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MACQUART Philippe

TITRE : Fabrication par ablation laser et caractérisation de cou-
ches minces de matériaux utilisables pour la fabrication de mul-
ticouches pour les optiques X-UV.

RESUME

Par évaporation sous vide avec un laser pulsé, on se
propose de fabriquer des couches minces de matériaux variés et
des multicouches utilisables pour la réalisation de miroirs a
rayons X-UV; les paramétres déterminants pour la réflectivité des
empilements que nous essayons d’améliorer sont: la pureté, 1l’ho-
mogénéité d’épaisseur, la compacité et la planéité des interfaces
des différentes couches obtenues.

Nous avons mis en place un dispositif qui utilise un
laser Nd-YAG pulsé ayant une densité de puissance au niveau de la
cible supérieure a 100 millions de Watt par centimétre carré. Un
déplacement dans deux directions orthogonales assure un balayage
uniforme du faisceau sur la cible. L’épaisseur des couches est
contrdlée pendant le dépdt par une micro-balance a quartz. L’en-
semble est géré par un microordinateur permettant le pilotage au-
tomatique de la fabrication de couches simples et multicouches.

Pour la plupart des matériaux étudiés, les couches min-
ces fabriquées ont la densité du matériau massif. La rugosité aux
interfaces (C sur W par exemple) est souvent meilleure que celle
obtenue dans le cas d’une évaporation thermique classique. 1I1
reste a résoudre les problémes d’homogénéité d’épaisseur que nous
avons mis en évidence. Les projections de gouttelettes de maté-
riau durant 1’évaporation posent un probléme, particuliérement
aigu dans le cas du silicium, ou la surface des couches présente
des aspérités sous forme de gouttelettes solidifiées.

Mots clés: évaporation laser, couches minces, multicouches, ré-
flexion X rasants, rugosité.
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I) INTRODUCTION
- Situation du sujet

Les couches minces et multicouches de matériaux variés
(métaux et diélectriques) sont & la base de trés nombreux dispo-
sitifs de la technologie moderne, notamment en optique, en op-
toélectronique.. . La qualité des couches, facteur décisif pour
les performances de ces dispositifs (filtres, circuits intégrés,
superréseaux..), est largement déterminée par les conditions de
fabrication.

L’objectif de l’expérience proposée est d’essayer d’a-
méliorer les paramétres suivants : pureté, homogénéité, compacité
et adhérence des couches simples, uniformité d’épaisseur et qua-
lité des interfaces dans les empilements de couches ultra-minces;
en résumé: améliorer les qualités spécifiques des couches minces
destinées soit a des études fondamentales sur la physique des
couches minces : effet de dimensionnalité sur la structure et les
propriétés électriques, magnétiques, optiques.., soit a des ap-
plications pratiques des traitements de surface et dépdts divers
pour la microélectronique (circuits, dispositifs intégrés) ou
l’optique : filtres, réflecteurs, monochromateurs-réflecteurs a
rayons X-UV.

Parmi les différentes techniques de croissance de maté-
riaux, la fabrication de films minces fait appel a de nombreuses
méthodes expérimentales. On peut citer les procédés d’évapora-
tion thermique classiques: chauffage d’un creuset par effet jou-
le, évaporation par canon & électrons et épitaxie par jet molécu-
laire (MBE); ou d’autres non thermiques comme le bombardement io-
nigque qui fait appel au transfert d’énergie et de moment cinéti-
que entre particules lors de collisions entre les ions d’un gaz
et les atomes d’une cible. L’obtention de films minces par abla-
tion laser ne peut s’intégrer totalement dans l1l’une ou l’autre de
ces techniques; ce procédé d‘évaporation peut étre assimilé sui-
vant les caractéristiques du laser a un processus thermique ou
non thermique, voire méme & une combinaison des deux.

Lfutilisation d’une radiation laser comme source d’é-
nergie pour vaporiser des matériaux dans le but de fabriquer des



couches minces a été rapportée pour la premiére fois par Smith et
Turner [8] en 1965 avec un laser a rubis; d’autres expérimenta-
teurs ont suivi en utilisant des lasers différents. Une étude
systématique commenga réellement dans les années 1970 pour
aboutir a une meilleure compréhension des phénoménes d’interac-
tion laser-matiére et de leurs conséquences sur la gqualité des
films obtenus. L’évaporation laser est par exemple largement uti-
lisée aujourd’hui pour la fabrication de films minces supracon-
ducteurs & haute Tc.

Notre laboratoire s’est spécialisé depuis de nombreuses
années dans la fabrication et la caractérisation de couches min-
ces et ultra-minces (de l’ordre de quelques nm) aboutissant ainsi
4 la fabrication de multicouches qui trouvent des applications
nombreuses notamment pour la réalisation d’optiques susceptibles
d’étre utilisées dans les domaines des rayons X mous et dans
170V.

Que ce soit pour les astrophysiciens intéressés par
l’émission de rayons X par les étoiles (en particulier pour dé-
terminer la période de rotation et la masse), ou pour l’exploi-
tation des nouvelles sources de rayonnement (générateurs synchro-
trons, plasmas créés par laser..), la demande d‘optiques appro-
priées devient grandissante soit pour 1’étude de la source elle-
méme, soit pour 1l’utilisation du rayonnement.

Les systémes optiques & combinaisons de miroirs tra-
vaillant en incidence gquasi-normale semblent accessibles aux
rayons X mous compte-tenu de 1l’état actuel des techniques de sur-
fagage et de traitements optiques. Ils permettent d’obtenir des
aberrations plus faibles comparées & celles des systémes optiques
travaillant en incidence rasante qui ont été utilisés Jjusqu’a
présent.

Dans le cas ou l’incidence est inférieure & 1’angle
critique de réflexion quasi totale, le pouvoir réflecteur des mi-
roirs doit étre augmenté par le dépdbt de multicouches périodi-
ques. En effet, 1l’indice de tous les matériaux est proche de 1
dans le domaine X-UV. En conséquence, la réflectivité d’un diop-
tre est trés faible en incidence normale; elle décroit comme
1ambda4 lorsque la longueur d’onde diminue. Cependant, des cal-
culs confirmés par des résultats expérimentaux obtenus ces der-



niéres années ont montré que des empilements de couches minces
alternées de deux matériaux convenablement choisis permettaient
d’augmenter considérablement le pouvoir réflecteur d’un miroir
pour une longueur d’onde et une incidence déterminées par les ca-
ractéristiques des multicouches. On peut théoriquement obtenir
des réflectivités comprises entre 0,4 et 0,8 en incidence normale
pour des longueurs d’onde allant de 0,6 & 12,4 nm.

Ces calculs concernent des empilements possédant une
structure idéale. Or 1’épaisseur des couches est une fraction de
la longueur d‘onde d’utilisation, c’est a dire qu’en général elle
n‘est pas grande devant les distances inter-atomiques moyennes
dans un solide. On congoit donc trés bien qu’a cette échelle, la
forme des surfaces et des interfaces puisse s’écarter du modéle
plan parfait, en considérant par exemple qu‘un bon poli optique
correspond a une valeur quadratique moyenne de l’amplitude des
déformations de 0,5 nm. De plus, lors du processus de fabrication
des couches minces , les matériaux subissent une évaporation et
une condensation en présence d‘une atmosphére résiduelle dont
certaines composantes - oxygéne, vapeur d’eau - risquent de modi-
fier la nature du dépdt, donc son indice optique.

La pureté des matériaux déposés et la structure des
couches sont donc des facteurs déterminants pour la réflectivité
des empilements.

De plus il a été démontré [23] que l’énergie cinétique
des particules évaporées jouait un rdle important dans la qualité
des couches minces obtenues. En effet, il est montré dans cet ar-
ticle que la mobilité des particules incidentes croit avec leur
énergie cinétique ce qui a pour effet de réduire la rugosité de

surface et la porosité des couches fabriquées.

L’évaporation sous vide par faisceau laser pulsé per-
met d’obtenir des faisceaux de particules dont les caratéristi-
ques physiques (énergie et composition) sont différentes de cel-
les des faisceaux obtenus par évaporation thermique classique.
Cette technique parait étre intéressante pour atteindre 1l‘objec-
tif fixé. En effet dans le cas d’un laser pulsé les densités de
puissance sur la cible sont de l’ordre de 10+6 a 10+9 W/cm2 (ré-

gime plasma). Compte-tenu des spécificités de 1l’ablation laser,



espérons améliorer la qualité des couches minces obtenues en aug-
mentant la compacité des couches et en diminuant la rugosité aux

interfaces.
Techniques expérimentales

Des densités de puissance inférieures a 10+6 W/cm2 obtenues
avec des lasers en mode continu produisent le méme effet que les
évaporations thermiques classiques (canon & électrons / creuset)
[11.02].

Une différence importante avec les autres techniques d’éva-
poration classiques tient au fait que la plus grande partie du
dispositif d’évaporation se trouve a l’extérieur de l’enceinte de
travail. Cela minimise le nombre d’objets a l‘/intérieur du bati
ultra-vide qui peuvent étre réduits a une cible et a un substrat.

Le tableau suivant résume les différents types de la-

sers utilisés actuellement pour 1l’évaporation sous vide.

type de longueur d’onde spécifications
laser (pm)
co 10,6 haute densité d’éner
(TE&) -gie par impulsion
co 10,6 puissance continue
(cw? de 100 W max.
Nd-YAG 1,06 pulsé (10 ns)

Q switched énergie moyenne
Nd-YAG 1,06 puissance moyenne
(CW) de 100 W en continu

Excimer (ultra- pulsé
Xe,Kr ,Ar violet) énergie moyenne




En ce qui concerne notre étude, nous nous sommes atta-
chés a préparer des couches (voire des multicouches) métalliques
dans le but de fabriguer des miroirs a rayons X. Les matériaux
étudiés sont les suivants: CARBONE, NICKEL, SILICIUM, RHODIUM,
TUNGSTENE. Le tableau ci-dessous résume les publications anté-
rieures sur la fabrication de couches minces de ces différents
métaux par ablation laser.

matériau type de laser fabrication de
évaporé utilisé films minces
coz(cw) oui
CARBONE 002 (TEA) non
NICKEL Nd verre relaxé oui [11]
RHODIUM
002 TEA PULSE oui
KrF excimer pulsé oui
SILICIUM Nd YAG pulsé oui
Rubis, pulsé non
CO2 (cw) oui
Rubis, pulsé oui [10]
TUNGSTENE
Nd verre pulsé oui [9]




Les conditions de fabrication de ces films minces

Dans tous les cas précédents, le bati d’évaporation de
couches minces par laser utilise, dans le principe, le méme mon-
tage. Schématiquement on a:

- une cloche & vide ou a ultra-vide dans laquelle se trouve
le matériau a évaporer et le substrat sur lequel on recueille le
film mince.

- un laser, placé a l’extérieur de l’enceinte, qui envoie le
faisceau lumineux dans la cloche a vide au travers d’un hublot
transparent pour la longueur d’onde de la radiation émise.

- on réalise généralement un balayage du faisceau sur la ci-
ble, par déplacement du faisceau ou de la cible, ou par une com-
binaison des deux, de facon a obtenir une érosion uniforme d‘une
surface grande par rapport & la surface éclairée & chaque impul-
sion du laser afin d’éviter la formation de cratéres préjudicia-
bles & l’uniformité du dépdt.

Dans certains cas, la cible et le faisceau laser sont tous
les deux immobiles. Une seule impulsion laser (soit de quelques
ns a quelques ms) évapore suffisamment de matériau pour la fabri-
cation d’une couche mince de trés faible épaisseur [9] [10].

Caractérisation des couches minces obtenues

Nous savons trés peu de choses sur les caractéristiques
intrinséques des couches minces de tungsténe obtenues par évapo-
ration laser. En effet, la littérature nous donne seulement une
approche qualitative [9],[10]. On sait simplement par ces deux
publications qu’il est possible d’obtenir des films dont la com-
position parait étre celle du matériau massif. Les méthodes de
caractérisation utilisées sont essentiellement la microscopie
électronique en transmission et la diffraction d’électrons.

Desserre et Eloy [11] , quelgues années plus tard,
constatent 1‘’évaporation congruente d’une cible métallique
(Ni3Mn), la caractérisation des films obtenus se faisant par
fluorescence X ou microscopie électronique. Quant au rhodium,
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nous n’avons pas relevé de publication caractérisant des couches
minces de rhodium obtenues par ablation laser.

Les couches de carbone fabriquées sont caractérisées
par diffraction d’électrons et microscopie électronique a balaya-
ge [13]; De récents articles [33] montrent gue, dans certaines
conditions de fabrication (densités de puissance élevées), les
couches de carbone fabriquées présentent des liaisons de type
"diamant". La caractérisation de telles structures se fait par
effet Raman.

Parmi les différents métaux étudiés, le silicium a don-
né lieu au plus grand nombre de publications: l‘’application des
couches minces de silicium & 1’électronique n’est pas étrangére a
cet état de fait. On insiste sur la possibilité d’obtention de
taux d’évaporation élevés (de l’ordre de 10 pm/s) [14], et sur-
tout sur la distribution des vitesses d’éjection des différents
ions dérivés du silicium [16]. Il faut noter que dans la plupart
des cas, les expérimentateurs ont été soumis au probléme de pro-
jection de gouttelettes venant altérer la gualité des couches

minces obtenues par évaporation laser.
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-~ Généralités sur l/interaction laser-matiére

Le but de ce paragraphe n’est pas l’étude détaillée de
l’interaction laser-matiére donc la description gqui va suivre
s’appuie principalement sur les travaux de Herziger, Krokhin, et
Desserre et Eloy [11], [28], [31]. L’objet de ces travaux est
d’établir des modéles mathématiques décrivant 1l’interaction 1la-
ser-matieére.

Cette description des phénoménes physiques se produi-
sant lors de 1l/’interaction laser-matiére est tout a fait qualita-
tive, et pour une étude plus approfondie on peut renvoyer le lec-

teur aux références [28]1,[29],[30],[31].

La radiation laser est focalisée sur la cible comme le
montre la figure I-1. Dans notre cas la durée de l’interaction
est de gquelques ns par impulsion de quelques centaines de mJ sur
une surface de 3 ou 4 mm2 au niveau de la cible, ce gqui corres-

N s . P . 7
pond & des densités de puissance, notées I, comprises entre 10

et gquelgues 109 W/cmg.

On concoit que les traitements classiques de propaga-
tion de la chaleur dans un solide ne puissent pas s’appliquer
pour de telles densités de puissance qui induisent dans la cible
des taux d’échauffement et de refroidissement de l‘ordre de 108 a
10t%°cys.

Pour comprendre les différentes étapes de 1l’interac-
tion, on définit une densité de puissance critique Ic au dela de
laguelle il y a formation du régime plasma. Tant que la densité
de puissance de la radiation incidente ne dépasse pas cette va-
leur critique, 1le traitement analytique basé sur 1l’équation de
propagation de la chaleur en trois dimensions peut étre appliqué
avec des paramétres dépendant de la température et du matériau
considérés (conductivité, diffusivité, chaleur spécifique...).
L’absorption A, pour une longueur d’onde donnée, est une constan-
te optique caractéristique de la cible. Ce coefficient A, voisin
de 0 pour les faibles densités de puissance , pour les matériaux
et la longueur d’onde de la radiation considérés ici, croit brus-
guement, pour une valeur de densité de puissance donnée, en at-

teignant trés vite une valeur trés proche de 1. La courbe de va-
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FIGURE I-1
Schéma du processus d‘ablation laser
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riation de A en fonction de la densité de puissance (pour le cui-
vre) représentée en figure I1I-2 a été vérifiée par Herziger [28]
pour beaucoup de matériaux et la forme de cette courbe semble in-
dépendante de la longueur d‘’onde. Cette absorption soudaine & la
surface du matériau éclairé se trouve immédiatemment suivie par

la création d’un plasma.
Processus de formation du plasma laser

A la surface d’un métal, la formation du plasma débute
grace aux électrons libres qui existent au seuil d’évaporation
c’‘est a dire quand la densité de puissance atteint la valeur
critique I.. Les quelques électrons situés dans le volume d’inte-
raction, sont accélérés par Bremsstrahlung inverse par la radia-
tion incidente, jusqu’a ce gue leur énergie cinétique soit suffi-
sante pour ioniser la vapeur métallique. C’est alors que la den-
sité électronique croit exponentiellement. L‘’ionisation est le
phénoméne dominant et le processus d’avalanche d’ionisation com-
mence (breakdown) avec pour résultat une diminution de la densité
de vapeur du matériau laissant place au plasma. Le temps de mon-
tée et la valeur maximale de la densité d’électrons dépendent a
la fois de la densité de puissance du laser et des différents mé-
canismes de pertes mis en jeu.

Les solutions de diverses équations du formalisme donné
par Krokhin [31] traduisant l1l‘’interaction laser-matiére montrent
que pour des densités de puissance supérieures a 106W/cm2, 17é-
nergie des électrons croit jusqu’a une valeur critique en un in-

tervalle de temps inférieur a 10°° s.

En résumé, on peut distinguer trois phases:
a) IV < I« IC

*

v intensité seuil de vaporisation

I
I.: intensité seuil de la création du plasma

Le matériau de la cible vaporisée forme un jet de
vapeur omnidirectionnel donc émis aussi vers la radiation inci-

15
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dente. Le plasma est faiblement ionisé et encore transparent &
la radiation incidente

b) I, < I < I

It intensité seuil de détonation
La radiation laser est partiellement absorbée par

la vapeur du matériau.

c}y I > Id

La radiation laser est absorbée par le plasma en
expansion. Il y a création d’une onde de choc générée par 1l’ex-
pansion du plasma. L‘onde de choc se déplace vers la radiation
incidente avec une vitesse supersonique. Comme 1l’absorption est
élevée, la cible est complétement masquée par le plasma et 1’éva-
poration de matériau ne peut continuer que si le plasma laisse
passer une quantité d’énergie suffisante pour permettre l’abla-
tion de la surface de la cible; ainsi le processus d’évaporation
est contrdlé par le nuage de plasma plutdt gque par les proprié-
tés mémes du laser. En outre, le plasma constitue une lentille
qui change la géométrie du faisceau laser.

A de telles densités de puissance, tous les matériaux
passent dans un état d/’absorption totale (méme les diélectri-
ques). Les pressions locales dans le plasma sont de l’ordre de
lollpa [28]. La pression qui régne au dessus de la surface fondue
de la cible a pour effet de projeter les gouttelettes de matériau
fondu. Les gouttes se déposent un peu partout dans 1l’enceinte de
travail. Herziger [28] insiste sur le fait gque 1l’ablation crée
par un laser multimode exclut toute suppression de ces goutte-
lettes nuisibles pour la gqualité des films minces fabriqués, a
cause de la répartition d’énergie non uniforme de la tache laser
au niveau de la surface de la cible; il y a, par endroit, sur la
surface attagquée des points plus "chauds" qui modifient trés lo-
calement les conditions d’évaporation, et favorisent 1l’apparition
de gouttelettes. Ce qui montre que pour avoir des conditions re-
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productibles, il faudrait pouvoir maitriser tous les paramétres
du laser et de la cible qui influent sur les propriétés du plas-
ma, et en premier lieu disposer d’un faisceau laser dans lequel
la répartition d’énergie est la plus uniforme possible. I1 faut
dire que la n’était pas le but de notre étude, et nous avons su-
bit la plupart des conséquences néfastes citées précédemment.

En régime plasma, on doit s’attendre a ce que la nature
des particules émises et leur énergie soient trés différentes
d’une évaporation thermique classique: présence de gouttelettes
plus ou moins grosses, particules chargées (ions multi chargés),
d’ou 1’idée que les couches obtenues puissent étre différentes de
celles qu’on obtient en évaporation classique [14], [17]1, [20]
[211].
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ITI) CONCEPTION ET MONTAGE DU DISPOSITIF
a) Enceinte a vide

L’ensemble du béti d‘’évaporation (photo II-1) est du
type ultra-vide; le pompage primaire est assuré par une pompe a
membrane associée a des pompes a zéolites; une pompe cryogénigue
équipée d’une vanne tiroir assure le pompage secondaire et permet
d’atteindre rapidement (2 heures) un vide de l’ordre de 1078 hpa,
pression a laquelle nous avons généralement travaillé. La pres-
sion limite pouvant étre atteinte avec étuvage est de l’ordre de
10_11 hPa; nous avons pensé que cette différence de pression
n’aurait pas une influence déterminante sur les paramétres des
couches fabriquées tels que l’épaisseur et la rugositeé.

Une micro~fuite réglable a été montée sur l’enceinte a
vide permettant d‘établir dans la cloche des pressions partielles

* hpa pour l/évaporation d’oxydes

d’oxygéne de l’ordre de 10
(2ro,, Tio,, Si0,).

Dans un premier temps le pompage secondaire de l’en-

2!

ceinte était assuré par une pompe ionique qui présentait 1l’avan-
tage de ne pas produire de vibrations, mais n‘’acceptait pas les
trop fortes pressions partielles d’oxygéne a la différence d’une
pompe cryogénique dont nous avons équipé le bati dans un deuxiéme
temps. On donne ci-dessous un tableau II-1 comparant les vitesses
de pompage (en 1/s) des deux types de pompes pour les principaux

gaz.

EAU ATR HYDROGENE ARGON
porpe 02: 240
ionique 400 NZ: 400 800 4
pompe
cryogénigque 4000 1500 2500 1200

TABLEAU II-1
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PHOTO II-1:

Vue d’ensemble du bati d’évaporation
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b) Choix et montage du laser NA-YAG

Essais préliminaires

Deux modéles avaient été présélectionnés d’apreés leurs
caractéristiques nominales en vue de l’achat d’un laser Nd-YAG.
Celui-ci devait posséder des caractéristiques assez précises
compte tenu des essais préliminaires avec un laser de ce type qui
nous avaient permis de déterminer les paramétres importants pour
l’évaporation de métaux et d’oxydes par ablation laser.

On avait constaté notamment qu’il pouvait se produire
un retour vers le laser d’une partie de l’énergie du faisceau ré-
fléchi sur la cible. Ce retour de lumiére ne doit pas perturber
le bon fonctionnement du laser. |

Des essais d’évaporation ont été effectués gréce & un
dispositif simplifié chez les deux constructeurs sélectionnés;
les résultats se sont avérés satisfaisants et notre choix s’est
porté finalement sur le modéle 502 DNS de la firme frangaise BMI.

Les caractéristiques du laser sont les suivantes:

- longueur d’onde d’émission : 1,06 um

- largeur de raie : 0,7 cn *

- fréquence de tir : 30 Hz

- durée de 1l’impulsion : 12 a 15 ns

- énergie maximale par coup : 820 mJ

- diamétre du faisceau en sortie : 7 mm

- densité d’énergie en sortie : 1,8.10+8W/cm2
- divergence du faisceau : < 5 mrd

- stabilité en énergie 2 %

4 profil plat

- mode de propagation

-~ un petit laser He-Ne installé dans la boitier du la-

ser YAG sert a4 l1’alignement du faisceau.
Afin de minimiser les pertes, le laser a été installé prés
du hublot 4’ entrée de la cloche, le faisceau laser étant voisin
de 1’axe du hublot. Le laser a été posé sur un socle de dural ré-

glable en hauteur pour l’alignement du faisceau.
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c) Réalisation du systéme optique de transport du faisceau

Le systéme optique qui transporte le faisceau du la-
ser vers l’enceinte d’évaporation doit satisfaire a plusieurs
conditions:

1) assurer une étendue maximum du faisceau au niveau du hu~
blot d’entrée et du miroir de renvoi afin d’éviter les problémes
de destruction due a la forte densité d’énergie.

2) obtenir une densité d’énergie au niveau de la lame pro-
tectrice suffisamment élevée pour permettre la réévaporation du
matériau dans la zone traversée par le faisceau.

3) permettre de faire varier la densité d’énergie au niveau
de la cible entre 5.10%/cm? a 4,5.10%W/cn?

~

respond & une variation dans le rapport 1 a 10 de la surface ir-

environ ce qui cor-
radiée sur la cible.

La prise en compte de ces différents paramétres nous a con-
duit dans un premier temps & construire une combinaison optique
formée d’un expanseur de faisceau ayant pour but d’agrandir le
diamétre du faisceau afin d’éviter la trop grande concentration
d’énergie au niveau du hublot et du miroir. La derniére lentille
L3 (fig II-1) se déplacait le long de son axe optique, permeﬁtant
ainsi de faire varier la densité d’énergie au niveau de la cible.
Nous nous sommes apergus lors de certaines expériences, notamment
dans le cas de l’évaporation de tungsténe qui nécessite une den-
sité d’énergie élevée, que la concentration d’énergie au niveau
de la lame protectrice du miroir était telle qu’elle altérait la
transmission de cette lame qui présentait ensuite une forte dif-
fusion ce qui entrainait des fluctuations de la densité d’énergie
sur la cible pendant la durée de 1l’expérience.

Ceci nous a amené a concevoir un autre systéme optique
constitué seulement d’une lentille divergente (toujours pour
élargir le diamétre du faisceau dans un rapport 2) et d’une len-
tille convergente (cf fig II-2, photo II-2). La plage de varia-
tion de la densité d’énergie est plus importante, et répond a la
condition (3), ce qui était souhaitable pour 1l’évaporation d’oxy-
des, mais cette fois la densité d’énergie n’est plus suffisante
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PHOTO II1-2

Systéme optique de transport du faisceau
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pour réévaporer le matériau sur la lame protectrice.

Pour satisfaire de nouveau la condition (2) nous avons
adopté la solution suivante: déplacer & intervalles de temps ré-
guliers la lame protectrice dans son plan, devant un cache, pour
garantir une bonne transparence de la lame de verre malgré le dé-
pét. On observe ainsi une diminution de la vitesse d’évaporation
n’‘excédant pas 20 % a la fin de chaque intervalle. La course de
la translation est de 50 mm ce qui, compte tenu des dimensions du
faisceau au niveau de la lame (environ 15 mm), permet d’effectuer
quatre déplacements au cours d’une méme expérience. A chaque ex-
périence on change la lame qui est un rectangle de 50%35 mm dé-
coupé dans du verre de type "float glass" (verre a vitre) de 3 mm
d’épaisseur.

d) Fabrication du miroir de renvoi

Le faisceau aprés son entrée dans la cloche au travers
d‘un hublot transparent est dévié vers la cible par un miroir
plan de 60 mm de diamétre. Plusieurs matériaux ont été testés
pour la réalisation de ce miroir dont les deux principales carac-
téristiques doivent étre les suivantes: avoir un coefficient de
réflexion élevé et une bonne tenue au flux laser. Le tableau II-2
ci-dessous donne le coefficient de réflexion a 1.06 pum pour les
trois matériaux testés [5],[6].

Cuivre Oor Inox

matériau
massif 90.1 % § 65 %
poli

matériau
déposé 98.1 % 98.2 %
par

évaporation

TABLEAU II-2
COEFFICIENT DE REFLEXION POUR 1.06 um (incidence normale)
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Nous avons déposé de l’or en couches minces d’épaisseur
voisine de 0.06 um sur des disques de verre de 60 mm de diamétre.
La tenue au flux laser d’un tel miroir n’est pas bonne: de petits
plasmas sont apparus rapidement sur la surface éclairée par le
faisceau laser aboutissant a la destruction de la couche dfor. Il
semble que les points d’attaque observés correspondent a des dé-
fauts macroscopiques de la couche (piqlres, poussiéres...)

Un miroir d’acier inox poli a été fabriqué malgré son
plus faible taux de réflexion, pour deux raisons: la facilité
d’obtenir un bon poli et le faible colit du matériau; la destruc-
tion du poli de la surface fit quasi immédiate (de l’ordre de
quelques secondes). Il faut sans doute attribuer ce résultat a
l’absorption importante du rayonnement a 1,06 um par l’acier
inox.

Par contre le cuivre massif poli en dépit de son coef-
ficient de réflexion sensiblement inférieur a 1 s’est révélé as-
sez résistant. Cette derniére solution fit donc adoptée. Le cui-
vre poli a de plus l’avantage d’étre peu onéreux et facilement
renouvelable méme si des précautions particuliéres sont & prendre
lors du choix du matériau brut. En effet le cuivre provenant de
plaques laminées présente des difficultés de ©polissage et les
miroirs fabriqués ont eu une courte durée de vie. Notre choix
s’est porté finalement sur des cylindres de cuivre dans lesquels
sont découpés les miroirs & polir. Le miroir est donc un cylindre
de 60 mm de diamétre et de 6 mm d’épaisseur. Une bonne dissipa-
tion de 1l’énergie absorbée en surface vers la masse de cuivre
pourrait étre une explication de la bonne tenue au flux laser
d’un tel miroir.

Le cuivre poli s’oxyde trés facilement lors des remises
a l’air entre deux manipulations; cette couche d’oxyde augmente
l’absorption de la radiation laser incidente, ce qui limite 1la
durée de vie du miroir qui reste quand méme de plusieurs dizaines
d’heures et permet ainsi la réalisation de plusieurs expériences
dans des conditions identiques pour ce qui concerne la densité

d’énergie au niveau de la cible.
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e) Réalisation d’un porte-cibles translatable

Ce porte-cible a été congu pour recevoir jusgu‘a trois
cibles rectangulaires de dimensions maximum 20%22*%6 (mm) ou une
cible ronde d‘un diamétre de 50 mm. Si cela s’avérait nécessaire
il a été prévu un refroidissement des cibles par un réfrigérant
circulant dans un circuit interne au porte-cible; en fait au
cours de nos expériences nous nous sommes apergus que l‘échauffe-
ment moyen de la cible n’était pas suffisant pour nécessiter 1la
circulation d‘un réfrigérant dans le porte~cible (tout au plus 1la
température de la cible atteint 60° C). Toutes les piéces du por-
te-cible sont en acier inoxydable. Cet ensemble situé a 1l‘inté-
rieur de la cloche est relié au moteur pas a pas extérieur par un
soufflet métallique gqui permet un déplacement maximum du porte-
cibles de 75 mm. cf fig II-3

 C— ° @ = ~
= R

1¢ible ronde

PORTE CIBLE

(idaxlmum 3 cibles rectangulalres)

]

2 cibles rectangulalres

Figure II-3
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f) Contrdle des épaisseurs par une micro-balance & quartz

Pour mesurer la vitesse de dépdét et 1l'épaisseur des
couches déposées pendant les évaporations, on utilise une micro-
balance & quartz oscillant. Elle est constituée d’un boitier re-
froidi sous ultra-vide supportant le cristal de quartz, d’un os-
cillateur construit au laboratoire, et d’un frégquencemétre du
commerce.

Cette balance est étalonnée en mesurant les épaisseurs
des couches déposées sur les substrats, par interférométrie de

rayons X rasants apres chaque évaporation.
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III) MISE AU POINT DU DISPOSITIF
a) Protection du miroir contre les dépdts

Sans dispositif particulier, 1le miroir de cuivre est
exposé a l’évaporation. Nous avons constaté qu’il se dégradait du
fait de la condensation des matériaux partiellement absorbant sur
sa surface; de ce fait la densité d‘’énergie absorbée au niveau du
miroir devient suffisante pour créer un plasma qui détruit rapi-
dement le miroir.

La mise en place d’une lame de verre a faces paralléles
entre le miroir et la cible semble résoudre le probléme, & condi-
tion que la densité d’énergie lumineuse au niveau de la surface
de la lame en regard de la cible soit suffisante pour permettre
la réévaporation du matériau déposé sans entrainer la dégradation
du poli de la surface. Cette condition a pu étre réalisée en va-
riant la position de la lame par rapport a la cible afin de dé-
terminer la distance optimale.

b) Détermination de la densité de puissance moyenne au ni-
veau de la cible

Dans le but d‘automatiser les expériences, nous avons
déterminé la densité d’énergie au niveau de la cible et trouvé
une fonction donnant cette densité d’énergie en fonction d’un pa-
ramétre externe facilement contrbélable (par exemple la distance
lentille(L3)~hublot).

Réalisation:

On remplace la cible par une couche mince d‘aluminium
d’environ 0.06 um déposée sur un substrat de verre. Chaque tir
provogque un trou dans la couche qui est pulvérisée localement.
Les dimensions des trous sont liées & celles de la zone irradiée
par le faisceau laser. En faisant des tirs pour plusieurs posi-
tions de la lentille L3, on peut déterminer de proche en proche
le diamétre minimal de 1l’impact. A ce diamétre correspond une
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distance lentille-hublot facilement mesurable. La loi qui relie
la densité d’énergie a la défocalisation n’est pas une fonction
simple comme on pourrait s’y attendre en théorie; les inhomogé-
néités de la répartition de la densité d’énergie a 1l’intérieur de
la tache laser en sont la cause principale. Ceci nous a conduit
4 effectuer plusieurs séries de tirs couvrant tout le domaine de
variation de la distance lentille-hublot.

La mesure de la densité d’énergie moyenne suppose la
connaissance de l’énergie par tir et de la surface affectée par

ce tir.

a) Un calorimétre permet d’effectuer les mesures de
l’énergie moyenne par tir; La puissance du laser impose l’emploi
d’une densité optique connue sur le trajet du faisceau pour pro-
téger le calorimétre. Nous avons ainsi pu vérifier les données du
constructeur quant a la reproductibilité en énergie des impul-
sions qui est de l7ordre de 1 % a 280 mJ/tir.

b) La surface irradiée est déterminée comme suit: Les
impacts des différents tirs sur la couche d’aluminium sont photo-
graphiés avec un grandissement approprié et connu. Chaque image
d/impact est découpée le plus précisément possible; la masse du
cliché obtenu est directement proportionnelle a la surface de la
zone affectée par 1l’ablation laser. On a pu ainsi déterminer pra-
tiquement la loi de variation de la densité d’énergie en fonction
d’une distance réglable a volonté. Trois polyndmes de lissages
partageant la plage de variation en trois intervalles ont été né-
cessaires pour reproduire le plus fidélement possible sous forme
analytique cette loi empirique (cf figure III-1). Il faut signa-
ler que le laser est assez sensible aux variations de températu-
re; les effets se manifestent par des variations de la réparti-
tion d’énergie dans la tache, bien que l’énergie par impulsion
reste gquasiment identique (4 2 % prés) pour des écarts de tempé-
rature de 10° C au maximum.

On peut voir sur la photo III-1 l’aspect des différents
tirs sur une couche d’aluminium déposée sur du "float glass". On
peut constater que l’aspect des impacts dépend de la densité d’é-
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PHOTO III-1: 25 mm représentent 1 mm
Aspect des tirs sur une couche d‘aluminium

PHOTO III~2: 1 cm représente 40 pum
Aspect du bord
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nergie moyenne.

Pour les valeurs les plus élevées, on observe un crateé-
re autour duquel la couche d’aluminium est partiellement arrachée
et repoussée vers l’extérieur (cf photo III-2).

Le tableau III-1 donne les valeurs extrémes de la den-
sité d’énergie disponible au niveau de la cible, comparées aux
valeurs calculées en utilisant les caractéristiques optigques du

montage et du faisceau laser.

énergie par densité de densité de
tir laser puissance minimum|puissance maximum
280 mJ disponible disponible
valeur 9 2 9 2
expérimentale 0,4.10"W/cm 4,5.10"W/cm
valeur 9 2 9 >
calculée 0,388.10"W/cn 4,06.10"W/Ccm

TABLEAU TII-1
PLAGE DE VARIATION DE LA DENSITE D’ENERGIE MOYENNE SUR LA CIBLE

L’écart entre les densités de puissance mesurée et cal-
culée n’excéde pas 7 % & l’intérieur de la plage de variation
possible.

La figure III-1 fait apparaitre la variation de la den-

sité de puissance mesurée en fonction de la défocalisation.
c) Balayage de la cible par le faisceau lumineux

Le balayage X,Y de la éible était assuré dans un pre-
mier temps par le déplacement simultané du miroir de renvoi Ml
selon un axe paralléle au faisceau laser incident, et par une
translation perpendiculaire du porte-cible. L’expérience a montré
que la défocalisation induite (variation du chenmin optique) par
le déplacement du miroir avait trop d’influence sur la vitesse
d’évaporation pour prétendre fabriquer des couches minces dans
des conditions reproductibles.
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Aussi, nous avons adopté une autre solution : le ba-
layage dans une direction reste assuré par le déplacement du por-
te-cible (vitesse de 0.2 mm/s) entrainé par un moteur pas a pas
situé a l’extérieur de la cloche. Le déplacement dans la direc-
tion perpendiculaire provient de 1l‘oscillation de la derniére
lentille dans son plan:

- un générateur de tension suivi d‘un amplificateur en-
voie un signal triangulaire & un oscillateur électro-mécanique,
sur lequel est fixée la lentille convergente gqui oscille ainsi
dans son plan en assurant au niveau de la cible une vitesse de
balayage constante.

- les vitesses de balayage utilisées pour les expérien-
ces sont telles gue les impacts de deux tirs consécutifs se che-
vauchent partiellement au niveau de la cible. Pour un diamétre de
tache de 1 mm, les tirs successifs sont espacés de 0,5 mm le long
de l’axe Y, et de 1/15 de mm selon l’axe X.

- La zone érodée sur la cible a la forme d’un rectangle
d’environ 10%*7,5 mm? (photo III-1).

Le tableau III-2 résume les différentes possibilités du

systéme.
vitesse vitesse vitesse de
minimum maximum travail
AXE X 0,15 mm/s 0,8 mm/s 0,2 mm/s
AXE Y 0,15 mn/s 120 mm/s 15 mm/s

TABLEAU III-2
VITESSE DE BALAYAGE SELON LES DEUX DIRECTIONS PERPENDICULAIRES
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PHOTO III~1

Différentes zones érodées sur une cible de Zro
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d) Automatisation des expériences

Cette automatisation a été étudiée et réalisée gréce au
soutien actif de Dr. J. CORNO. La partie mécanique de 1l’expérien-
ce a été congue dans le but d’une automatisation compléte, en
particulier pour permettre le balayage uniforme de la cible et le
passage répété d’une cible a l’autre dans le cas de la fabrica-
tion de multicouches.

L’ensemble de l’expérience est piloté par un calcula-
teur de type HP 310 série 9000. Le systéme d’entrée-sortie est
géré par un bus IEEE 488 sur lequel est connecté un disque dur de
10 Mo et un lecteur de disque souple de 1,2 Mo type HP 9153, une
imprimante type HP 2225 et une interface destinée a piloter trois
moteurs pas a pas. Cette interface (type MODULYNX) comporte une
carte qui regoit les ordres émis par l’ordinateur, et a 1l’aide
d’une carte multiplexeur, commande trois cartes indexeurs qui
permettent par 1l’intermédiaire de trois cartes de puissance de
piloter les moteurs.

Deux moteurs pas a pas commandent d’une part le dépla-
cement du porte-cibles et d’autre part le déplacement d’une len-
tille le long de son axe optique afin de régler la densité de
puissance au niveau des cibles. Lforigine des translations est
obtenue a l’aide de capteurs optoélectroniques. Des butées élec-
tromécaniques de fin de course assurent la sécurité des mouve-
ments. La gestion des capteurs et des butées est effectuée par le
calculateur a l’aide d’une interface RS 232. Avant chagque expé-
rience, on détermine le zéro mécanique des translations a partir
dugquel sont repérées les cotes de chacune des trois cibles numé-
rotées. Les données mécaniques ainsi mises en mémoire permettent
de disposer dfune grande souplesse d’utilisation. L’opérateur in-
digue la séquence d’évaporation (nombre de couches pour un maté-
riau déterminé pour trois matériaux possibles a évaporer). Le
contréle de l’épaisseur de la couche pendant le dépbét se fait
par une micro-balance a quartz. Celle-ci est reliée a un fréquen-
cemétre connecté au calculateur par l’intermédiaire du bus
IEEE 488. Le calculateur déclenche une mesure de fréquence toutes
les secondes Jjusqu’a ce que la variation prédéterminée soit at-

teinte. On passe alors automatigquement au matériau suivant selon
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la séguence pré-—-établie.

Le calculateur permet également, par l‘’intermédiaire de
l/interface RS 232, l‘ouverture et la fermeture d’un obturateur
électromécanique situé dans la téte laser permettant d‘une part
les changements de cibles sans endommager le porte-cible et d’au-
tre part de fixer la durée d’ablation de chaque cible.

Enfin, le calculateur permet 1/édition d‘un "cahier de
laboratoire® (figure III-3) qui rend compte de tous les paramé-
tres de fabrication de la couche obtenue lors dfun cycle d’évapo-
ration. La figure III-2 représente le schéma synoptique du dispo-

sitif.
SEeiE OBTURATEUR YAG
[FREQUENCEMETRE] U TAS
| ] ELECTRONIQUE
BUS IEEE DE s ISYSTEME OPTIQUE
COMMANDE
CALCULATEUR e R CBLES

Figure III-2
Schéma synoptique
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Tiire de !'expérience: MULTI W/C
Reféarence de 1'achantillon: W/C SUR Si
Nombre de cibles: 2

Nature du matériau dans la cible n® (¢ C

Pente Angstrom/Hertz pour le malériau de la cible n® 1: &

Nature du matériau dans la cible n” 2: U

Pente Angstrom/Her{z pour le maisériau de la cible n” 2t .75

Epaisseur de la couche pour le malériau de la cible n” 1| (Angstrom}: 12¢

Epaisseur de la couche pour le matériau de la cible n° 2 (Angstromi: 60
Sequence d'évaporation : 300111210300

Nombre de couches pour le matériau de la cible n™ 3 (): Q@
Nombre de couches pour le matériau de la cible n® 1 (C): 11
Nombre de couches pour le matériau de la cible n’ 2 (Wi: 10
Nombre de couches pour le matériau de la cible n' % (}: @8

Energie laser & l'oscillateur: 102

Enerpie laser & l'ampliz @

Valeur du diviseur de fréguence: |

Fréquence sur le rack laser (Hertz) ¢ 30

Distance cible-échantillon {(mm) z 185

Pression de 1*enceinte (mbar) : {.E~7

Focale de la lentille vibrante L3 (mm} : 200

Focale de la lentille L1 (mm) : ~100

Vitesse haute {(pas)} du translateur UG 400

Vitesse basse {(pas) du transiateur VG 200

Accélération (pas) du translateur UG : 400

Pression partielle d'oxygéne (mbar}: @

Amplitude en mm du balayage en X pour le matériau de la cible n”1
Amplitude en mm du balayage en Y pour le matérieu de la cible n™1
Amplitude en mm du balayage en X pour le matériau de la cible n°2
Amplitude en mm du balayage en Y pour le matériau de la cible n'2
Position du quartz: REPERE ROUGE

Distance lentille-hublot donnant la tache de moindre diffusion lors de la pré-ma
nip {(mm} : 97

Epaisseur en mm du matérjau n'! : §

Distance hublot-lentille donnant la focalisation sur le matériau de la cible n”
1 {mm) : 88

Distance lentille-hublot pour le matériau de la cible n*1 @ 115

Déplacement relatif du moteur commandant la défocalisation pour le matériau de
le cible n"1 : -5

Epaisseur en mm du matériau n'2 : 6

Oistance hublot-lentille donnant la focalisation sur le matériau de la cible n’
2 (mm) ¢ 10D

Distance lentille~hublot pour le matériau de la cible n*2 : 185

Déplacement relatif du moteur commandant la défocalisation pour le matériau de
la cible n*2 : &

Sequence d'évaporation : 121212121212121212121

.
.
»

#e
0w oo

[YRRTERY

Matériau N'che Epaiss Freq_dep Freq_arr Delta F Delta_tps

1 C 1 120 4382078 4382036 42 410
20U 1 €0 4382036 4381955 81 483
tC 2 129 4381885 4281834 21 82
Zu 2 60 4381334 4381847 87 658
1 C 3 120 4381347 4381825 22 83
2 u 3 60 4381825 4381745 80 483
tC 4 iz2e 4381745 4381723 22 82
2 u 4 62 4381723 4381642 81 483
tC 5 120 4381643 4381821 22 82
2 W S 514 4381621 4281541 88 575
tC & i2e 4381541 4381518 22 g2
2 W 5 6@ 4381519 4381438 81 575
i C 7 120 4381438 4381417 21 83
2 U 7 60 4381416 4381335 81 4392
tC 8 12e 43812328 4381314 21 82
2 U 8 €9 4381314 4381233 81 573
1 C g 120 4381233 4381211 22 82
2 g 650 43812114 4381130 81 574
i C 19 120 438113@ 4381108 22 g3
2 u e 69 4381108 4381028 80 656
1 C 11 t2e 4381028 4381006 22 82

FIGURE I1I1-3
“"Ccahier de laboratoire"



IV) FABRICATION DES COUCHES.

a) Techniques expérimentales

- Nature et nettovage du substrat

Comme nous l’avons déja signalé dans une premiére par-
tie, les substrats utilisés sont des échantillons de verre "float
glass"™ ou de silice polie (ce sont des parallélépipédes rectan-
gles de 50 * 20 * 3 (mm) ou 50 *# 10 * 3 (mm).). Le "float glass",
de par son procédé de fabrication (flottage du verre en fusion
sur bain d’étain liquide), présente une faible rugosité superfi-
cielle (0.4 nm) sur la face qui n’est pas en contact avec 1l’é-
tain.

Dans une premiére série d’expériences, nous utilisions
essentiellement 1les échantillons de verre "float glass". Ensui-
te nous avons utilisé des substrats de silice polie. En effet les
simulations des résultats expérimentaux obtenus par réflectivité
de rayons X rasants sur le substrat nu de verre "float glass"
montrent gu’une mince couche superficielle de nature différente
de celle du substrat massif existe. L’utilisation de substrats de
silice qui ne semblent pas présenter ce genre de couche de passa-
ge rend plus simple le dépouillement des résultats expérimentaux
pour évaluer les rugosités des interfaces et les indices des cou-
ches déposées.

Le nettoyage des substrats est une étape déterminante
pour la qualité des couches minces.

La procédure de nettoyage gue nous avons adoptée est la

suivante:

On frotte la surface de l’échantillon avec un cotton
imprégné d‘un mélange de RBS dilué a 5 % (savon liquide) et de
carbonate de calcium précipité pur (le RBS dissout les graisses,
alors que le CaCO3 exerce une action mécanique).

On rince a l’eau désionisée aprés un bref passage dans
une solution acidulée pour éliminer les traces de CaCOB.

On séche 1l’échantillon par centrifugation sur une tour-

nette.
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La mise sous vide de l’échantillon intervient immédia-
tement aprés la derniére opération. On peut cependant noter qu’a
une pression résiduelle de 10-6hPa, si on considére que tous les
atomes venant frapper la surface de 1l’échantillon se condensent,
il se forme une couche monoatomique en 1 seconde !. Il est donc
trés probable que la surface nettoyée soit recouverte d’une cou-
che adsorbée dqui n’est que partiellement éliminée pendant le sé-
jour sous bon vide.

- Pression résiduelle et température pendant 1’expé-
rience

La pression a laquelle nous travaillons est de 1l’ordre

de 3.0"8 hPa. Le systéme de pompage nous permet de descendre

-11

jusqu’a 10 hPa. Nous sommes sirs gqgue la pression en cours

& hPa, & la différence

d’expérience reste constamment égale a 10
des évaporations thermiques ol le dégazage di aux creusets ou aux
canons a électrons peut entrainer une augmentation de la pression
résiduelle pouvant atteindre un facteur 100 pendant la durée de
l’évaporation, en particulier pour les matériaux réfractaires
(C,W).

Un porte-~échantillon chauffant qui permet d’atteindre
des températures allant de l’ambiante & 350°C a été prévu pour la
réalisation de couches minces d’oxydes ou la température du sub-
strat pendant le dépdét joue un réle important et influe notable-
ment sur l’oxydation des couches déposées; mais toutes les expé-
riences réalisées dans le cadre de l’étude des métaux, du carbone

et du silicium ont été reéalisées sur des substrats a la tempéra-
ture ambiante.
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b) Etude de la vitesse de dépd6t en fonction de la densité de

puissance.

La vitesse d’évaporation a été mesurée pour chacun des
matériaux retenus (W, Rh, C, Ni) a 1l’exception du silicium qui
sera étudié a part dans le paragraphe appelé '"cas particulier du
Si". Les figures suivantes présentent les résultats des vitesses
d’évaporation obtenues en faisant varier la densité de puissance
au niveau de la cible. Nous avons joint a cette étude les résul-
tats de la mesure de la vitesse d’évaporation d’un oxyde (Zro02)

faite avec le méme dispositif expérimental.

Expérience

Les mesures de vitesse d’évaporation ont été faites
dans la méme direction par rapport a la cible pour tous les maté-
riaux cités précédemment. La microbalance a quartz, positionnée
pour la circonstance, le plus prés possible de la normale a la
cible, nous renseigne sur la quantité de matériau évaporé dans
une direction voisine de celle définie par la cible et le sub-
strat. Le quartz est a 30 cm de la cible. Néanmoins, compte-tenu
de 1l’inhomogénéité de l’indicatrice d’évaporation liée a la natu-
re du matériau et a 1’état de surface de la cible, ils ne donnent
gu’une information qualitative sur 1’évolution de la vitesse de
dépbét avec la densité de puissance.

La variation connue de la densité de puissance au ni-
veau de la cible est obtenue en modifiant la position de la der-

niére lentille le long de son axe.

Résultats

~

- Toutes les courbes tracées (figures IV-1 & IV-5) pour
les quatre éléments (W, Rh, Ni, C) et 1l’oxyde (Zr02) font appa-
raitre un maximum de la vitesse d’évaporation pour une certaine

valeur de la densité de piissance.
- la position de ce maximum change avec le matériau. On

constate par exemple que le maximum de vitesse est atteint pour
des densités de puissance élevées pour des matériaux comme le
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rhodium ou le tungsténe, alors que l‘’on observe le contraire pour
le carbone ou l‘’oxyde de zirconium.

- On remargue aussi que la forme de la courbe dépend a
la fois du matériau et de la densité de puissance. On constate un
maximum beaucoup plus aigu, donc plus critique, pour les maté-
riaux ayant leur maximum de vitesse d’évaporation pour des fai-
bles densités de puissance.

Nous avons tenté de trouver une relation empirique
liant la vitesse d‘évaporation aux paramétres physiques suivants:
chaleur de sublimation, conductivité thermique, diffusivité et
chaleur spécifique a pression constante. Aucune relation simple
n‘a pu étre mise en évidence, ce qui semble prouver, une fois de
plus, le caractére particuliérement complexe de 1l/évaporation la-
ser. On doit également noter que nous avons mesuré la vitesse de
dépét (nm/s) dans une direction donnée, sur un substrat a distan-
ce fixée, et non la vitesse d’évaporation totale a partir de la
cible.

Les résultats sont résumés dans le tableau IV-1 gui
nous renseigne sur les différentes valeurs de vitesses maximum de
dépbét espérées en un endroit bien précis dans la cloche, car il
faut garder & l’esprit que ces valeurs sont sujettent a des va-
riations non négligeables qui dépendent de la forme de 1’indica-
trice d’évaporation du matériau considéré.

Ces taux sont & comparer & ceux qui ont été publiés
pour les matériaux considérés évaporés par ablation laser.

Par exemple pour le carbone [13] on obtient 0,001 nm/s
alors que des évaporations de tungsténe ont été réalisées avec

5

des taux d’évaporation de l‘ordre de 0,7.10° nm/s [9] avec une

distance cible-échantillon de 195mm (c’est a dire la méme que
dans notre expérience). Des taux similaires d’évaporation ont été
obtenus pour 1l’ablation de Si [15],[16]. Il y a donc, apparem-
ment, de trés grandes disparités dans les résultats, mais dans le
cas présent, les informations publiées sont malheureusement in-
suffisantes pour autoriser une comparaison valable avec nos ré-
sultats. On peut penser par exemple que la valeur élevée de vi-
tesse de dépdt publiée pour le tungsténe correspond a une vitesse
instantanée pendant la durée d’une impulsion et non pas calculée

sur la totalité du temps écoulé.
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vitesse de vitesse de dépdt
matériaux | dépét maximum en nm/s & densité de
nm/s puissange con§tante
3.107 W/cm
W 0,02 0,02
Rh 0,01 0,01
c 0,38 0,042
Ni 0,016 0,01
Zr02 0,2 0,037

TABLEAU IV-~I

Pour le tungsténe évaporé par canon a électrons on ob-

tient au laboratoire des vitesses d’évaporation de l’ordre de 2,5
nm/s (méme distance cible échantillon) et 0,8 nm/s pour le sili-

cium.

sance dissipée au niveau de la cible,

Si on évalue le "rendement" en prenant en compte la puis-
on obtient les résultats

suivants:
rendement rendement
évaporation thermique évaporation laser
TUNGSTENE 1,66.10" > nm/J 3.1072 nm/J
CARBONE 6 .10 % nm/J 6.10"2 nm/J

Les différentes valeurs publiées de la vitesse d’évapo-
ration par ablation laser sont difficilement comparables entre

elles,

car le type de laser utilisé n’est pas le mnéme;

d’autre

part, la distance cible~échantillon varie de 1 a plusieurs cm, ce
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gui rend d’autant plus compliquées les comparaisons si 1’on con-

sidére que le profil d‘’évaporation dépend du laser utilisé. Si
nous considérons que notre laser tire & une cadence de 30 Hz des
impulsions de 15 ns, la durée d’interaction avec la cible est de
l’ordre de 450 ns par seconde de temps écoulé (en fait, des mesu-
res faites avec une photodiode montrent gque la durée réelle du
processus d’évaporation peut étre 7 fois plus grande gue la durée
de 1l’impulsion), rapporté a l’épaisseur déposée nous atteignons
des taux dfévaporation de 1l’ordre de 4‘105 nm/s ( 6.104 si 1l’on
tient compte de la durée réelle de l’interaction) pour un échan-
tillon placé a une distance de 195 mm de la cible. Cette diffé~
rence dans les conditions physiques de croissance des couches par
rapport aux évaporations thermiques classiques doit certainement
contribuer aux différences de structure observées.

Influence de la lame protectrice du miroir sur la

vitesse d’évaporation

Cette lame de verre a faces paralléles de dimensions
90*50 (mm) est fixée sur un passage & translation d’une course de
80 mm. Elle est située entre la cible et le miroir afin de proté-
ger ce dernier contre la condensation des différents matériaux
évaporés. La lame se déplace derriére un masque en acier inoxyda-
ble percé d’un trou ayant la forme de la section du faisceau au
niveau de la lame protectrice (environ 15 mm de diamétre). On
peut donc effectuer 5 translations de 15 mm au cours d’une méme
expérience afin de reproduire les conditions initiales de 1’éva-
poration.

Quand nous constatons une baisse relative de la vitesse
d’évaporation de 25 % due a la pollution de la lame protectrice,
une translation de 15 mm permet de rétablir la valeur initiale de
la vitesse en exposant une zone de la lame protectrice encore
vierge de tout dépdt.

I1 est trés difficile d’estimer les conségquences de
l’irrégularité de la vitesse d’évaporation sur la qualité des
couches minces déposées. On peut signaler toutefois gue la varia-
tion relative de vitesse dépend des matériaux évaporés; la vites-
se de dépdét du carbone et du tungsténe est trés sensible a la
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transmission de la lame protectrice; les vitesses de dépdt des
oxydes le sont moins car dans ce cas la densité de puissance du
faisceau laser au niveau de la lame de protection est suffisante
pour éviter la condensation des matériaux.

On peut envisager une commande de la translation de la
lame protectrice permettant de la déplacer & vitesse constante
devant la cache en acier inoxydable tout au long de l’expérience;
cette solution présente l’avantage de rendre la vitesse d’évapo-
ration constante en présentant une lame de verre dont la trans-
mission ne varie pas pendant la durée de l‘expérience.

Dissymétrie de la courbe de vitesse de dépdt

Dans le cas du tungsténe et du rhodium, nous avons fait
varier la densité de puissance au niveau de la cible en déplagant
la derniére lentille le long de son axe, symétriquement par rap-
port a la position qui donne la densité de puissance la plus éle-
vée (position "zéro"). Le déplacement dans le sens + correspond a
la situation ou le point focal se situe virtuellement derriére la
cible, et le sens - correspond au cas ou la focalisation se fait
réellement avant la cible (notés W+,W- et Rh+,Rh- sur les figures
IV-1 et IV-2).

Nous constatons que pour des densités de puissance
théoriquement égales, obtenues de part et d’autre de la position
"zéro", 1la vitesse d’évaporation des matériaux considérés est
loin d’étre équivalente. On peut tenter d’expliquer qualitative-
ment les raisons de cette dissymétrie. Nous avons déja évoqué
plus haut 1/éventualité d’une perturbation dans la propagation du
faisceau lumineux par le plasma crée sur la cible. Or ce plasma
n‘est pas spatialement homogéne, notamment pour ce gqui concerne
la densité des particules et leur température qui vont en dé-
croissant du centre vers la périphérie. En conséquence, la per-
turbation dans la propagation du faisceau dépend de son étendue
au niveau du plasma; on congoit qu’elle est la plus importante et
plus précisément que la fraction d’énergie absorbée ou réfléclie
par le plasma est la plus grande lorsque le faisceau est concen-
tré dans la région centrale du plasma, donc lorsqu’il est focali-
sé en avant de la cible. En conséquence, la vitesse d’évaporation
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est plus faible dans cette configuration (schéma IV-1 (1)) que
dans celle qui correspond théoriquement & une densité de puis-
sance équivalente mais avec la focalisation en arriére de la ci-
ble (schéma IV-1 (2)).

Pour les autres matériaux, nous n‘’avons pas pu nettre
en évidence ce genre de phénoméne pour la raison suivante: le
maximum de vitesse d’évaporation a lieu pour des densités de
puissance beaucoup plus faible que dans le cas du tungsténe et du
rhodium, de ce fait la différence de vitesse d’évaporation de
part et d’autre de la position "zéro" n’est pas suffisamment si-
gnificative pour mettre en évidence le genre de phénoméne décrit
pour le tungsténe et le rhodium.

Au départ de 1l’étude, nous nous attachions a produire
des densités de puissances les plus élevées possibles au niveau
de la cible en espérant ainsi augmenter la vitesse d’évaporation.
Ceci s’est révélé étre une erreur: comme le montrent les diffé-
rentes figures de IV-1 & IV-5, il n’existe pas de cas ou il y a
coincidence entre la vitesse d’évaporation maximum et la densité
de puissance maximum. Il faut attribuer ce résultat a la présence
du plasma qui modifie considérablement le flux réel d’énergie lu-
mineuse sur la cible. Le régime d’évaporation est alors régie
principalement par les propriétés du plasma, les propriétés du
faisceau laser n’ayant plus une importance significative. Sans
entrer dans les détails , nous rappelons que la description pré-
cise de tels processus fait 1l’objet de recherches trés actives en
Physique des Plasmas [ ].

On constate sur les différentes courbes IV-1 & IV-5 que
pour certains matériaux, la densité de puissance donnant la vi-
tesse maximum est trés critique: c’est le cas notamment du carbo-
ne et de l’oxyde de zirconium. Nous n’avons pas trouvé de rela-
tion simple entre la densité de puissance donnant la vitesse d’é-
vaporation maximum et les paramétres physiques de chague matériau
(température de sublimation, chaleur de vaporisation..)
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V) CARACTERISATION DES COUCHES ET MULTICOUCHES APRES LA FABRI-
CATION

V-1) Méthodes

Nous avons utilisé la réflexion de rayons X rasants,
mise en oeuvre a 1l’Institut d’Optique depuis de nombreuses an-
nées, et qui a été congue pour la caractérisation des surfaces,
des couches et des multicouches. Cette méthode interférentielle a
l’avantage d’étre non destructrice et trés précise; elle permet
de déterminer 1l’épaisseur, la rugosité des interfaces, l’absorp-
tion et la densité des couches évaporées sur des substrats plans
[3].Cette technigue et 1l’exploitation des résultats ont été déve-
loppées et adaptées a la caractérisation des surfaces, des cou-
ches et des multicouches par G. DEVANT [34] P. CROCE, J. CORNO,
B. PARDO, L. NEVOT et F. BRIDOU.

a) Réflectométrie de rayons X rasants

Les échantillons sont contrdlés en réflexion spéculaire
rasante a la longueur d‘onde de 0,154 nm sur un goniométre de
précision.

- Principe de la mesure

On envoie sur 1l’échantillon étudié un faisceau mono-
chromatique et pratiquement paralléle de rayons X (lambda= 0,154
nm) sous une incidence rasante. On mesure les variations de 1/in-
tensité réfléchie spéculairement (®1=®2) par 1l’échantillon en
fonction de l’angle d’attaque ©.

Pour ces longueurs d’onde, la partie réelle de 1l’indice
de réfraction n = 1 - § + 1B est inférieure a 1; gquand l’angle
d’attaque est suffisamment petit, le faisceau incident est pres-
que complétement réfléchi par la surface de la couche. Quand ©
augmente et dépasse l’angle critique €6, gue 1l’on appelle angle
limite de réflexion totale, ec=(2*6)1 correspond en toute ri-
gueur a l’angle limite de réflexion totale seulement si B=0.

Lorsque |B| « § « 1, on observe cependant une brusque
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variation du pouvoir réflecteur au voisinage de e, ® (2*6)1/2.
Une partie du faisceau incident pénétre dans 1l’échantillon. Dans
la cas d’une couche mince, les faisceaux réfléchis par les deux
interfaces paralléles interférent et on observe des oscillations
de l’intensité détectée en fonction de 6. La position des extréma
est directement liée aux épaisseurs et aux indices des matériaux

par la relation :
24/ (sin2 ek—sin2 0.) = ka
o, = (2 8§)/?
n=1-6+1B

k représente l’ordre d’interférence et est un nombre entier si la
couche est moins dense que le substrat et est demi entier pour

une couche simple plus dense que le substrat.

Dans le cas d’une couche homogéne, les franges d’inter-
férences sont appelées franges de KIESSIG [7]. La mesure de la
position des extréma et de l’angle critique fournit 1l’épaisseur
et 1l’indice (é) du matériau pour la longueur d’onde de 0,154 nm
(cf figure V-2).

Pour une multicouche périodique, les interférences a
ondes multiples permettent d’observer les pics de BRAGG, dont la
position fournit la période moyenne. La limite de réflexion tota-
le détermine l‘indice moyen de l’empilement. Entre les pics prin-
cipaux, N-2 pics secondaires apparaissent dans le cas d‘une mul-

ticouche comportant N bicouches élémentaires (figure V-3).
-~ Dispositif expérimental

Le schéma synoptique de l’installation est donné par la
figure V-1. La source de rayons X est un tube & anticathode de
cuivre alimenté sous 40 KV et 10 mA. Le tube est refroidi par une
circulation d‘eau régulée en débit et en température. Un mono-
chromateur de gquartz plan permet de sélectionner les raies Ka1,2

du cuivre. Le montage comporte trois fentes Fl’Fz'F3 de 2 cm de
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hauteur et de quelques dizaines de microns d’ouverture, gqui per-

Y

mettent de limiter le faisceau utile. La fente F., disposée & une

1
vingtaine de centimétres du monochromateur sert a isoler la raie

K en supprimant la raie Ka On obtient ainsi un faisceau mono-

cgiomatique (lambda= 0,154 ni) de trés faible divergence; la lar-
geur de F, détermine la résolution de 1l’appareil. La fente F,
sert a limiter la diffusion parasite vers le compteur.

Sur ce goniométre l1l’échantillon est fixe, il est main-
tenu sur la platine porte-substrat par dépression. Etant éclairé
sous incidence fortement rasante, il doit avoir une trés bonne
planéité et une aire de quelques cm2 pour recueillir tout le
faisceau au voisinage de la réflexion totale.

La source et le détecteur sont déplacés grace a des mo-
teurs pas a pas asservis par ordinateur. Cet appareil permet une
exploration angulaire de 0 & 4°, un pas moteur correspondant a un
angle de 0,25 seconde d’arc.

Le détecteur est un compteur proportionnel qui utilise
un mélange d’argon et de méthane ayant un bon rendement pour la
longueur d’onde de travail du goniométre. Devant la fenétre d’en-
trée du compteur on dispose d’un barillet d’écrans absorbants qui
permettent de limiter a 1000 le nombre de coups par seconde dé-
tectés pour travailler dans le domaine linéaire de la courbe de
réponse du détecteur.

L’acquisition des données se fait par un micro-
ordinateur de type HP 85 qui gére l’ensemble des appareils de

commande et de comptage.
- Analyse des résultats

Un dépouillement approfondi des courbes expérimentales
doit prendre en compte de nombreux paramétres: l’indice 1ié a la
densité électronique du matériau, l’épaisseur et la rugosité de
chaque couche.

- La position des pics fournit la valeur moyenne de 1‘épais-
seur dans le cas d’une couche simple et la valeur moyenne de la
période dans le cas d‘une multicouche.

- La limite de réflexion totale donne 1l’indice moyen de la
couche; dans le cas d’une multicouche, si les indices des maté-
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riaux sont connus, on peut en déduire le rapport d’épaisseur des
deux couches élémentaires qui constituent la période de l’empile-
ment.

- L’amplitude des oscillations dépend des indices des maté-
riaux et des rugosités interfaciales.

- La décroissance de la valeur moyenne est fonction des ru-
gosités.

- Le contraste des pics dépend de la régularité des strates.

-~ Densité

L’indice de 1l’air étant égal a 1, on observera donc une
zone de réflexion quasi totale sous incidence rasante, jusqu’a un
angle critique @c. § étant relié a la densité électronigque du ma-
tériau par une relation connue, la mesure de 1l’angle critique
permet de déterminer la densité et par conségquent de la comparer
a celle du matériau massif afin d’évaluer la compacité de la cou-
che mince si sa composition est connue (ordre de grandeur de @C:

de 0,15 a 0,5°)

- Mesure de 1’épaisseur

Au-dela de la zone de réflexion quasi totale, la varia-
tion avec l’angle d’attaque de la différence de marche entre les
faisceaux réfléchis par chacune des deux interfaces d’une couche
mince, entraine des oscillations de l’intensité réfléchie ( fran-
ges de Kiessig). La largeur angulaire de ces franges est liée a
1’épaisseur de la couche et a son indice. L’analyse de ces cour-
bes R(8) permet donc d’évaluer ces deux paramétres. Pour des an-
gles d’attaque assez grands par rapport a l’angle critique, 1’in-
fluence de 1’indice devient négligeable. Avec de "bonnes" couches
homogénes dont les surfaces sont bien planes, il est possible de
déterminer 1l’épaisseur avec une incertitude inférieure & 1 pour-
cent.

- Détermination de la rugosité

L’amplitude de l‘onde réfléchie pour un angle d’attaque
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fixé, dépend de l1l’état de surface de la couche. Elle est donnée
par les relations de Fresnel pour une interface idéalement plane;
la rugosité des interfaces réelles a pour effet de diminuer 1’am-~
plitude, et par conséquent 1l/intensité réfléchie. La modélisation
de ce phénoméne montre que pour les rayons X qui interagissent
peu avec la matiére, la réflectivité d’une surface est surtout
sensible a la hauteur des déformations par rapport au plan moyen.
On caractérise cette hauteur par la racine ¢ du carré moyen
[zz]de la hauteur z (x,y) des déformations.

Pour extraire le paramétre o de la mesure de réflecti-
vité en fonction de l’angle © il n’existe pas d’autre méthode que
celle qui consiste a établir des modéles de la couche, puis a
comparer leur réflectivité calculée au résultat expérimental,
jusqu’a obtenir un accord satisfaisant.

La 1longueur d’‘onde utilisée pour la caractérisation
(0,154 nm) étant trés petite, cette méthode est extrémement sen-
sible 4 la rugosité des surfaces. On peut évaluer des rugosités
jusqu’a un maximum de 4 nm en valeur gquadratique dans le cas d‘un
dioptre simple mais pas dans le cas d’un empilement, les franges
d’interférences étant complétement détruites.
Quelques minutes suffisent pour obtenir les valeurs moyennes
de la période et de 1’indice d’une couche ou d’une multicouche a
partir de la courbe expérimentale. Récemment un programme d’ajus-
tement automatique des différents paramétres a été mis au point
dans le laboratoire [4]. On obtient 1’épaisseur et 1’indice de

chaque couche, ainsi que la rugosité des interfaces.
b) Diffractométre a rayons X
Cette technique permet de déterminer la structure cris-

tallographique des couches lorsqu’elles sont cristallisées, ce
gui est souvent le cas avec les métaux. Le montage utilisé est du

type Bragg-Brentano comme le montre la figure V-4.
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Principe de la mesure

Ce montage repose sur la propriété géométrique du "seg-
ment capable". En effet soit un arc de cercle passant par deux
points S et F; de chaque point de cet arc de cercle le segment SF
est vu sous un angle constant 2c«.

Dans la plupart des cas, le point source S émet un
faisceau divergent tombant sur la surface courbe MN; chague point
M, N de la surface diffracte un rayon sous un angle constant 2c¢,
et tous les rayons diffractés par la surface convergent en un
point unique F. S8i le faisceau source n’est pas trop divergent,
on peut assimiler la portion de cercle au plan tangent qui repré-
sente l’échantillon a étudier.

I1 arrive assez souvent que les couches métalliques
présentent une texture telle que les réseaux de plans réticulai-
res généralement les plus denses sont des plans paralléles ou
presque au plan de l’échantillon (figure V-5). L’utilisation d’un
faisceau divergent et d’une source étroite (tube & foyer f£fin)
permet de mettre simultanément en position de diffraction une
plus grande quantité de cristaux qu’avec un faisceau paralléle,
sans affecter la résolution angulaire gréce au montage focali-
sant. On peut ainsi augmenter 1’intensité diffractée, ou diminuer
le temps d’analyse ce qui est intéressant pour 1’étude des échan-
tillons contenant une trés faible quantité de matiére (quelgues
dizaines de microgrammes par cmz)

Le foyer du tube est linéaire (0,4 * 12 mm) et disposé
verticalement dans la direction perpendiculaire au plan de la fi-
gure V-4. La divergence horizontale est fixé par une fente F1,
tandis gque la divergence verticale est réduite par des fentes de
Soller. La hauteur de la surface éclairée sur l’échantillon est
donc comparable & la hauteur du foyer. La largeur apparente de la
source est réduite & 40 um en utilisant un angle d’émission ra-
sant de l’ordre de 0,1 rad. On enregistre 1’intensité réfléchie
par 1l’échantillon dans la direction spéculaire en fonction de
l7angle 8. La source est fixe, 1’échantillon tourne d’un angle ©
et le bras support du détecteur (compteur proportionnel) d‘un an-
gle 20.
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A partir de la position des pics, on peut ainsi déter-
miner par la formule de Bragg les distances réticulaires des dif-
férents plans du cristal et le caractériser:

2 d.sin © = k.x

d : distance séparant deux plans diffractants
consécutifs.
A: longueur d‘’onde (0,154 nm)

Au spectre continu émis par l‘anticathode, se superpo-
se un spectre de raies dont les longueurs d’onde, indépendantes
des conditions de fonctionnement du tube, ne dépendent que de 1la
nature de 1l’anticathode. Ce sont des raies caractéristiques des
atomes constituant 1l’anticathode.

Le tableau ci dessous nous donne les longueurs d’onde
caractéristiques (en nm) de l’anticathode de cuivre utilisée dans

notre montage.

Ka Ka KB

0,1544 0,1540 0,1392

Nous savons que la raie Ka est accompagnée d’une raie
KB, d’intensité notable (environ 15 % de Ka): En l‘absence de mo-
nochromateur les phénoménes de diffraction dus a KB s’ajoutent a
ceux provenant de Ka et peuvent donner des raies parasites sur
les diagrammes. I1 faut donc choisir un filtre qui absorbe beau-
coup KB sans trop diminuer Ka. Le nickel est le matériau le plus
approprié. En effet, pour une épaisseur de 21 um, il a un coeffi-
cient de transmission de 40 % pour la raie Ka tout en atténuant
d’un facteur 100 l/intensité de la raie KB.

Le logiciel gui gére la conduite du diffractométre (ac-
quisition des données et exploitation des résultats), permet en-
suite d’effectuer la soustraction, par calcul, de l‘intensité due
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a la raie Kaz. Le spectre obtenu correspond donc a la seule lon-
gueur d’onde Kal de 0,15405 nm.

Résultats

Les courbes I(8) enregistrées au diffractométre donnent
la position et l’intensité des différentes raies présentes dans
les couches lorsqu’elles sont cristallisées. Comme les cristaux
qui participent a la diffraction sont généralement de petite
taille, les raies obtenues pour les couches minces apparaissent
sous la forme de pics plus ou moins élargis. La largeur des raies
de diffraction est déterminée par plusieurs paramétres dont cer-
tains sont liés & 1’instrument de mesure et d’autres & la struc-
ture de l’échantillon. On constate que les raies données par les
couches minces sont systématiquement plus larges que celles des
cibles des matériaux massifs enregistrées avec le méme montage.
On en déduit gue cet élargissement provient essentiellement des
caractéristiques propres a l’échantillon et notamment:

1) de la taille moyenne, L, des cristallites, qui selon la

A

formule de Scherrer est 1ié a la largeur intégrée

B =[ I(8) .d(®)

I max

par la relation

A

B cose

Si cette cause d’élargissement était la seule présente,
la taille moyenne L serait de l’ordre de 10 nm dans la couche de

tungsténe.

-

2) de la dispersion des tensions élastiques qui existent
dans la couche. On observe en effet pour le tungsténe par exemple
que les raies données par la couche sont légérement déplacées
vers les angles plus faibles par rapport a celles de la cible,
qui sont trés voisins des valeurs extraites des tables de cris-
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PHOTO V-1

Image en fond clair d’une zone or+silicium

PHOTO V-2

Diagramme de diffraction correspondant
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tes: or seul, or + silicium, silicium seul.

Les défauts dfaccrochage constatés dans le cas de 1’é-
vaporation de silicium sur une couche de tungsténe n’ont pas été
constatés ici.

L’étude en microscopie électronigue porte essentielle-
ment sur la zone or+silicium. La photo V-1 représente 1l’image de
la couche obtenue. Seules les parties claires sur la photo peu-
vent étre exploitées pour faire un diagramme de diffraction que
nous présentons en photo V-2.

Nous constatons que ce diagramme n’est pas facilement
interprétable. On observe la présence de polycristaux de natures
différentes; il a fallu chercher d’autres zones ou les diffé-
rents composés sont identifiables (photo V-3).

Méme si ce cliché parait moins confus, il n’est pas ca-
ractéristique d’un monocristal de silicium car seuls 4 des 6 ta-
ches les plus intenses (en partant du centre du cliché) sont ca-
ractéristiques d’un monocristal de silicium (110). De plus, on
distingue immédiatement derriére les deux taches les plus inten-
ses parmi les 6, deux autres taches provenant des plans 111 de
l’or.

On observe également sur cette méme photo les multiples
des raies identifiées précédemment, avec, en plus d’autres taches
non indexées de méme gqu’un anneau provenant d’un matériau amorphe
qui entoure les six taches centrales.

Nous avons tenté d’interpréter ces diagrammes en utili-
sant les résultats de GREEN et BAUER [37] qui ont étudié la for-
mation de siliciures d‘’or dans une couche d’or déposée sur un
substrat de silicium en fonction de la température. Différents
siliciures d’or ont été mis en évidence, leur nature dépend de la
température de recuit de la couche d’or. Nous avons essayé de
trouver des siliciures d’or dans la bicouche fabriquée; 1’iden-
tification précise s’est avérée impossible car nous sommes en
présence de plusieurs types de composés, ce gui montre que loca-
lement, par exemple a l’endroit de l’impact de la gouttelette de
silicium, la couche subit une élévation de température non uni-
forme autour du point d’impact qui provoque la formation de di-
vers siliciures d’or. On congoit assez bien ce phénoméne en re-
gardant la photo V-4 prise au microscope optique gui montre la
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PHOTO V-3
Diagramme de diffraction

PHOTO V-4: 6 mm représentent 10 pm
Aspect des gouttelettes de silicium sur la couche d‘or
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zone d’impact de trois projections de goutte de silicium qui au
moment du choc avaient une énergie cinétique ou une température
telle que la couche d‘or a disparu a l’endroit des cratéres pour
former une petite gouttelette composée d’un mélange de différents
siliciures d’or, que 1l’on retrouve certainement dans les diffé-
rentes auréoles concentriques.

Nous voulions par cette expérience, montrer les éven-
tuelles difficultés d’accrochage du silicium sur un matériau sem-
blable tel que l’or, similaire au tungsténe par sa densité. Nous
constatons finalement la forte réactivité du silicium évaporé par
ablation laser avec l’or sans observer de défaut d’accrochage. La
photo V-4 montre 1l’aspect de la couche d’or recouverte de sili-
cium au microscope interférentiel; on y distingue trés nettement
les différentes gouttelettes de silicium projetées depuis la ci-
ble sur la couche d’or, entourées d’auréoles concentriques: les
alliages observés par microscopie électronique pourraient aussi
provenir de la migration de silicium & partir des gouttelettes
condensées. On comprend ainsi pourquoi il est difficile, au mi-
croscope électronique, de procéder a l’identification des diffeé-

rents siliciures d’or.
conclusion
La microscopie électronique ne fait malheureusement que

souligner le caractére inhomogéne et par conséquent peu exploita-
ble de 1’évaporation du silicium par ablation laser.
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V-2) Résultats

1) Variation de 1’épaisseur de la couche déposée en fonction

de la position sur le substrat
a) Calcul
- Cas d’une évaporation isotrope.

o) source ponctuelle

I

Dans le cas d’une évaporation isotrope a partir d’une
source ponctuelle le matériau est émis dans tout le denmi-espace
situé au-dessus de la cible. Les atomes ou molécules issus de la
cible se répartissent uniformement sur une demi-sphére centrée au
point d’émission. Un substrat plan ne recoit pas la méme densité

de particules sur toute sa surface (fig V-6).

Considérons une source et un substrat disposés comme
1’/indique la figure V-6:
Dans l’angle solide df on évapore une quantité de ma-
tiére de masse m par unité de temps[25]
dm = m * 4dQ/4m

dm = (m/4w) * (48 cos € / xz)

En remplagcant x par d / cos 6 on obtient :

(m/47m)*(dS cos> ® / d%) = u e ds

3

ainsi e = (m/4wud2) * (cos” 8)

Au centre de 1l’échantillon (6 = 0°) on a e = e, d’ou la
variation d’épaisseur du centre vers les bords de 1l’échantillon:
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B) source plane de petites dimensions

On peut aussi envisager pour le calcul une source plane
de petites dimensions:

Dans ce cas la répartition de matériau évaporé est don-
née par la loi de Knudsen [25] [26]

dm = m * cos & * d4da/x

et on obtient par un calcul similaire une variation du
centre de 1l’échantillon vers le bord:

b)Mesures:

@) Distribution d’épaisseur d’une couche de tungsténe

* Dans un plan perpendiculaire au plan d’incidence

Nous avons fixé prés du quartz un échantillon de verre
(borosilicate) dans le but de mesurer le plus précisement possi-
ble la quantité de matiére arrivant sur le quartz par rapport a
l’épaisseur effectivement déposée. Cet échantillon peut étre aus-
si utilisé pour déterminer la répartition d’épaisseur de la cou-
che le long d’un rayon perpendiculaire au plan d’incidence. Par
réflectométrie X rasants nous avons fait une mesure de 1l'’épais-
seur tous les 5 mm ce qui permet de suivre la variation du centre
vers le bord; Dans le tableau V-1 (auquel correspond la figure
V -7) nous avons fait figurer aussi les résultats que 1l/’on de-
vrait obtenir lors d’une évaporation isotrope c’‘est & dire gquand

3 N

e(®) = e, cos 8 (® angle mesuré par rapport a l’axe de la clo-

che) dans un plan perpendiculaire au plan d’incidence.
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Fig V-7: REPARTITION DE L'EPAISSEUR DE
TUNGSTENE EN FONCTION DE
L'ANGLE D’EMISSION
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L)

en degrés - 3,9 - 4,9 - 5,9 - 6,8 - 7,8 - 8,8
épaisseur

relative 100 99,6 99,1 98,6 97,9 97,2
théorique en %

épaisseur

relative 100 95 92,2 87,4 83,7 81,6

mesurée en %

TABLEAU V-1

Les différentes valeurs non entiéres prises par l’angle
® ne sont dles qu’a des contraintes géométriques du montage.

Nous avons évalué l’épaisseur par deux méthodes:

1) une analyse systématique des courbes d’interféromé-
trie de rayons X rasants nous a permis gréce au programme d’ex-
ploitation des résultats de déterminer 1’épaisseur pour chaque
valeur de l’angle ©.

2) Nous avons calculé l’épaisseur en pointant le k-iéme
minimum des franges de Kiessig (k entier > 1) et en effectuant la
correction d‘’indice en repérant la valeur de 1l’angle limite de
réflexion totale SC. La valeur de l’épaisseur est donnée par:

e = (k.lambda)/(sin @2k-sinzc)1/2

Sur la figure V-7 nous avons porté les deux séries de
points représentant les épaisseurs relatives mesurées par les
deux méthodes en fonction de lfangle 6 mesuré dans un plan per-
pendiculaire au plan d’incidence. On remarque un petit écart en-
tre les deux courbes gque 1’on peut attribuer a la différence de
procédure pour la détermination de 1l’épaisseur par les deux mné-
thodes: en effet le programme de dépouillement automatigue des
courbes de réflectivité en rayons X prend en considération tout
le domaine angulaire exploré et par conséquent la surface utili-
sée pour la mesure varie avec l‘’angle d’incidence, contrairement
4 la deuxiéme méthode qui utilise la mesure de réflectivité sous

un angle pratiquement fixe.
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En fait l’écart entre les deux méthodes est trés fai-
ble, et lorsque le gradient d’épaisseur est approximativement 1li-
néaire dans la partie de l’échantillon éclairée par le faisceau
de rayons X, on peut considérer qu’elles donnent avec une bonne
précision la valeur de l’épaisseur moyenne de la couche.

C’est pour cette raison que dans la suite de ce travail
les épaisseurs seront déterminées gréce au programme automatique
en limitant toutefois la largeur du faisceau au niveau de 1l’é-
.chantillon pour les petits angles en choisissant des fentes d’en-
trée et de sortie suffisament petites sur le goniométre a

rayons X.

Cette premiére série de mesures d’épaisseur locale d’u-
ne couche de tungsténe montre que l’émission de particules par
ablation laser est fortement anisotrope car 1l’épaisseur relative
varie beaucoup plus que ne le prévoit le modéle simple de source
ponctuelle isotrope. Nous avons tenté de déterminer le paramétre
n dans une loi de variation du genre e = e cos™ ; nous trouvons

0]
n=17!

* Dans le plan d’incidence

Dans une seconde expérience nous avons cherché a déter-
miner la direction du maximum d’émission & partir de la source,
en utilisant un substrat rectangulaire centré sur 1l’axe de la
cloche cylindrique, confondu avec la normale au centre de la ci-
ble. De la méme maniére que précédemment on détermine l’épaisseur
obtenue en différents points réguliérement espacés sur le sub-
strat, dans le plan d’incidence du faisceau lumineux. Les résul-
tats sont résumés dans le tableau V-2 ci-dessous auguel corres-
pond la figure V-8 qui représente la répartition d’épaisseur re-
lative de tungsténe en fonction de 1’angle d’émission mesuré dans
le plan d’incidence.
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2]
en degrés 0 -0,88 -1,76 -3,52 -4,39
épaisseur
théorique en % 100 99,9 99,8 99,4 99,1
épaisseur
pratique en % 94 97,5 98,4 100 98,3

TABLEAU V-2

On observe (fig V-8) que le maximum de l’indicatrice
d’évaporation n’est pas confondu avec l’axe vertical perpendicu-
laire a la cible, mais qu’il est décalé d’environ 3,5 dans le
plan d’incidence.

On peut donc dégager deux résultats importants:

1) Le gradient d’épaisseur de la couche fabriguée est
important a la fois dans le plan d’incidence (tableau V-1) de 1la
radiation laser et dans un plan perpendiculaire (tableau V-2) :
la valeur moyenne des résultats obtenus est d’environ 0,5 % par
mm.

2) La direction du maximum d’émission est décalée dans
le plan d’incidence par rapport a l’axe perpendiculaire & la ci-

ble.

B) Distribution d’épaisseur d’une couche d’or

Nous avons répété le méme type d’expérience avec d’au-
tres matériaux :

Les résultats suivants (cf tableau V-3) ont été obtenus
avec l’or dans le plan d’incidence de la radiation laser; la géo-
métrie du montage et les différents paramétres de 1‘’évaporation:
densité de puissance au niveau de la cible, distance cible-
échantillon, vitesse de balayage,.. sont les mémes que dans le
cas de l’évaporation de tungsténe.
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©(deg) (+4,4]+2,9|+1,5 0 |-1,5{-2,9|-4,4

e (en %)|100 [93,6| 90 |84,6| 81 |73,3|76,4

TABLEAU V-3

On remargue que le maximum de l’indicatrice d’évapora-
tion de l’or n’est pas situé dans la méme direction que dans le
cas du tungsténe (fig V-9). Toutes choses égales par ailleurs, la
différence de propriétés physiques (conductibilité thermigue,
température de fusion, etc ...) induit donc un comportement va-
riable de l’ablation laser en fonction du matériau. On constate
d’ailleurs une évolution de l’aspect des cibles érodées par le
faisceau laser en fonction de la durée de 1l’érosion; leur surface
évolue vers un état stationnaire plus ou moins rugueux selon les
matériaux. Il est probable que le profil de surface influence
également la distribution spatiale de l’émission de particules.
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2) STRUCTURE
a) Compacité

Nous rappelons que 1l’évaluation de la compacité des
couches fabriquées par ablation laser n’est pas directe. En ef-
fet, la simulation des courbes de réflexion en rayons X rasants
[4] donne l’indice ou plus exactement les parties réelle et ima-
ginaire de l’indice pour la longueur d’onde d’étude (0,154 nm).

Dans le domaine des courtes longueurs d’onde, l’indice
tend vers 1 par valeurs inférieures lorsque la longueur d’onde
diminue. L’expression de 1l’indice pour un corps pur est la sui-
vante [32]:

n=1-§ + iB
qui devient en négligeant 1l’absorption lorsque |B| << |a| << 1
n=1J1-§ =1~ (eZ.N.Z.p.AZ)/(zwmcz.M)

avec
e et m : charge et masse de 1’éleqtron

N

(Y3

nombre d’Avogadro

nombre d’électrons par atome
masse molaire

..

Z
M
P : densité du matériau
A

: longueur d’onde

Si 1’on exprime Aen nm, on aboutit finalement a l’ex-

pression suivante de la densité en fonction de §:

p = 6.M,/z.2,72.1o'4.A2

Dans le tableau V-4 suivant, nous donnons l‘’indice et
la densité trouvés par simulation [4] pour les couches simples
des matériaux étudiés, comparés aux valeurs d’indice et de densi-
té théoriques. Il faut préciser que pour les simulations, nous
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avons fixé la valeur de l’absorption B & celle qui est donnée par
les tables, autrement dit nous avons considéré que l’absorption
est constante pour un matériau donné méme si celui-ci n’a pas
tout & fait en couche mince la densité du matériau massif, ceci
par souci de simplification pour les simulations dont les résul-

tats sont trés peu sensibles aux variations de l’absorption:

MATERIAU (tnéogique) (théo;;que) (me:uré) (me;;ré)
TUNGSTENE | 4,57.10"° 19,3 4,57.10"° 19,3
NICKEL 2,4 .10°° 8,9 2,2 .107° 8,16
RHODIUM | 3,5 .10 > 12.4 3,4 .100° | 12,08
CARBONE | 6,6. 10~ ° 2,25 6,5 .10 ° 2,21

TABLEAU V-4

Nous constatons que dans la majorité des cas, & l’ex-
ception du silicium auquel nous avons consacré une étude particu-
liére, la densité des couches minces fabriquées est trés proche,
voire égale a celle du matériau massif. Ceci constitue un résul-
tat important 1lié au processus méme de l’ablation laser car par
les procédés d’évaporation thermique on obtient assez souvent des
couches de densité inférieure & celle du matériau massif, notam-
ment avec les éléments réfractaires. Il est vraisemblable que
cette différence soit liée & 1l’énergie cinétique des particules
évaporeées.

Miller [38] présente un modéle a deux dimensions qui
simule la condensation aléatoire d’atomes de gaz rare sur un sub-
strat & 0°K. Il a étudié la densité des couches obtenues en fonc-
tion de l’énergie cinétique des atomes incidents. Les interac-
tions entre les atomes sont représentées par un potentiel de Len-
nard-Jones. On constate une augmentation de la mobilité des ato-
mes incidents avec leur énergie cinéticue et en conséguence, une
augmentation de la compacité des couches obtenues (figures V -

10,11,12). L’énergie cinétique des atomes incidents est exprimée

en fonction du paramétre Eco gul représente 1l’énergie de cohé-
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sion entre deux atomes. Sur la figure V-10, la majorité des ato-
mes qui se condensent ont une mobilité égale au paramétre de
maille a, du réseau, autrement dit, aprés l’impact, les atomes se

0
déplacent d’‘une distance moyenne a ce qui signifie que chaque

'
atome se fixe dans le creux formé(;ar ses voisins immédiats sur
la surface. Avec une plus grande énergie cinétique (figure v-12),
la mobilité moyenne des atomes aprés l’impact est plus grande ( 2
ao) et on observe une augmentation de la compacité.

Si 1’on applique ce modéle au cas des métaux, l’énergie
des particules évaporées par des méthodes thermiques est typique-
ment de l‘ordre de 0,2 eV, ce qui représente 0,023 Eow ( Eow
: énergie de cohésion du tungsténe), donc la compacité des cou-
ches de tungsténe obtenues par évaporation thermique est infé-
rieure a la densité du matériau massif a cause du mangue de mobi-
lité des atomes. Les résultats obtenus pour une évaporation ther-
migue de tungsténe donnent effectivement une densité en couche
mince de l‘ordre de 16,8 ce qui représente un défaut de compacité
voisin de 15 % par rapport au matériau massif, car dans le cas
d’une évaporation thermique classique, les atomes condensés man-
quent de mobilité a la surface & cause de leur faible énergie ci-
nétique. Or, si on considére une énergie cinétique de 2 eV (0,25
Eco w)e[141, [17], [20], [21] pour des particules émises par
ablation laser, on observe bien un accroissement de la compacité
des couches gqui ne peut provenir que de ce gain d‘’énergie cinéti-

que.

couche —

substrat—

Figure V-10: Condensation aléatoire de 550 atomes arrivant sé-

quentiellement. Energie des atomes incidents 0,006Eco.
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b) Structure cristallographique

Nous avons caractérisé par diffraction X les mnétaux
suivants: W, Ni, Rh. Le silicium fait 1l‘’objet d’‘une étude parti-
culiére. Nous avons pu étudier au nicroscope électronique les
couches de carbone fabriquées, car, a partir d’une certaine
épaisseur, le carbone déposé sur le substrat de verre "float
glass" se détache naturellement en petits morceaux sous l‘effet
des tensions élastiques (compression). Ces couches ne sont pas
cristallisées. De récents travaux [33] font apparaitre des liai-
sons de type "diamant" par diffusion Raman dans des couches de
carbone fabriquées par ablation laser, les auteurs vont Jjusqu‘’a
parler de "diamant amorphe" pour ces nouveaux matériaux.

Pour chaque matériau étudié, nous présentons sur un
méme graphique les courbes de l‘’enregistrement de 1’intensité des
raies en fonction de l’angle 2a, pour la cible et pour une couche
de tungsténe fabriquée par ablation laser (figure V-13). Dans le
cas du nickel (figure V-14) et du rhodium (figure V-15), nous
avons ajouté une courbe de diffraction d’une couche de chacun de
ces matériaux fabriquée par des méthodes thermiques. Nous avons
indexé sur 1les courbes les différentes raies gqui correspondent
aux différents plans réticulaires h,k,l pour chaque matériau.

Pour le tungsténe, (figure V-13) on observe que la cou-
che est polycristalline, et que la structure est identique & cel-
le du matériau massif: W,. On note cependant un léger décalage
des pics vers les petits angles, gqui provient vraisemblablement
de l’existence de contraintes dans la couche qui augmentent 1le
paramétre de maille par rapport au matériau massif.

En comparant les intensités relatives (tableau V-5) des
raies diffractées de la couche a celles de la cible, on s’aper-
goit que la raie 110 est nettement plus intense par rapport aux
autres raies dans la couche gque dans la cible. On peut donc dire
gu’il existe pour le tungsténe déposé en couche mince par évapo-
ration laser, une orientation privilégiée, donc un début de tex~
ture dans la couche.
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h,k,1 20 (Wa) (cigle) I/1I max (coﬁghe) 1/1 max
calcul {mesure) 2 (resure) %
110 40,25 40,24 100 40,085 100
200 58,23 58,225 15,39 58,15 1,3
211 73,16 73,16 14,11 72,97 5,68
220 86,97 86,97 17,63 86,85 2,64

TABLEAU V-5

Pour le nickel et le rhodium, on observe des pics qui

sont élargis par rapport a ceux du matériau massif. Les couches

sont mal cristallisées et assez semblables aux couches des mémes

métaux obtenues par évaporation thermigue. L‘accroissement d’é-

nergie cinétique die 4 l‘’ablation laser par rapport a l’évapora-
tion thermique ne modifie pas notablement la structure cristalli-
ne méme si cela augmente la compacité. Ce résultat peut provene-
nir de différentes causes:

a) La structure cristalline (nature, taille et orientation
des cristaux) dépend en grande partie de la mobilité en volume
des atomes condensés, qui dépend elle-méme de la température de
la couche. Dans le cas présent, cette température est voisine de
20° C ,
ser.

gqu’il s‘agisse de dépdts thermigues ou par ablation la-

b) Malgré l’accroissement de mobilité superficielle qui de-
vrait favoriser un réarrangement des atomes condensés, il pour-
rait exister dans le faisceau de particules émis par ablation la-
ser une proportion non négligeable de particules dont 1l’énergie
cinétique est suffisante pour leur permettre de s’implanter a
l’/intérieur de la couche, ce qui provogue au contraire une désor-
ganisation de la structure cristalline. Nous avons effectivement
constaté que cette implantation se produisait lors du dépét de
tungsténe sur une couche de carbone.

On remargque toujours un léger décalage des raies vers
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les petits angles, qui comme dans le cas du tungsténe, provient
certainement de tensions élastiques gqui ont tendance & augmenter
le paramétre de maille. Tous calculs faits, on obtient une densi-
té moyenne des couches de 0,98 par rapport a la cible pour les
deux matériaux considérés ici. Ces résultats sont confirmés dans
le paragraphe intitulé "compacité"®.

Le pic étroit qui se superpose a la raie 111 (figure V-
15 courbe 3) étalée d’une couche de rhodium est certainement 44 a
une projection de matiére durant 1l’évaporation, et la masse de
cette gouttelette solidifiée n’est pas négligeable comparée a la
masse totale de la couche dont 1l’épaisseur est de l’ordre de la
dizaine de nm. D’ailleurs, on constate gue la position de ce pic
n‘est pas décalée vers les petits angles contrairement aux raies
données par les couches de rhodium fabriquées par évaporation la

ser.
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c) Rugosité de surface et d’interface

c~1) Mesure de la rugosité superficielle sur des
couches de W, Ni, Rh, C.

Nous avons réalisé des couches simples des matériaux
énumérés ci-dessus afin de trouver par simulation des courbes de
réflectivité en rayons X rasants les différentes rugosités de
surface des couches fabriquées. Les résultats sont présentés dans
le tableau V-6 suivant:

rugosité du substrat | rugosité superficielle
MATERIAU en nm en nm

TUNGSTENE 0,7 1,2
épais:21 nm

NICKEL 0,6 0,8
épais:15 nm

RHODIUM 0,7 0,7
épais:26 nm

CARBONE 0,4 0,65
épais:72 nnm

TABLEAU V-6

On constate que la différence des rugosités superfi-
cielles du substrat nu et de la couche déposée n’est pas trés si-
gnificative sauf pour le tungsténe pour lequel on observe un ac-
croissement plus important de la rugosité. En fait, il faut pré-
ciser que la mesure est faite aprés la mise a 1l’air des couches,
donc qu’il existe une couche superficielle d’oxyde qui peut modi-
fier la rugosité initiale de la surface métallique. Nous étudions
dans le paragraphe suivant la rugosité superficielle des interfa-
ces W/C et C/W et nous montrons gque la rugosité de la couche de
tungsténe recouverte de carbone est seasiblement plus faible que
celle du substrat. Nous pouvons donc dire que la rugosité super-
ficielle du tungsténe a 1l’interface couche-air est essentielle-

ment due a la formation d’oxyde WO3 a4 la surface de la couche.
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c-2) Rugosité des interfaces dans les multicouches.

La rugosité de la surface et des interfaces est un pa-
ramétre déterminant pour la réflectivité des empilements de cou-
ches minces obtenues, en vue de leurs applications pour les opti-
ques a rayons X-UV. En conséguence nous hous proposons d’étudier
en détail deux multicouches W/C et Ni/C que nous avons réalisées
par évaporation laser. Ces deux multicouches sont formées respec-
tivement de 10 et 12 périodes d’environ 3 nm de métal lourd (res-
pectivement W et Ni), et 3 nm de 1l’élément léger (C).

I1 faut préciser que la derniére couche de carbone ne
s’oxyde pas au contact de l’air a la différence d’une couche de
tungsténe qui voit sa composition évoluer au cours du temps par

la formation d’oxyde WO, par exemple; c’est pour cette raison que

3
nous terminons la fabrication des multicouches par une couche de

carbone gqui joue un réle protecteur.

CARBONE

TUNGSTENE (ou NICKEL)

I /7/ /// |

CARBONE

TUNGSTENE (ou NICKEL)

CARBONE

SUBSTRAT DE VERRE "FLOAT GLASS"™

Schéma de la multicouche réalisée

Expérience

Le pilotage de l’expérience par le calculateur a partir
de la mesure de la fréquence de la balance a quartz rend aisée la
fabrication de multicouches constituées alternativement de deux
matériaux lourd et léger. Les vitesses d’évaporation du carbone
et du tungsténe sont respectivement de 0,025 nm/s et 0,014 nm/s
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et par conséquent le temps de réalisation de la multicouche est
d’environ une heure.

Les courbes de réflectivité de rayons X rasants des
deux multicouches W/C et Ni/C sont représentées sur les figures
V-16 et V-17. La simulation des résultats expérimentaux de tels
empilements a été effectuée a 1l’aide du logiciel de calcul mis au
point au laboratoire par Frangcoise BRIDOU et Bruno PARDO [4]. On
peut faire varier 4 paramétres par couche gqui sont: l’épaisseur,
17indice du matériau considéré, la rugosité superficielle et
l’absorption. Cette derniére est en général fixée a la valeur
donnée dans les tables pour chague matériau, car les variations
de ce paramétre ont une trés faible influence sur les résultats.

Si nous voulons réduire le temps de calcul, nous sommes
amenés a faire quelgues hypothéses gqui permettent de diminuer le
nombre de paramétres donc de simplifier l’exploration automatigque
effectuée par le programme.

Lors d‘’un premier essai de dépouillement automatique,
nous avons supposé gqu’il se produisait une augmentation de la ru-
gosité des interfaces avec l’épaisseur au cours de l’empilement
des couches alternées de tungsténe et de carbone. On fait 1’hypo~
thése que la rugosité croit comme la racine carrée de 1’épais-
seur; cette situation se rencontre effectivement lors de la fa-
brication de multicouches par des nméthodes d’évaporation thermi-
gues classiques [23]. La courbe résultant de cette premiére si-
mulation ne correspondait pas du tout a la courbe expérimentale,
montrant ainsi que notre hypothése sur la variation de la rugosi-
té n’était pas bonne.

Afin d’obtenir des valeurs plus représentatives de 1la
réalité, nous avons donc étudié un empilement plus simple consti-
tué d’un substrat de silice recouvert d’une premiére couche de
carbone puis d’une couche de tungsténe et de carbone sur une moi-
tié seulement (figure V-18).

Les deux couches de carbone n'l et n 2 ont été fabri-
gquées pour étre de mime épaisseur, tous les parameétres de 1l’éva-
poration restant les mémes pour les deux couches. Cette condition
nous permet de réduire le nombre de paramétres lors des simula-
tions.
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La simulation des résultats expérimentaux du substrat
nu obtenus en réflectivité de rayons X rasants permet d’accéder a
la rugosité de la silice nue. On simule, de la méme maniére, les
résultats provenant de la couche de carbone seule, puis de 1la
"tricouche". 04gr O3: 05, O, sont les rugosités respectives du
substrat, de la couche de carbone n°l, de la couche de tungsténe,
de la couche de carbone n°2.

Les résultats sont résumés dans le tableau V-7 qui don-
ne les différentes valeurs des rugosités trouvées par simulation

dans les deux zones A et B.

ZONE A Z0ONE B
CARBONE n°2
- —02
TUNGSTENE
CARBONE n°1
SUBSTRAT DE SILICE

FIGURE V-18

Rugosité
en nm ZONE A ZONE B
ao 0,7 nm 0,7 nm
al 0,5 nm 1,2 nm
02 0,3 nn
03 - 0,5 nm

TABLEAU V-7
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On constate que la rugosité o, de la surface supérieure
du premier dépdét de carbone est de 0,5 nm dans la zone A (inter-
face carbone-air) et de 1,2 nm dans la zone B (interface carbone-
tungsténe). Cette différence pourrait provenir de 1l’existence
d’une zone de transition entre le carbone et le tungsténe, qui
produit le méme effet gu’une rugosité d’interface en réflectome-
trie de rayons X rasants [35], l'’interface rugueux pouvant étre
assimilé a une couche de passage entre le milieu 1 et 2 (figure
V-19), ou 1’indice varie suivant la fonction erreur entre les va-
leurs n, et n,. Cette similitude est liée au fait gu’en premiere
approximation, l’amplitude diffusée par un atome ne dépend pas de
sa position dans la plan paralléle aux surfaces, compte tenu de
la faiblesse de 1’interaction entre les rayons X et la matiére.
Comme cette zone n’apparait pas a l/’interface suivante (carbone-
tungsténe) on peut supposer qu‘elle se forme sous l’effet de
l1/implantation dans le carbone de particules de tungsténe énergé-
tiques (atomes ou ions) au moment du dépbét. Nous avons calculé
gue des atomes de tungsténe ayant une énergie cinétique de 100 eV
pénétrent dans un substrat de carbone sur une profondeur noyenne
de 0,75 nm [39]. Ceci confirmerait la pénétration réelle des ato-
mes de tungsteéne dans le substrat de carbone d’autant gque la va-
leur de la rugosité de 1l’interface est du méme ordre de grandeur.

En revanche, la surface supérieure de la couche de
tungsteéne recouverte de carbone présente une faible rugosité (0,3
nm); ce qui confirme l’hypothése selon laquelle l’excés d’énergie
cinétique des particules gui se condensent peut permettre une di-
minution de la rugosité de surface [23] par réarrangement des at-
mes condensés, car des couches semblables faites par évaporation
thermigue ont une rugosité plus grande (env 1 nm). De plus, on
constate que l’énergie cinétique des particules de carbone arri-
vant sur la couche de tungsténe n’est pas suffisante pour due
celles-ci s’y implantent, étant donné la faible rugosité de 1’in-
terface W/C.

La faible rugosité de surface d’une couche de tungste-
ne a été confirmée lors du dépouillemert de la courbe de réflec-
tivité d’une couche simple de tungsténe déposée sur "float
glass", enregistrée immédiatement aprés sa fabrication afin de
réduire l’épaisseur de la couche d’oxyde superficielle. On trouve
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. Profil dindice a
linterface W/C

FIGURE V-19

oo# 1 nm pour le support et ol# 0,5 pour la surface du matériau
nu.

A la lumiére de ces résultats, nous avons repris le dé-
pouillement des courbes de réflectivité des multicouches W/C en
supposant gque les phénoménes observés dans la couche "sandwich"
C/W/C se reproduisent dans l‘’empilement multicouche. Nous suppo-
sons maintenant que la rugosité des interfaces ne se détériore
pas au cours de l‘’empilement, mais par contre nous introduisons
une dissymétrie entre les interfaces C/W et W/C.

Nous avons donc tracé (figure V-20) la courbe théorique
que nous pourrions obtenir en réflectivité de rayons X rasants
d’une multicouche W/C de 10 périodes ayant les paramétres (rugo-
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sité et épaisseur) que nous avons déterminés & partir de 1’étude
de la "tricouche". C’est a dire:

rugosité épaisseur
superficielle

substrat
de silice 0,7 nm infinie
couche de
tungsténe 0,3 nm £ 30 nm
couche de
de carbone 1,2 mm = 30 nm

TABLEAU V-8

La figure V-21 donne une comparaison entre la courbe
expérimentale et la courbe de réflectivité d’une multicouche cal-
culée avec les paramétres de la tricouche (tableau V-8).

On constate un bon accord sur la position des pics de
Bragg des courbes théoriques et expérimentales. Par contre, il
subsiste un écart significatif sur les intensités. L‘’élargisse-
ment des pics de la courbe expérimentale laisse supposer qu’il
existe une dispersion d’épaisseur dans l’empilement des couches.

Une étude plus approfondie nous a permis de mettre en
évidence une légére dispersion d’épaisseur entre les couches su-
cessives.

On peut penser pour des raisons d‘ordre expérimental
(probablement une évolution de la surface des cibles de carbone
qui modifie le profil de 1’indicatrice d’émission du matériau
évaporé) que la dispersion d’épaisseur n’est pas complétemment
aléatoire, mais évolue d’une fagon monotone au cours du dépdt.
Afin de réduire la durée des simulations, nous avons supposé que
la variation d’épaisseur suivait en premiére approximation une
loi linéaire en fonction du nombre de couches déposées. Nous sup-
posons que l’épaisseur de la couche varie continuement de 3,31 nm
a 2,74 nm. L’ablation laser du tungsténe ne provoquant pas de mo-
difications notables de la surface de la cible, nous avons cons-
idéré que l1l’épaisseur de la couche de tungsténe restait cons-
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tante au cours du dépdt.

Nous présentons dans le tableau V-9 suivant les diffé-
rentes valeurs trouvées par le programme de simulation pour les
rugosités et les indices des différentes couches dans la multi-
couche W/C. (Les valeurs des épaisseurs (D) et des rugosités (S)
sont exprimées en A).

On constate:

- une dérive d’épaisseur des couches de carbone qui est
certainement dde & la modification de l’indicatrice d’émission du
carbone. D‘’ailleurs il faut souligner l‘aspect trés "rugueux" de
la cible de carbone aprés érosion.

- la dissymétrie entre la faible rugosité du tungsténe
& l’interface C/W et la rugosité plus élevée (voisine de 1 nm) &
l’autre interface W/C que nous supposons due a l’implantation de
particules énergétiques de tungsténe dans le carbone.

- un faible accroissement de la rugosité des deux in-

terfaces considérées en fonction de l’épaisseur totale

C’HW 21 b
Layer N° D ) 1-N K
e 7.58 7.788E-86 1.388E-07
1 33.80 S.88 6.388BE~-RBE 1.00EE-B8
2 30.68 3.58 4.268E-B5 4.0888E-06
3 33.08 89.86 6.38PE-B6 1.0Q0@E-88B
4 3B.68 3.58 4.26BE-BS 4.888E-26
5 32.36 8.84 6.38PE-BE 1.088E-E8
B 38.868 3.78 4.26PE-BS 4.22BE-0@6
? 31.65 18.88 6.390E~@6 1.BGRE-88
8 38.68 3.76 4.26BE-BS 4.0200E-B6
S 32.94 12.18 §&.33BE-B6 1.0BGE-BS8
10 30.68 3.85 4.26BE-B5 4.0R2E-86
i1 38.22 1©0.18 6.38E-B6 1.082E-@8
12 3e.68 3.84 4.26RBE-BS 4.00RE-B6
13 28.51 18.26 6.390E-86 1.808E-B8
14 38.68 4.83 4.26BE-BS5 4.22E-06
1S 28.73 1B8.34 6.3SRE-BP6 1.002E-8B
16 3@2.68 4.12 4.26PE-BS 4.POPE-B6
17 28.88 18.42 6.390E-96 1.08BE-P28
18 38.¢68 4.20 4.26BE-P5 4.80BE-26
18 27.36 18.51 6.330E-86 |1.PBBE-BB
28 38.68 4.28 4.260E-BS5 4.080E-28
21 12.80 12.58 ©6.390E-B6 1.00QE~28

TABLEAU V-9
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FIGURE V-22

Nous observons (figure V-22) gque l’accord entre les
courbes théorique et expérimentale est maintenant bien meilleur
gue notre premiére simulation.

Les écarts qui subsistent entre les deux courbes sont
probablement & mettre au compte d’une petite dispersion des para-
métres, et notamment des épaisseurs de chaque couches, autour des
valeurs utilisées dans le modéle.

Le tableau V-10 présente les résultats obtenus dans la
simulation de la courbe de réflectivité de la multicouche Ni/C.

Nous constatons, encore une fois, que la rugosité
moyenne des couches de carbone est supérieure &4 la rugosité des
couches de nickel et & la rugosité d’une couche simple de carbo-
ne. On peut donc supposer qu’il se produit une implantation d‘a-
tomes de nickel dans la couche de carbone, comme dans le cas de
la multicouche W/C. La moyenne des rugosités des deux interfaces
est comparable & la moyenne des rugosités des interfaces de la
multicouches W/C, néanmoins la réflectivité de la multicouche W/C
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sera meilleure car dans ce cas l’une des interfaces a une rugosi-
té trés faible (0,35 nm)

rugosité ) é
superficielle| simulation théorique
substrat -6 -6
de silice 0,75 nm 7,7.10 7,7-10
couche de -5 -5
nickel 0,6 nm 2,35.10 2,5.10
couche de -5 -6
de carbone 0,6 a 0,9 nm 6,6.10 6,6.10
TABLEAU V-10
Numéro de rugosité de la épaisseur
couche de: de la couche de:
courbe (nm) (nm)
substrat : 0
1 carbone : 0 3,1
tungsténe : 0 3,1
substrat : 0,75
2 carbone £ 1,25 3,1
tungsteéne : 0,27 3,1
substrat : 0,75
3 carbone: de 0,98 a 1,06 de 3,38 a 3,07
tungsténe: de 0,35 a 0,43 de 3,04 4 2,73

TABLEAU V-11

Nous avons tracé figure V-23 les courbes donnant le
coefficient de réflexion calculé en fonction de l’angle de rasan-
ce pour une longueur d‘onde d’utilisation de 4,47 nm. La courbe 1
représente la réflectivité d’un empilement idéal. La courbe 2
correspond & un empilement périodique avec les rugosités d’inter-
faces de la multicouche réelle, et la courbe 3 donne la réflecti-
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vité de l’empilement W/C étudié ci-dessus (tous les paramétres
des courbes sont résumés dans la tableau V-11 suivant). On obser-
ve que les deux types de défauts de la multicouche réelle ont des
conséquences différentes :

- la rugosité des interfaces entraine une baisse signi-
ficative du pouvoir réflecteur, sans modifier la position du pic
tandis gue la dérive d’épaisseur déplace le pic sans affecter no-
tablement sa hauteur. On constate méme un léger accroissement de
la réflectivité maximale qui vient de ce gque les épaisseurs
nmoyennes des deux matériaux dans l’empilement réel sont plus pro-
ches des valeurs optimales que dans l’empilement théorique, ou
ces épaisseurs ont été supposées égales conformément & ce gqui
était prévu par le programme de fabrication.

Lo=4.47 nm; 18 Périodes W-C

A5 p
.14 |
13 b
a2}
11 b 1/ \

1 b / \
.es / \
.e8
.e?
.88
.85
.84
.83
.82
.81

REFLECTIVITE

RASANCES (deg)

FIGURE V-23
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¢c-3) Influence du dépdét de tungsténe sur la rugosité
apparente du substrat

Dans cette expérience, nous avons utilisé trois sub-
strats de natures différentes (silice, borosilicate et verre
"float glass") que nous avons caractérisés par réflectométrie de
rayons X rasants avant dépbt.

A Montés céte a cbéte sur le porte échantillon, ces trois
substrats ont été recouverts simultanément d’une couche de tung-
sténe d’environ 25 nm.

Chaque échantillon, recouvert d‘une couche de tungsté-
ne, a ensuite été caractérisé en réflectométrie de rayons X ra-
sants, qui, on le rappelle, donne accés principalement a 1‘’épais~-
seur, a l’indice et a la rugosité de la couche. Notamment, une
caractérisation de chaque couche en plusieurs points espacés de 5
mm nous a permis de quantifier le gradient d’épaisseur et ainsi
de mieux connaitre la forme de 1l’indicatrice d’évaporation du
tungsténe dont les caractéristiques sont présentées dans le para-
graphe "variation de 1'épaisseur déposée..".

La simulation des courbes de réflectivité en X rasants
nous permet aussi de caractériser les rugosités des différentes
interfaces et il nous a paru intéressant de connaitre la rugosité
de l’interface substrat-couche aprés dépét de tungsténe, afin de
les comparer aux rugosités superficielles des substrats nus préa-
lablement caractériseés.

Le tableau V-12 suivant présente les résultats obtenus.

NATURE DU rugosité du rugosité du substrat
substrat nu recouvert d’une couche
SUBSTRAT (nm) de tungsténe (nm)
BOROSILICATE de 1,25 & 1,35 = 1,25
FLOAT GLASS de 0,7 & 0,9 = 0,9
—
SILICE de 1,1 & 1,2 = 1,1

TABLEAU V-12
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Nous constatons que le dépdét d’une couche de tungsténe
ne modifie pas la rugosité de l’interface substrat-couche, et
ceci indépendamment de la nature du substrat contrairement a ce
gue nous avons observé lorsque le tungsténe était déposé sur une
couche de carbone. Les résultats présentés dans le tableau ci
dessus sont en réalité une moyenne des rugosités trouvées par si-
mulation de différentes courbes de réflectométrie en rayons X ra-
sants d’un méme échantillon, ce qui explique les signes =.

D’autre part, la rugosité de l‘’interface tungsténe-air
est toujours inférieure a la rugosité du substrat, ceci gquelque
soit la nature de celui-ci malgré la présence de la couche super-
ficielle d’oxyde WOB‘ Ce résultat qualitatif montre a nouveau que
la rugosité de la couche de tungsténe est faible en surface, con-
trairement a4 ce qui se produit lors du dépbét par évaporation
thermique qui donne des couches dont la rugosité superficielle
est toujours plus élevée que celle du substrat, et augmente avec
1l’épaisseur.
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VI) Cas particulier du silicium

Il nous a été impossible d’obtenir des couches de sili-
cium de bonne qualité par ablation laser. Quelles que soient les
conditions d’évaporation, le résultat est toujours décevant car
on obtient systématiquement des dépdts qui présentent une surface
rugueuse sur laquelle on peut observer a l7oeil nu de multiples
projections de silicium sous forme de gouttelettes solidifiées

{photo VI-1).

PHOTO VI-1l: 1 cm représente 80 um

Par ailleurs nous avons constaté que le silicium évapo-
ré par laser ne se fixait pas sur certains matériaux:

- dans tous les cas ou une évaporation de silicium suc-
céde & une évaporation de tungsténe, on constate que la fréquence
de la microbalance a quartz ne diminue pas et aurait méme plutédt
tendance a augmenter légérement ce qui correspond a une diminu-
tion de la masse du cristal piézo électrique.

- on dépose du silicium sur un disque Jde verre type
"float glass" dont une moitié a été recouverte au préalable d’une
couche de tungsténe. On constate aprés 1l’évaporation gue la par-
tie initialement nue du substrat est bien recouverte de silicium,
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alors que sur l’autre moitié recouverte au préalable de tungsténe
on observe bien les habituelles gouttelettes de silicium qui ont
arraché localement la sous=-couche métallique (photo VI-2), mais
aucune couche uniforme de silicium ne semble s’étre formée entre

ces projections.

PHOTO VI-2: 1 cm représente 35 um
Gouttelettes de silicium sur tungsténe

a) Analyse de la "bicouche™ W/Si par réflectométrie de
rayons X rasants:

La courbe de réflectivité en rayons X rasants en fonc-
tion de 1l’angle d’attague, obtenue a partir la "bicouche" W/Si
fabriquée par ablation laser est représentée sur la figure VI-1.
Sur cette méme figure, nous avons représenté la courbe théorique
calculée pour une bicouche W/Si idéale dont les épaisseurs des
couches de W et de Si sont égales aux épaisseurs nominales de la
couche réelle, d’aprés les étalonnages de vitesse d’évaporation.
On constate une trés grande différence d’aspect entre ces deux
courbes, ce qui montre que la bicouche réelle ne correspond pas
au modéle. Par ailleurs une bicouche Si (245 nm) sur W (8 nm) a
été fabriquée selon les procédés thermiques classiques (évapora-
tion des matériaux par un canon a électrons) par Madame VALIERGUE
selon le schéma suivant.
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FIGURE VI-1: Bicouche obtenue par ablation laser
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FIGURE VI-2: Bicouche thermique
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COUCHE DE SILICIUM (250 nm)

COUCHE DE TUNGSTENE (80 nm)

SUBSTRAT DE FILOAT GLASS

La simulation des résultats obtenus en réflectométrie
de rayons X rasants (fig VI-2) nous donne les paramétres sui-
vants:

nature de épaisseur rugositeé indice
la couche réel
substrat de —_— 0,38 nm | 0,77 107>
float glass
couche de 85,8 nm 0,66 nm 0,38 102
tungsténe
couche de 274,6 nm 0,81 nm 0,59 102
silicium

Ces résultats sont trés voisin des valeurs nominales,
mis a part les indices toujours un peu plus faibles par évapora-
tion thermique comparés a la valeur théorique. Cet écart provient
vraisemblablement d‘’un défaut de compacité des couches.

Dans le cas de l’évaporation laser, nous constatons un
défaut trés important de silicium sur le tungsténe, environ 10
fois moins que prévu. Ce comportement singulier provient vraisem-
blablement du rebond des particules élémentaires (atomes ou ions)
évaporés par l’ablation laser di & la grande énergie cinétique.

I1 faut noter gue nous avons observé ce phénoméne a la
fois sur des couches de tungsténe qui avaient été au contact de
l’air, donc oxydées en surface et sur des couches métalliques dé-
posées juste avant 1‘’évaporation de silicium, au cours d’une méme
expérience.
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b) Etude de 1’accrochage du silicium sur le tungsténe
b-1) Dispositif expérimental

Le comportement singulier observé lors du dépdt de si-
licium évaporé par ablation laser sur une sous-couche de tungsté-
ne pourrait étre di a la valeur de l‘’énergie cinétique des parti-
cules émises, qui doit étre bien supérieure a celles des atomes
évaporés thermiquement a4 partir d‘un creuset chauffé.

Pour étayer cette hypothése, nous avons mis & profit 1la
possibilité gqui nous a été donnée d’utiliser le dispositif de
M'.BOUCHIER & 1/I.E.F (Institut d’Electronique Fondamentale),
dans lequel on peut fabriquer des couches minces par pulvérisa-
tion ionique, et contrdler leur mécanisme de croissance par spec-
trométrie Auger

L’énergie cinétique des particules pulvérisées gréace
aux ions argon de 1 kev est de l’ordre de quelques eV. Des simu-
lations [19] ont permis de calculer la distribution d’énergie des
particules évaporées en fonction de l’énergie des ions incidents.
On constate que la distribution en énergie des atomes évaporés
varie trés peu en fonction de l‘’énergie des ions Ar inci-
dents[19], [20].

Pour de faibles énergies des ions incidents (Ar+),
c’est a4 dire moins de 10 keV, l’énergie la plus probable pour les
particules éjectées est US/2 ou Ug représente 1/’énergie de liai-
son de surface et est le plus souvent assimilé a la chaleur de
sublimation (dans le cas du Silicium U, =7,8 ev ). On peut aussi
avoir un ordre de grandeur de 1l’énergie moyenne des particules
qui est de <E> = 15 eV pour le silicium d’aprés le modéle de Sig-
mund [19].

Ces énergies sont & comparer avec celles obtenues dans
le cas d’une évaporation laser. Plusieurs publications décrivent
des expériences permettant de réaliser de telles mesures: [14],
[17], [20], [21]. Les résultats obtenus couvrent un large domaine
de vitesses qui s’étend de 10° m/s a 10° m/s (de 0,06 a 600 eV
pour les matériaux les plus légers dans notre étude) et tendent
bien a prouver que la vitesse des particules évaporées dépend des
paramétres de l’expérience; il faudrait notamment bien identifier

109



les espéces émises et mesurer leurs vitesses respectives.

En pulvérisation ionique, la loi régissant la distribu-
tion décroissante du nombre de particules émises pour les valeurs
élevées de E est en E~2: ainsi, on peut estimer gque le pourcenta-
ge d’atomes de silicium évaporés avec une énergie correspondant a
une vitesse moyenne de 1,5. 104 m/s (gui correspond a la vitesse

des atomes de silicium évaporés par ablation laser)[14] est de

0,1 % [19].
I1 est vrai que cette proportion peut paraitre treés
faible, mais comme le fait remarquer Frangoise Meyer [19]: " L‘é-

nergie moyenne des particules pulvérisées ne donne qu‘une indica-
tion et il faut garder en mémoire que les effets causés par dix
particules de 10 eV ne seront pas les mémes que ceux induits par
9 particules de 1 eV et une particule de 91 eV et pourtant dans

les deux cas l‘énergie moyenne est de 10 eV ";
b-2) Principe de la spectrométrie AUGER

L’émission Auger met en jeu deux électrons dans un ato-
me initialement une fois ionisé dont la lacune est situé dans une
couche interne. lLe trou est comblé par un électron d’une couche
moins profonde afin de minimiser l’énergie globale de 1l‘’atome.
L’énergie perdue par cet électron descendant sur un niveau plus
bas peut étre émise sous la forme d‘un photon ou transmise a un
autre électron (électron Auger), qui quitte l’atome si 1’énergie
est suffisante. Dans le cas de 1l’éjection, l’électron émis a une
énergie cinétique égale a la différence d’énergie entre l’atome
simplement ionisé et excité et doublement ionisé mais désexcité.
C’est cet électron qui est détecté; son énergie dépendant de 1la
structure interne de l’atome, sa mesure va permettre une identi-
fication de la nature de 1’atome émetteur, gréce & des tables
dans lesquelles les principales raies de tous les éléments sont
répertoriées [7].

L’ionisation initiale est généralement réalisée par
bombardement électronique du matériau a analyser. L‘’énergie des
électrons Auger émis est comprise entre gquelgques eV et gquelques
keV; dans ces conditions, leur libre parcours dans la matiére ne
dépasse pas guelques nm pour les plus énergétigques, donc les
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électrons qui sortent de l7échantillon sans perte d’énergie ne
proviennent que des toutes premiéres couches atomiques: c’est
donc une méthode d’analyse de la surface des matériaux qui peut
étre utilisée pour étudier les mécanismes de formation des dé-
pbts.

Par exemple la figure VI-3 montre l’évolution de 1l’in-
tensité des raies du silicium et du tungsténe lors du dépdt de
silicium sur un substrat de tungsténe. Avant dépdt (courbe 1)
seules les deux raies du substrat de tungsténe existent a 172 et
180 eV. Au cours du dépdt de silicium (courbe 2) l’amplitude des
deux raies du tungsténe (172 et 180 eV) diminue alors que la raie
du silicium apparait. La courbe 3 nous montre la quasi dispari-
tion des deux raies du tungsténe, ainsi que la raie de silicium a
son amplitude maximum. De cette maniére par la mesure des inten-
sités des raies de tungsténe, on peut suivre l1l‘évolution de 1la
croissance de la couche de silicium.

5 1 $

1 1 L 3
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FIGURE VI-3
Evolution de la raie du silicium sur substrat de tungsténe

111



b-3) Analyse guantitative en spectroscopie Auger

Le montage utilisé permet d’analyser 1la surface des
couches pendant le dépdt.

En faisant des enregistrements du spectre Auger avant
et pendant la pulvérisation on identifie tous les atomes qui ar-
rivent sur le substrat; comme le montre la figure VI-3 on peut
suivre 1’évolution de 1l’intensité des raies provenant du substrat
et de la couche. Ainsi sur cette figure l’amplitude de la raie
du substrat (tungsténe) diminue pendant que la raie du silicium
croit.

On montre [18] que 1l’évolution de 1l’intensité I, (n)

due au substrat est donné par la relation:

Ig (n) = (1-8)I_ (0) + © I_ (0) exp [(-d,/6D,)*n]

n : nombre de couches atomiques (n=1 correspond
a une monocouche recouvrant complétement le
substrat sur une épaisseur do).

D : profondeur d’échappement calculée pour
l’énergie Es des électrons Auger
correspondants.

e : taux de couverture (% de surface du
substrat couverte): 0 £ 6 < 1

Is(n) : intensité du signal provenant du substrat
recouvert.
IS(O) : intensité du signal provenant du substrat

nua.

On peut tracer Is(n)/IS(O) en fonction de n dans le cas
ol la croissance de la couche n’est pas une croissance en ilots,
n, on obtient une droite de pente -k en ordonnée logarithmigque.
La relation est trés sensible a4 la valeur de € et l’observation
d’une droite est donc caractéristique d’une croissance de type

couche par couche (figure VI-4).
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FIGURE VI-~4
Représentation logarithmique du rapport Is(n)/Is(0) en fonction
du nombre de dépdts élémentaires n, pour trois valeur de 6
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b-4) étude expérimentale comparative du dépodt de
silicium sur des sous couches de carbone et
de tungsténe.

On a représenté sur les figures VI-5 et VI-6 le loga-
rithme de 1l’intensité relative d’une raie du substrat (respecti-
vement du carbone et du tungsténe) en fonction de la dose d’ions
envoyés vers la cible de silicium. On obtient sensiblement une
droite passant par l’origine (Is = Is(0)) dans la cas du carbone
ce qui tend & prouver que la vitesse de condensation du silicium
reste constante pendant toute la durée du dépbt.

Par contre, sur la sous couche de tungsténe les points
expérimentaux ne sont plus alignés sur une seule droite, mais sur
deux segments dont le premier a une pente plus faible en valeur
absolue que le second ce qui peut correspondre a une vitesse de
condensation plus faible au début de la croissance de la couche
de silicium lorsqu’elle ne recouvre pas totalement le substrat de
tungsténe. On doit cependant noter qu’un mode de croissance en
ilots tridimensionnels de silicium sur le tungsténe pourrait éga-
lement expliquer le non alignement des points expérimentaux au
début de la croissance du dépdt. Cependant, dans cette hypothése,
en l’absence de réévaporation partielle des atomes de silicium
condensés sur la surface, le deuxiéme segment qui correspond a la
croissance d’une couche homogéne devrait couper l’axe des ordon-
nées au point I(s)=I(s)(0), comme dans le cas du dépdét de sili-
cium sur carbone. Or l’intersection du prolongement de ce segment
avec l’axe des ordonnées se situe nettement au dessus du point
Is(0), ce qui tendrait & confirmer 1l’hypothése d’un défaut d’ac-
commodation des atomes de silicium sur la substrat de tungsténe,
qui correspondrait & un taux de réévaporation voisin de 30 % d’a-
prés la position du point d’intersection défini ci-dessus. On
peut aussi évoquer un effet chimique réactif qui aurait pour ef-
fet de déplacer les atomes de silicium incidents sous les atomes
de tungsténe du substrat, il faut dire que cet effet n’a jamais
été constaté lors du dépdt de silicium sur du tungsténe par des
procédés thermiques classiques.

On doit cependant observer que ce défaut de collage
n’intervient que pendant la formation de la premiére couche ato-
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migque de silicium sur le tungsténe, et n’affecte donc que trés
peu la croissance d‘une couche épaisse de silicium. On peut donc
conclure que les mécanismes microscopiques responsables du défaut
de croissance des couches préparées par ablation laser sont cer-
tainement assez différents de ceux qui interviennent dans 1’expé-
rience présente. On pourrait supposer par exemple qu’il existe
dans les particules émises par ablation laser une proportion plus
grande que dans la pulvérisation ionique, d’espéces possédant une
énergie suffisante (quelques dizaine d‘eV ) pour provogquer une
pulvérisation partielle du dépbét de silicium: cependant ce méca-
nisme serait indépendant de la nature du substrat, ce qui n‘’est
pas le cas puisqu’il a été possible de faire croitre une couche
de silicium sur la partie de verre non recouverte de tungsténe.

En 1l’absence d’informations quantitatives détaillées
sur la nature et l’énergie des particules de silicium émises, il
ne nous est donc pas possible de proposer une explication con-
vaincante des phénoménes observés sauf un effet de rétrodiffusion
gui n’existe , pour le silicium ni sur carbone, ni sur Sioz.

En dehors du probléme du coefficient d’accommodation
des atomes de silicium sur le tungsténe, il faut noter que la
présence constante de gouttelettes solidifiées dans les couches
obtenues par ablation laser constitue un handicap sérieux pour

une exploitation de la méthode.
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VII) CONCLUSION

Le but de cette étude était d’évaluer les avantages et
les inconvénients du procédé de fabrication de couches minces par
ablation laser par rapport aux techniques classiques d’évapora-
tion thermique. Les matériaux étudiés ont été choisis en fonction
de leur aptitude & servir pour la fabrication de multicouches ré-
fléchissantes pour le rayonnement X-UV.

Une part importante de notre travail a consisté a met-
tre en place le dispositif d’évaporation qui utilise un laser
pulsé dont le faisceau est focalisé a 1l’intérieur d’une enceinte
de type ultra-vide. Les déplacements mécaniques nécessaires pour
le balayage des cibles par le faisceau laser et pour le réglage
de la densité de puissance sur la cible ont été congus et réali-
sés de fagon a pouvoir étre pilotés par un ordinateur qui regoit
également les informations sur la vitesse de dépdt et la masse
déposée grace a une microbalance a quartz oscillant. Cette con-
ception permet une gestion automatique trés souple du systéme,
notamment pour la fabrication d’empilements de couches de plu-
sieurs matériaux , tels que les multicouches pour les optiques a
miroirs en X-UV.

Nous avons étudié l’uniformité d’épaisseur des couches
simples déposées sur des substrats de verre convenablement dispo-
sés a l’intérieur du bati ultra-vide, c’est a dire dans le plan
d’incidence de la radiation laser et dans un plan perpendiculai-
re. Par réflectométrie de rayons X rasants, nous avons fait une
mesure d’épaisseur en différents points espacés de 5 mm.

Les résultats obtenus mettent en évidence un trés fort
gradient d’épaisseur pour tous les matériaux dans les deux plans
considérés. La variation d’épaisseur du centre vers les bords
pour le tungsténe est décrite par la loi empirigque
e = e, cos™76. La distribution spatiale des espéces évaporées
dépend a la fois du matériau, de 1’état de surface de la cible et
de son évolution en cours d’évaporation; On pourrait peut-étre,
s’affranchir des problémes liés a 1l’évolution de 1’état de surfa-
ce de la cible en s’attachant a reproduire a chaque tir un état
de surface local identique au précédent. Il faut peut-étre éviter

le recouvrement de deux tirs successifs qui produisent, locale-
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ment, un matériau dans plusieurs états physiques (mélange de li-
quide et solide) et ou 1l’état de surface de la cible est treés
perturbé. Il semblerait qu’une équipe canadienne de l’université
du Québec parvienne a obtenir une meilleure homogénéité de la ré-
partition d‘’épaisseur avec un laser identique en attagquant la ci-
ble non pas d’une facgon continue comme nous le faisons, mais par
une succession de tirs au méme endroit sur la cible provoquant
des cratéres juxtaposés sur toute la surface de la cible, le ba-
layage est assuré pas a pas et, a chague succession de tir, 1’é-
tat initial de la cible est identique au précédent. Comparative-
ment & nos paramétres d’expérience, la variation relative d’é-

paisseur sur les échantillons obtenus ne dépasserait pas 15 % .

Compte-tenu du profil relativement plat de la réparti-
tion d’énergie dans le faisceau du laser choisi, nous nous atten-
dions a une répartition uniforme de la puissance & l’intérieur de
la tache. En fait nous observons que -~ surtout lorsque le fais-
ceau est défocalisé sur la cible - :

- d’une part, l’éclairement de la cible n’est pas uni-
forme: il existe des "points chauds".

- d’autre part, cette inhomogénéité varie au cours du
temps, notamment & cause des variations de températures dans la
piéce, méme si l’énergie délivrée par le laser reste sensiblement

constante.
Les effets de tels points chauds sont multiples:

- on ne maitrise pas la densité locale de puissance au
niveau de la cible (cf "généralités sur l’interaction laser-
matiére”) et 4 la non uniformité d’éclairement s’ajoute probable-
ment celle des propriétés du plasma crée.

- au niveau des "points chauds" ol se forment les plas-
mas plus denses, l’ablation de la cible ne se fait pas avec la
méme vitesse, ce qui contribue certainement a la dégradation de
l1’état de surface des cibles de certains matériaux, notamment
lorsqu’on s’éloigne des conditions de focalisation optimales. En
effet, un état de surface lisse et peu perturbé comme celui du
tungsténe conduit & des conditions d‘’évaporation plus reproducti-
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bles comparées & l’ablation d’une cible de silicium dont 1’état
de surface se détruit rapidement pour laisser place a la création

de cratéres irrégquliers (photo C-1).

PHOTO C-1
Aspect d’une cible de silicium

Dans le cas de 1l’ablation du carbone, la surface atta-
gquée se creuse mais reste lisse au cours de l’évaporation. Nous
observons parfois des projections qui n’ont pas de conséquence
sur la qualité des dépdt obtenus; par contre, nous avons observé
une évolution de la répartition d’épaisseur des couches obtenues.
Tout ceci semble montrer combien 1l’état de surface de la cible
est important pour la réalisation de couches minces de bonne qua-
lité. Il semble exister une corrélation entre 1’état de surface
de la cible et la densité de puissance donnant la vitesse d’éva-
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poration maximum. En effet pour le carbone et le silicium la den-
sité de puissance gqui permet d’obtenir les vitesses d’évaporation
les plus élevées est faible comparée a celle que nécessite l’a-
blation de tungsténe ou de rhodium, donc la tache laser au niveau
de la cible de carbone ou de silicium est plus étalée, donnant
ainsi une importance relative plus grande a la présence des
"points chauds" qui induisent des inhomogénéités dans 1l’attaque
de la cible (creusement des cibles, formation de cratéres dans le
cas du carbone). L’influence des disparités de la répartition
d’énergie dans la tache laser se fait nettement moins sentir
lorsque le faisceau est trés focalisé comme c’est le cas pour
l’ablation de tungsténe et de rhodium ol la reproductibilité des
caractéristiques des dépdts est bonne.
Le tableau suivant résume ces observations:

REPRODUCTIBILITE MATERTAUX
DU DEPOT CONCERNES
cible lisse trés peu oul
creusée au cours W, Rh, Ni
de l’attaque projections: non
cible lisse mais NON
creusée au cours C
de 1’attaque projections: non
cible creusée avec NON
formation de Si
cratéres projections: oui

Les projections de gouttelettes posent un probléme ma-
jeur en ablation laser, particuliérement aigu dans le cas du si-
licium. Au cours de l’évaporation d’autres matériaux nous consta-
tons effectivement 1la présence de projections incandescentes,
mais qui n’altérent pas de fagon significative la qualité du dé-
pbét. Toutes les équipes travaillant sur l’ablation de matériaux
dans le but de fabriquer des couches sont confrontées a ce pro-
bléme. Une équipe de Grenoble (J.P Rebouillat et D.Givord), a

réussi a fabriquer des filtres de vitesses pour empécher les pro-

122



jections d’atteindre la surface du substrat. Il semble que le
choix d’une longueur d‘onde plus courte (visible ou UV) permette
de réduire la production de gouttelettes; cependant, & notre con-
naissance, il ne semble pas que l’on soit parvenu a supprimer to-
talement leur émission, et les solutions envisagées sont plutédt
destinées & empécher les projections de parvenir au niveau du
substrat.

Nous avons mesuré les vitesses d’ablation des diffé-
rents matériaux. Ces mesures ont été faites en utilisant une mi-
crobalance a quartz oscillant placée le plus prés possible du
substrat, ce qui nous renseigne donc sur la vitesse de dépdét pour
une distance et une direction donnée, par rapport a la cible.

Nous constatons que contrairement & ce que nous suppo-
sions lors de la mise au point de l’expérience, les densités de
puissances plus élevées au niveau de la cible ne produisent pas
les vitesses de dépdt les plus grandes. Aucune loi de variation
simple n’a pu étre mise en évidence pour rendre compte de la vi-
tesse de dépbdét en fonction de paramétres physiques (densité de
puissance, chaleur spécifique...).

Les vitesses de dépdét maximum varient de 0,01 nm/s pour
le tungsténe a 0,38 nm/s pour le carbone; on constate que pour ce
dernier la densité de puissance a une influence trés grande sur

la vitesse d’évaporation obtenue.

Nous avons fabriqué des couches simples de chaque maté-
riau dans des conditions d’évaporation différentes, notamment en
faisant varier la densité de puissance au niveau de la cible.

L’analyse des courbes de réflectivité de rayons X ra-
sants nous a permis de mesurer la densité des couches minces fa-
briquées.

Nous constatons que les couches simples préparées par
ablation laser ont sensiblement la méme densité que le matériau
massif. Nous attribuons ce résultat principalement & la grande
énergie cinétique de certaines des particules évaporées, par rap-
por%: aux valeurs moyennes de l’énergie cinétique des particules
obtenues par évaporation thermique.

Par contre , nous observons que dans les multicouches
tungsténe/carbone que nous avons fabriquées par ablation laser,
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la densité des couches ultra-minces obtenues par simulation des
courbes de réflectivité en X rasants est légérement inférieure a
celle des matériaux massifs. I1 faut cependant noter que la simu-
lation de la réflectivité de tels empilements est beaucoup plus
complexe que celle des couches minces, compte-tenu du nombre éle-
vé de paramétres, et par conséquent 1l’/incertitude sur les résul-
tats est plus grande. Par ailleurs, ces multicouches ont été fai-
tes dans une installation ultra-vide non étuvée, contrairement
aux couches simples. La présence d’une atmosphére résiduelle trés
riche en vapeur d’eau pourrait entrainer une oxydation partielle
du tungsténe qui aurait pour effet de diminuer la densité élec-
tronique moyenne de la couche.

Compte tenu des applications potentielles des multicou-
ches pour la fabrication de miroirs a rayons X mous, nous avons
cherché & déterminer la rugosité des interfaces des différentes
couches fabriquées, car ce paramétre a une dgrande influence sur
la réflectivité des empilements pour les courtes longueurs d’on-
de.

Le programme de simulation automatique des courbes de
réflectivité de rayons X rasants permet en principe d’évaluer les
différentes rugosités des interfaces, cependant il est difficile
de l’appliquer & l’analyse d’un empilement réel complexe, dans
lequel il peut exister une dispersion importante des différents
paramétres ( épaisseur, rugosité). Nous avons donc procédé par
étapes en caractérisant tout d’abord un empilement relativement
simple constitué des mémes matériaux que la multicouche. Ceci a
permis d’obtenir des valeurs réalistes des rugosités aux diffé-
rents types d’interfaces et notamment : tungsténe/carbone et car-
bone/tungsténe.

Nous constatons tout d’abord que la rugosité des cou-
ches simples fabriquées par ablation laser est plus faible que la
rugosité des couches de méme nature obtenues par évaporation
thermique classique pour lesquelles la rugosité tend a augmenter
comme la racine carrée de l’épaisseur. Dans le cas de l‘ablation
laser, la rugosité de l’interface est indépendante de 1l/épaisseur
de la couche déposée et ne dépend pas non plus de la rugosité du
substrat.

Comme pour la différence observée dans la compacité des
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couches, ce résultat est a mettre au crédit de 1l’accroissement
d’énergie cinétique des particules, gqui permet un réarrangement
local par diffusion superficielle des particules condensées. Con-~
formément au modéle théorique, ce réarrangement conduit a un lis-
sage de la surface : les particules qui diffusent ayant une plus
grande probabilité de se fixer définitivement dans un creux plu-
tot gue sur une bosse de la surface.

L’étude des empilements "sandwich" C/W/C nous a permis
de mettre en évidence une forte dissymétrie de la rugosité de
part et d’autre de la couche de tungsténe; la rugosité étant
beaucoup plus forte & l’interface tungsténe/carbone gqu’a l’inter-
face supérieure carbone/tungsténe. Comme par ailleurs la rugosité
initiale de la couche de carbone avant dépét de tungsténe est
trés faible, nous en concluons que le dépdt de tungsténe par
ablation laser entraine la formation d’une couche de passage a
variation progressive d’indice, probablement sous l’effet de
l’/implantation d’atomes de tungsténe ayant une énergie cinétique
élevée (= 100 eV).

En utilisant les résultats de cette étude d’une "struc-
ture sandwich", nous avons pu simuler avec succés la courbe de
réflectivité d’une multicouche, mettant en évidence une bonne re-
productibilité des rugosités d’interfaces dans l’empilement, con-
trairement 4 ce qui est observé dans les multicouches fabrigquées
par évaporation thermique classique dans lesquelles la rugosité
augmente avec l’épaisseur totale. Par contre, nous observons une
légére dérive de 1l’épaisseur des couches élémentaires, contrdlées
par la balance & quartz. Nous attribuons ceci & une variation de
l’indicatrice d’émission des particules a partir de la cible de
carbone, en fonction de la profondeur érodée par ablation laser.

En conclusion, 1l’utilisation de l’ablation laser pour
la fabrication de multicouches pour miroirs & rayons X peut étre
une méthode intéressante car elle donne des empilements de faible
rugosité, par rapport a l’évaporation thermique, mais elle néces-
site la mise au point de procédés techniques permettant, d’une
part, 1l’élimination des gouttelettes et, d’autre part, la stabi-
lisation de l’indicatrice d’émission des particules évaporées.
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MACQUART Philippe

TITRE‘ : >
ches minC's de matériaux utilisables pour la fabricati

'.ticouches pour les optiques X-UV.

_RESUHE

.Par évaporation sous vide avec un laser pulsé;
propose de fabrlquer des’ couches minces de matériaui;z va
des . multicouches utilisables pour la réalisation de mig
rayons X-UV; les paramétres déterminants pour la réflectiv
empilements que nous essayons d’améliorer sont: la pureté, 1’ho-
mogénéité d'epalsseur, la compacité et la planélté des interfaces
des différentes couches obtenues.

Nous avons mis. en place un dlSpOSltlf qu1 utilise un
laser Nd-YAG pulsé ayant une densité de puissance au niveau de la
cible supérieure & 100 millions de Watt par centimétre carré. Un
déplacement dans deux directions orthogonales assure un balayage
uniforme. du faisceau sur la cible. L’épaisseur des couches est
contrdlée: pendant le dépot par une micro-balance & quartz. L’en-
semble est dgéré par un microordinateur permettant le pilotage au-
tomathue de la fabrication de couches simples et multicouches.

. Pour -la plupart des matériaux étudiés, les couches min-
ces fabrlquées ont la densité du matériau massif. La rug051té aux
1nterfaces (C sur W par exemple) est souvent meilleure Qque celle
obtenue dans lé cas d’une évaporation thermique classique. I1
reste & résoudre les problémes d’homogénéité d’épaisseur que nous
avons mis en évidence. Les projections de gouttelettes de maté-
riau durant 1l’évaporation posent un probléme, particuliérement
aigu dans le cas du silicium, ol la surface des couches présente
des aspérités sous forme de gouttelettes solidifiées.

Mots. clés: évaporation laser, couches minces, multicouches, ré-
flexion X rasants, rugosité.
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