favorables
les ta-C principalement pour leurs qualités trigadoies et leur dureté exceptionnelles

pour un matériau déposé a température ambiante.

2)  Technologie pour applications radiofréquences

Un signal RF suit les lois de propagation d’'une eoétectromagnétique. Son déplacement
doit étre dirigé par un plan de masse et doit s&tfer sur un substrat isolant ou du moins tres
résistif.

Les deux modes les plus courants de propagationlesrguides d’ondes microstrip et les

guides d’ondes coplanaires (CoPlanar Waveguide).
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() (b)

Figure 8-1 : Guides d’onde microstrip (a) et coplam (b)

Le guide d’onde microstrip se compose d’'un subsligdectrique, completement métallisé sur

I'une de ses faces et d’'une bande métallique autrk (figure 8-1a).

Les lignes coplanaires présentent trois bandesllimées séparées par deux fentes sur la
méme face du substrat (figure 8-1b).

Les pertes de transmission sont liées au matéoaducteur et au matériau diélectrique

séparant les lignes de signal et le plan de masse.

Substrat Pertes (dB/m)
Silicium hautement résistif 12,4
Arséniure de gallium 4
Quartz 0,15
Air 0

Tableau 8-1 : Perte de transmission pour différsabstrats [181]

L'intérét du quartz pour les applications RF apfiackairement dans le tableau 8-1, ce qui
explique la raison pour laquelle la plupart des posants étudiés par la suite sont réalisés sur

quartz.

Pour les signaux RF, deux principaux types de cotatons par MEMS peuvent étre
distingués :
La commutation par attraction électrostatique ddamtilever vers le plan de masse
(cf. figure 8-2)
La commutation peut étre assurée par attraction gant reliant les plans de masse
sur la ligne de transmission du signal (figure 8-Bans ce cas la tension de

commande d’attraction du pont est mélangée au lsigp@ammuter.
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Figure 8-2 : Dispositif de commutation RF par caner

Figure 8-3 : Dispositif de commutation RF par ppmbde passant)

Dans le cas du dispositif de commutation par pbgtre 8-3), un isolant est déposé sur la
ligne de signal sous le pont afin d’éviter les ¢suircuits entre I'électrode et le pont en mode
non passant (lorsque le pont est plaqué contrectéde).

Dans cette configuration, le dispositif est passamitt que I'on n'applique pas de tension pour

abaisser le pont.

3) Description du procédé de réalisation des MEMS ((&xer)

Il existe deux principales techniques de fabricatie structures suspendues. La premiéere est
le micro usinage en volume. Elle s’appuie sur umavgre anisotrope (selon certaines
directions privileégiées) et sélective du siliciuoa. seconde est le micro usinage de surface qui
utilise la gravure sélective de couches sacrifesepour libérer des couches structurelles.
C'est cette derniére technique qui sera utilisé&gnsune procédure simple développée a
'IRCOM par Pierre Blondy, pour réaliser des caudrs. Les différentes étapes de

fabrication d’une structure cantilever sont désride@ns ce qui suit [182].
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La premiére étape consiste a déposer, par evaporatne fine couche d’accrochage de

titane (environ 50A) puis une couche d’or d’épaissmisine du micron.

Une couche de résine est étalée par centrifugatiotior et, par des techniques habituelles de
lithographie, des trous sont ouverts dans la résine

Les surfaces d’or non recouvertes par la résineganées puis cette résine est retiree.

Pour réaliser des dispositifs MEMS a comportemapgcitif, une couche de diélectrique est
déposée soit, dans le cas de matériaux que I'orgsaier, par la méme technique que celle
utilisée pour graver I'or, soit en utilisant desines de « lift-off ».

Dans cette technique, la résine est déposée pigalatt sur les zones que I'on ne souhaite

pas recouvrir avec le matériau isolant.

La couche de diélectrique est déposée sur I'engembl

La résine est retirée avec l'isolant qui la recaitvr
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Les étapes suivantes permettent la réalisatiorémi@hts suspendus. Une couche de résine
sacrificielle est déposée pour soutenir la strectuspendue (cantilever en or) pendant sa

croissance.

Une couche d'or est déposée (apres une coucherothage de titane) par évaporation. Puis
ce film est épaissi par électrolyse jusqu’a atteinthe épaisseur de quelques microns.
Une seconde couche de résine est déposée pour gedteeseconde couche d’or (ainsi que la

couche de titane).

Il suffit alors de libérer la structure suspendureseipprimant la résine sacrificielle (cette
libération peut s’effectuer par séchage par @Qoint critique pour éviter tout phénomene de

collage).
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4)  Intégration des couches d’alumine par PLD danMIESS

4-A) L’alumine par PLD comme matériau diélectrique

Actuellement, les matériaux diélectriques les pbasiramment utilisés sont I'oxyde de
silicium SiQ,, de permittivité diélectrique 4, et le nitrure de silicium &\, 10.
Toutefois, l'intégration dans la fabrication de MEMle ces diélectriques par des techniques
« conventionnelles » de dépbt pose certains prade(température de dépdt, qualité du
diélectrique...). Comme nous l'avons démontré précddent, les couches d’alumine
déposées a température ambiante par ablation dasaite bonnes propriétés diélectriques,
leur permittivité a pour valeur 9, elles présentent une trés faible rugosité riiedée au

nm) et sont exemptes de trous.

A.i) Procédure de réalisation des circuits :

Dans la procédure de réalisation des cantilevegséplemment décrite, le diélectrique est

I'alumine déposée par ablation laser. A cette étlpeircuit est sorti de la salle blanche de

I'IRCOM dans une boite hermétique ; cette boitestnéiverte que lors de la mise en place de
I’échantillon dans I'enceinte. La couche d’alumiest déposée a température ambiante (le
substrat, pendant le dépodt, n’est quasiment pasuéfiéh-quelques degrés Celsius- par le

panache plasma au-dessus de la cible) & |a flunté J/crh

A sa sortie de I'enceinte I'échantillon repart eflesblanche.

La définition des motifs d’alumine se fait par gnae a I'acide BHF.

A.ii) Le cantilever utilisé comme capacité variable :

La figure 8-4 présente un cantilever dont la procédle réalisation a été décrite en détalil

précédemment.
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Figure 8-4 : Image MEB d’un cantilever en or réalis'IRCOM, I'électrode d’actionnement

est protégée par une couche d’alumine déposédladioa laser

L’application visée par ce type de structure eséddisation de capacité continment variable
(capacité MEMS de type varactor). La capacité d'iatle structure est pilotée par la distance

entre le cantilever et de I'électrode inférieure.

Avec I'application d’'une différence de potentieltrenl’électrode inférieure et le cantilever,
les charges opposées induites sur les électroaes sorigine d’'une force attractive de type
coulombienne entre celles-ci. Cette force, en opiposa la force de rappel liée a I'élasticité
du cantilever, pourra, suivant le potentiel appdigiaire flechir la « poutre ». La déformation
entrainera une modification de la capacité du disih¢cf. figure 8-5) avec :
S

Cu p

ou S est la surface des électrodes en regardaedidthnce entre celles-ci.
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Figure 8-5 : Schéma du principe de la capacitab&iMEMS pilotée par attraction

électrostatique

Ainsi, en augmentant la différence de potentieteetgs électrodes, il est possible de piloter la
valeur de la capacité. La figure 8-6 présente ldétvon de la capacité de la structure en
fonction de la tension de polarisation.

La plage de variation de capacité d’'une telle stmgca été estimée a 30%.

Figure 8-6 : Evolution de la capacité MEMS de tgpatilever utilisant les couches d’alumine

déposées par PLD en fonction de la tension deipataim (mesures réalisées a 'lRCOM)

Pour cette application, la couche d’alumine dép@s&eablation laser a pour réle de protéger
I'électrode d’actionnement contre les courts-citguElle s’oppose au passage d'un courant

continu a travers le composant.
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Remarque :
Au fur et & mesure de 'augmentation de la tend®mrantilever s’abaisse s’équilibrant avec
la force de rappel liée a la rigidité de la « peutr A partir d’'une certaine distance entre les
électrodes, il existe une zone d’instabilité datgiklle I'équilibre entre les deux forces n’est

plus assuré et le cantilever s’effondre sur I'élade inférieure (effet « pull down »).

Filtres commutables en fréquence :

Ce type de capacité continlment variable a bagenae minces d’alumine déposés par PLD
a trouvé une application dans la réalisation deefilcommutables en fréquence.

La figure 8-7 présente un filtre simple utilisaniatye capacités variables par MEMS. Ce
circuit correspond a un filtre passe-bande dontatgeur de bande et la position de la

fréequence de résonance sont ajustables grace pagigs MEMS.

Figure 8-7 : Schéma du filtre commutable & basklBEMS

A.iii ) Micro commutateur capacitif a base de MEMS

Dans le cadre de l'utilisation des MEMS comme dewsmutateurs, du comportement avec la
tension de polarisation du cantilever préecédemrdéatit, seuls deux états sont retenus :

Un état ouvert correspondant a I'absence de patais

Un état fermé pour lequel le cantilever s’est efiénsur I'électrode inférieure protégée
par la couche d’alumine.

La couche d’alumine intervient ici pour définirdapacité de la structure dans I'état fermé.
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Dans le cas du dispositif par pont décrit dangdaré 8-8, a I'état haut la capacitezC
induite entre le pont et la ligne centrale est fa@isle. A I'état bas, le pont est appliqué sur la
couche d’alumine ; la capacité est alors maximaleCpermet de court-circuiter le signal RF

a la masse.

Figure 8-8 : Image MEB et schéma d’un micro comteusaMEMS par pont en or d’aprés
E. Berland et al. (IRCOM)

Ainsi, le rapport G,/ G est donc une facon de caractériser I'efficacitédypositif. Pour
améliorer ce rapport, il est nécessaire de traradvec des couches de faibles épaisseurs
(donc présentant de haute tension de claquageyeet ges matériaux a forte permittivité
diélectrique.

Le champ de claquage mesuré sur nos couches draurdalisées a température ambiante
par ablation laser a été estimé a plus de®3/i@m. Cette évaluation est la preuve de la
grande qualité diélectrique et I'absence de trausg pin hole » dans nos couches.

Ainsi, il est possible de travailler avec de fashbkpaisseurs dans le cas de I'alumine ce qui
permet d’atteindre des valeurs dg CCy autour de 25 a 10GHz pour des couches de 220nm.
Dans le cadre de la these de Thierry Delage, dthiction de matériaux a forte permittivité
déposés par PLD (BaSrTiDa été testée dans ce type de dispositif. Malgriénite de la
température de dépdét a 150°C du fait de l'utilmaties résines de lift-off qui ne permet pas
d’obtenir une cristallisation de la couche, I'arnédition des performances est indéniable, pour

une couche de 2um de BST, lg,CCo a pu étre estimée autour de 100 par E. Berlaad et
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4-B) L'alumine par PLD comme matériau de structure

Etant donné les propriétés mécaniques médiocrd®oildes possibilités de réduction des
dimensions d’une telle structure sont limitées.rRaler plus loin dans la réduction d’échelle
et 'abaissement des temps de commutation, il @stssaire d’'avoir recours a des matériaux
plus Iégers et de module d'Young plus élevé. Eatelé temps de commutation dépend de la
constante de raideur, de la masse et de la géenaé&ttia structure suspendue. Or, en accord
avec la loi de Hooke, cette constante de raideupregportionnelle au module d’Young du
matériau de structure. Dans le cas de corps isatopour des déformations homogénes, la
loi de Hooke peut s’écrire [183] :
S .

u :E Eqg. 8.1
ou u est I'allongement relatif, E le module d’éleis¢ (module de Young) etla contrainte.
Comme nous l'avons démontré auparavant, l'alumigpodée a température ambiante
présente des caractéristigues mécaniques adaptEesype de sollicitation mécanique. Le
module d’élasticité de I'or approche 80 GPa coAtl@ GPa pour I'alumine.
Il a donc été décidé de I'utiliser comme matériawstitucture pour réaliser des commutateurs
MEMS miniatures. Des simulations ont été effectugids figure 8-9 présente le principe de

['utilisation d’une couche I'alumine comme struatumobile.

La structure a été reéalisée, elle se compose diutilever d’alumine de 400nm d’épaisseur,
25um de long et 50um de large, déposé par PLD d@esnsions sont deux fois plus petites
gue les structures les plus compactes trouvéesldditigrature [184] et 10 a 20 fois que les
dimensions des structures métalliques conventitesEl85].

Ce dispositif miniaturisé de commutation permeddeinuer considérablement les temps de
commutation, ceux-ci passent de I'ordre de 10 us fes dispositifs conventionnels a 250ns

pour ces commutateurs miniaturisés.
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Figure 8-9 : Schéma du dispositif de commutatidiisant I'alumine comme matériau de

structure

Figure 8-10 : Image MEB de la partie agile du micoonmutateur

La partie mobile constituée d’alumine fait 0,4unémhisseur et est longue de 25um. Cette
géométrie explique que la présence de contrairdaypiessives dans le film d’alumine se
traduit par un flechissement indésirable du cargile

Les couches de chrome déposées a température &enbtaa faibles fluences par ablation
laser présentent des contraintes en tension.

Pour pallier au probléme des contraintes compresdians la couche d’alumine, nous avons
donc eu recours a la réalisation d’un tricoucheweta (10nm) — alumine (400nm) — chrome
(10nm). L’'empilement respectif de couches en tensioen compression permet de diminuer
I'effet des contraintes sur la déformation du dawér.

La réalisation de telles structures, entierementRid, a permis de réaliser des cantilevers

peu déformés.
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5) Intégration des ta-C par PLD dans les MEMS

Nous avons pu mettre en évidence les spécificjésliés et défauts) des films de ta-C
déposés, a température ambiante, par ablationdassrnotre étude spécifique de ces couches
(Chapitre 5). C’est donc tout naturellement quesnauons cherché a tirer parti de leurs

qualités mécaniques pour les intégrer dans les MEMS

5-A) Résistances de ta-C dopé

Une part importante du travail réalisé a 'RCOMupmptimiser les commutateurs RF est
consacrée a la minimisation des pertes de confacitefois cette optimisation est rendue

superflue si I'on ne peut pas éviter les pertes daméseau de polarisation.

Figure 8-11 : Image MEB du dispositif de commutatikF développé par A. Pothier et al

faisant apparaitre la ligne de polarisation duitzarer.

Le recours a une résistance localisée sur la lifgnpolarisation permet de réduire la fuite du
signal par la ligne de polarisation.

La valeur de cette résistance doit étre suffisaninédgvée pour ne pas se contenter de
dissiper le signal de fuite et étre de taille réel{iocalisée) pour bloquer ce signal.

Des tentatives de réalisation de telles résistanuas des méthodes classiques en
microélectronique se sont révélées délicates (aimmés habituelles sur la température et

difficultés des techniques de dopage par diffusians I'application recherchée).
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Les résultats obtenus sur les couches de ta-C sig@@edes métaux ont trouvé ici une

application particuliéerement intéressante ; airmisnavons déposé a température ambiante

des couches de carbone dopées au nickel.

Figure 8-12 : Perte d’insertion sur le disposigfabmmutation a I'état passant pour un
dispositif fixe de référence avec une résistanceléo(1 M ) sur la ligne de polarisation, un
dispositif agile avec une résistance locale (1)Mt la méme structure sans résistance d’aprés

A. Pothier et al.

Le dopage de ces couches a été adapté pour obdemnirsistances localisées entre 100 et
1000 k suivant leur géométrie. Le dopage retenu pour amsches correspond a 5%
d’atomes de nickel. Pour définir la forme de cesistdnces intégrées sur la ligne de
polarisation, nous utilisons des techniques defif(tres efficaces sur les couches de ta-C)
Les résultats relatifs a I'usage de nos résistasoes présentés dans la figure 8-12. Cette

figure permet de comparer trois comportements :
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Celui d’'un dispositif de référence, de géométrimilgire au cantilever étudié mais
celui-ci est réalisé d'un seul tenant avec I'éledér inférieure. Il s’agit d’'une structure de
référence pour la mesure de perte.

Un dispositif de commutation agile normal, maistdarligne de polarisation est pourvue
d’une résistance d’1 M en ta-C dopé

Le méme dispositif sans résistance localisée.
Le bénéfice inhérent a 'usage de telles résistafmmlisées apparait clairement sur la figure
8-12, les pertes d’'insertion du dispositif étarangtement limitées. On remarque toutefois le
meilleur comportement de la structure de référenaes celui-ci s’explique par les problemes

de contact métal - métal entre I'électrode d’aciEment et le cantilever en position basse.

5-B) Membranes suspendues de ta-C

Chronologiquement, les premiéres membranes résligge ablation laser libérées au
laboratoire de I'IRCOM furent des membranes de magtamorphe. Celles-ci étaient réalisées
par ablation laser avec des cibles de graphitesiBoium. La technique de réalisation de ces
structures faisait appel au micro usinage en vol(lengravure anisotrope du silicium sous la
couche de carbone).
C’est durant cette phase de développement queoiesspmpératifs d’amélioration sur le
procédé de réalisation des couches sont apparus :

Le probleme de la contamination par les particdeegraphite des couches de ta-C

Les fortes contraintes compressives des couches

Sur la figure 8-13 les deux principales déficiencks nos couches sont tres aisément
identifiables. En premier lieu, le probleme de ¢mtamination se traduit par la présence de
trous (de forme rectangulaire) dispersés a la serfle la couche. La solution de gravure du
silicium a attaqué les particules de graphite psubstrat de silicium laissé libre, en suivant

des directions privilégiées (d’ou leurs formes aagulaires).
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Figure 8-13 : Membrane de carbone amorphe de 1@épaisseur sur silicium déposé a

1000 J/cm2, a température ambiante, avec uneadbigaphite.

Les fortes contraintes compressives de la coucleaséfestent par la convexité des bords en
étoile du pont suspendu.

Durant les travaux sur ces dispositifs, un proteaficace, utilisant des techniques de lift-
off, a été mis au point pour dessiner des motifslesi couches de ta-C avec une bonne
définition.

L'utilisation de cibles de carbone vitreux nousearpis de déposer des couches de ta-C sans
contamination pour réaliser de membranes similaifesitefois, nous n’avons pas encore
trouvé de solutions simples pour limiter les contes compressives dans nos couches (des
pistes sont envisageables comme les recuits rapréesnisés par Friedman et al. ou encore

le dopage)
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CONCLUSION

Les travaux présentés dans cette thése concelogtimisation des conditions de réalisations
des couches minces d’alumine et de carbone téigaédamorphe déposées a température
ambiante par ablation laser.
Dans un premier temps, nous nous sommes attadh@s@ntrer la possibilité, pour les deux
matériaux, de s’affranchir des deux principaux dé&fanhérents a notre technique de dépét :
La présence de particules condensées dans les films
L’'inhomogénéité en épaisseur des couches déposédéimide les applications possibles

de I'ablation laser dans un domaine tel que la odiectronique

Les deux matériaux étudiés ont des conditions atalsdde dépot en films minces par PLD
différentes & savoir, une basse fluence pour I'alen{~4 J/crh ce qui est communément
admis pour déposer des oxydes) et une forte fluleisee (~50 a 1000 J/&rpour les couches
de carbone amorphe.

Pourtant, nos résultats sur ces deux matériauxpruu’il est possible, sans avoir recours a

des techniques particulierement sophistiguéessmédier a ces deux problemes.

Dans le cas de I'alumine, nous avons mis en aliempdrtance de I'état de surface de la cible
guant a I'éjection de particules condensées.

Pour le cas du carbone, nous avons cherché a raeungrendre les phénomenes thermiques
impliqués lorsque l'on travaille a des fluencesetaaussi €levées. Nos résultats nous ont
conduit a valider I'utilisation de cibles de carboritreux pour réaliser des couches exemptes
de contamination dans la mesure ou la fluence hdsgcéde pas 100 J/ém

Le probleme de l'inhomogénéité en épaisseur deshasudéposées par PLD a trouvé une
solution possible en déplagant le substrat en coeirdépot. Le mouvement que nous avons
retenu, adapté a la symétrie circulaire de nostmibs(typiguement des wafers), est une
rotation hors —axe du panache. Ce mouvement nopsrmis de déposer des couches

uniformes d’alumine et de carbone sur des subsigasslicium de 4 pouces de diametre.
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Le passage a d’autres matériaux plus complexesressageable si I'on parvient a
maintenir un chauffage uniforme sur des substnagsiagrands et sous atmosphere contrdlée
(généralement oxydante).

Pour mieux comprendre la croissance des ta-C dépaseéablation laser, nous avons dans un
premier temps étudié le panache plasma par imagersolue temporellement et
spectralement. Ainsi, nous avons pu identifier dguopulations cinétiques d’espéces
radiatives dans le panache :

Des ions rapides Cet C* émis dans les premiers instants de linteractiased —
matériau

Un nuage globalement neutre composé d’'atomesaigd’i
De cette étude, nous avons pu déterminer I'évalutie I'énergie des ions (pour les deux
populations cinétiques distinguées) en fonctiofadience laser.
Les différentes analyses menées sur les couchesséiEp a température ambiante et a
différentes fluences laser ont permis de corrééer propriétés des couches (proportion
d’atomes de carbone hybridés)saux conditions expérimentales.
Ainsi, la synthese de I'ensemble des résultatsmigale tracer I'évolution de la composition
des couches en fonction de I'énergie des ions qups dans la croissance. Nous avons pu
comparer nos résultats a ceux rapportés pour ésatdchniques de réalisation de ta-C.
En définitive, nous avons pu déposer des couchesngbes de contamination par des
particules en utilisant des cibles de carbone wxré condition de ne pas dépasser la fluence
de 100 J/crh Ces couches déposées & 100 Jkont riches en hybridation $présentent des
contraintes compressives modérées (~1GPa). Lemitigité diélectrique est trés proche de
celle du diamant ( 5,7) et le phénomene qui semble le mieux corred@oau mode de

conduction électrique de ces couches est une cbadymar sauts (de type Poole — Frenkel)

Dans le cas du dép6t de films minces d’alumineapéation laser, le probleme est plus simple
que pour le carbone. Ces couches, déposées a tgorpéambiante, présentent des qualités
meécaniques et électriques optimales des les bHgsases laser.

Nous avons pu mettre en évidence les bonnes qudidectriques de nos couches (bien que
celles-ci ne soient pas cristallisées). La valeupdrmittivité déterminée sur nos couches est
proche de celle du saphir (9). Le champ de claquage mesuré dépassé B/em. Cette

valeur est la preuve de I'absence de défaut tetdgsdrous dans les films minces d’alumine.
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Notre travail s’est alors porté sur I'optimisatides conditions de réalisation des films minces
de carbone et d’alumine pour différentes applicetjrincipalement pour leur intégration a
la fabrication de dispositifs MEMS RF en liaisoreaVIRCOM.

Ainsi, les qualités diélectriques de I'alumine deg® a température ambiante ont été mises a
profit pour améliorer les performances électrigdes dispositifs de commutation des signaux
RF par MEMS. Puis, dans le but d’'améliorer les tem@ commutations des microsystéemes,
les propriétés mécaniques de I'alumine (module difpélevé) ont permis de diminuer les
tailles des dispositifs d’'un facteur 10.

L’intégration des couches de ta-C déposées pati@blmser dans les MEMS est une voie
prometteuse pour améliorer les performances atr@edde vie de tels composants. Toutefois,
I'utilisation directe du matériau reste encore tiémi par les fortes contraintes compressives
observées dans les couches.

La possibilité de déposer des multicouches ou deshes dopées est un avantage majeur
offert par le dispositif de PLD que nous avons euspoint. Il est ainsi possible de travailler
sur des structures multicouches pour tenter der@ent’effet des contraintes dans les films
(multicouches chrome/alumine/chrome) voire de rendes matériaux conducteurs par

dopage avec des cibles métalliques (résistancabdées de ta-C dopé au nickel).

De tous ces travaux sur les dispositifs MEMS, skt 'adaptabilité inégalée de la PLD aux

exigences extrémement diversifiées de la rechesttlia développement de tels composants.
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Annexe 1 : Pilotage des moteurs sous WinTcx32

Wintcx32 est l'interface, sous Windows 32 bit, déotage des moteurs. Il s’agit, plus
exactement, d’'un programme de dialogue avec urte eaterne commandant I'alimentation
des moteurs et déchiffrant la position renvoyéelgar codeur (certains moteurs sont équipés

de codeurs magnétiques permettant de suivre pnéergdeur rotation).

Figure Al-1 : Interface présentée par Wintcx32

Dans la zone A, l'utilisateur entre :
les instructions simples qui s’exécutent dés ladasibn par « ENTER »
les séquences qui se composent d'une successinsatrditions. Leur validation
n'induit pas leur exécution. Pour étre exécuterfailit recourir a un autre jeu
d’instructions (commandant I'exécution unique ax€cution en boucle)
Chaque carte de commande permet de piloter, deeneasynchronisée, deux axes (donc deux
moteurs).
Les instructions simples :
Elles ont une structure précise ; elles commeneerdésignant le chiffre correspondant a la
carte puis celui de l'axe que l'on souhaite pilotfin vient la commande d'action a
effectuer.
Pour un déplacement de 12000 pas codeurs du ngtellaxe 1 de la carte 0, on écrira dans
la zone A l'instruction « 01P12000 ». Si I'exécutig’effectue sans incident, en zone C sera

affichée l'instruction « Position Ok »
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Les instructions disponibles sont :

A<valeur> pour I'accélération utilisée jusqu'gplachaine instruction,
V<valeur> pour la vitesse,

P<valeur> pour atteindre une position (en pas),

T<valeur> pour un temps d'attente (en centiemesedende)
DA<valeur> pour un changement de valeur de laesartalogique,

R pour réinitialiser 'axe (prise d’origine degsitions)

A pour I'arrét du moteur.

W<output> un changement de valeur des sorties GauRien

Les séquences :

S est la commande qui permet de programmer dessées d'actions a effectuer. Une

séquence peut contenir jusqu'a 15 actions toutEpendantes (parmi les instructions simples
citées plus haut).

Elle commence par le numéro de la carte, « S mutaéro attribué a notre séquence puis
suivent les instructions dans I'ordre dans legllekaloivent étre exécutées.

Exemple la séquence « 0S1V1000P-1800P-1500 » se traaluit p

Carte 0, numéro de la séquence 1, vitesse : 1066, @dler a la position « —1800 », aller a la

position « —1500 ».

L’exécution des séquences est lancée par I'instnud, pour une exécution unique et B pour
une exécution en boucle.

Exemple I'exécution de la séquence de I'exemple précédera lancée par linstruction :
« 01E1 » pour une exécution unique et « 01B1 » poarexécution en boucle.



171
Annexe 2 : Inversion d’Abel sur les images du paeac

Lorsque I'on fait une image du panache ou lorsgoe étudie I'émission d’'une tranche de
plasma le signal recueilli est I'intégral de I'ésitn sur toute I'épaisseur du panache. Dans
I'hnypothése d’'une symétrie radiale de la compositin panache, I'inversion d’Abel est un
outil mathématique pour remonter aux grandeursldscéen l'occurrence en partant de

I'intensité I(y) l'inversion d’Abel permet le caltdu coefficient d’émission volumique).

Cette technique est couramment employée en specpiesoptique (inversion sur l'intensité
d’une tranche du plasma). L'originalité de notrelagation est 'usage de l'inversion d’Abel
sur les images résolues spectralement du panache.

Procédure de mise en forme des images

De la matrice de pixels composant I'image, on netigne série de n lignes. Chaque ligne
contient les valeurs de l'intensité observée s tranche (perpendiculairement a z). Afin
d’appliquer I'inversion d’Abel a cette série deesals, il est nécessaire de déterminer le centre
du plasma. Pour ce faire, nous remettons le fondrdensité de chaque ligne a 0 (recherche
du minimum et retranchement a toutes les interjsgésious cherchons le barycentre des
intensités sur la ligne. La ligne est alors symsétri autour du barycentre précédemment
déterminé. Le résultat correspond alors a la qiéanfy) sur laquelle nous appliquons
l'inversion d’Abel.
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Inversion d’Abel
Soit (r) le coefficient d’émission volumique a une dista r de I'axe du panache. L'intensité

mesurée a une distance y de I'axe est donnée par :

R
7 e
I(y) =2 d
m=2 55

(r) peut étre calculé a partir de I(y) par une nsian d’Abel :

1% 1gy)

er)=-— dy
pr /y2_ r2

r
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Annexe 3 : Dépots de PTFE par ablation laser

Le fonctionnement des MEMS a l'air libre est foremhaltéré par la présence d’humidité. En
effet, celle-ci provoque le collage quasi-irréveisides parties mobiles une fois abaisseées.
Dans le but de remédier a ce grave défaut, noussaété conduit a déposer par ablation laser
des matériaux hydrophobes. Les résultats les mosleants ont été obtenus en déposant du
téflon par ablation laser.
Les conditions expérimentales retenues sont :

Une cible de PTFE (téflon) dont la surface estdrga

La fluence laser est fixée a 10Jfcfsoit une densité de puissance de 5\

Le substrat est a température ambiante et sous vide
Dans ces conditions, nous obtenons des coucheslisium, d’aspect duveteux, présentant

une trés forte hydrophobie (cf. figure A3-1)

Evaluation de la tension superficielle des filmgéféon
L’équation de Young s’exprime généralement par :

g, COSq =0s - Os. (1)
avec s et | les tensions superficielles respectives du sadidelu liquide, s la tension
interfaciale entre le solide et le liquide efangle de contact fait par une goutte de liquide
(au point triple) déposée sur une surface solidizbatale S.

Dupré a exprimée la relation du travail d'adhésiatre solide et liquide par la relation :

DGsL =095 - Us- OL 2)
En introduisant cette valeur dans I'équation d’Yguihvient :
- DGg,_ =gy (1+cosq) 3)

Cette relation est connue sous le nom d’équatiovialeng - Dupre.
Dans le cas de l'interaction de deux substancesrpsl (LW : interaction Lifshitz - Van der
Walls), le travail d’adhésion s’exprime :

DGy =-2y0r" g3 (4)

L'interaction Téflon — eau est de classe IlI-B [18bvient :

g, (L+cosg) = 2y/gs" gt (5)
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Avec, dans le cas de l'utilisation d’une goutteadiaistillée, a 21°C :
g =218mJ/m? et g, =725mJ/m?
L’angle de contact est estimé sur une photograghiprofil de la goutte d’eau déminéralisé

sur un substrat de silicium recouvert d’une coutt&00nm de téflon.

Figure A3-1 : Photographies d’une goutte d’eauiltigposée sur un morceau de silicium

recouvert d’un film de 300nm de téflon déposé d/tf a température ambiante sous vide.

On mesure : q=1504°

Il est donc possible de calculer la tension sugietfe du téflon déposé par ablation laser

2 2
g =g =9 (1+<EV35‘7_) =5129mJ/m* (6)

L

La plupart des polyméres ont une tension supeltficide I'ordre de 40mJ/m+ 10%
(Téflon FEP 17,9 — PMMA 40,6 — polystyrene 42).
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