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Introduction générale

Dans de nombreuses applications industrielles, il est nécessaire de réaliser des couches minces
de qualité sur des substrats de forme ou de caractéristiques différentes. Il existe plusieurs
procédés de dépdbt de couches minces, parmi lesquels la pulvérisation cathodique magnétron
qui occupe une place importante. Le développement en laboratoire d'un revétement
fonctionnel avec des propriétés données représente un travail scientifique long et dur, reconnu
par plusieurs publications et communications. Ils ont permis de pousser tres loin la
compréhension de la physique de base du processus. La majorité de ces recherches procéde
d’une méthodologie descendante qui permet d’avoir un réservoir important d’informations
indépendantes.

Le transfert de la technologie a 1’échelle de laboratoire a 1’échelle industrielle reste un
handicap. Le volume de la chambre, la taille et la géométrie de la cible, la position et
I’orientation du substrat par rapport a la source sont quelques exemples de changements
majeurs dans le processus de dépot entre les laboratoires et I'équipement industriel.

Cependant, avec le développement des outils informatiques, il devient possible d’entamer une
méthodologie ascendante qui part des propriétés voulues pour aboutir aux conditions de
travail. Pour maitriser le lien entre procédés de traitement et propriétés de la couche mince, la
combinaison entre la simulation et I’expérimentation est nécessaire. La simulation du procédé
de dépdt complet permettrait de faire le lien entre les conditions opératoires et les propriétés
du dépot. Elle permet d’examiner et de répondre au probléme dans le temps et avec une
précision raisonnable.

Des logiciels ont été développés pour simuler le procédé de dépdt complet (éjection de
matiére de la cible, transport jusqu’au substrat et croissance des couches minces). SRIM est
un logiciel simulant 1’éjection de matiére de la cible suite a I’impact avec un ion, SIMTRA le
transport des atomes de la cible jusqu’au substrat. Pour la croissance, du fait du grand nombre
de parameétres a prendre en compte, les logiciels comme Simul3D se sont concentrés sur les
dépdts a microstructure colonnaire orientée (de type « GLAD » : GLancing Angle Deposition)
d’un composé unique (métal ou oxyde), dont la microstructure particuliere pouvait facilement
étre comparée par les images obtenues par la caractérisation et la simulation.

Le travail avec les trois logiciels de la simulation en cascade permet de prendre en compte le
maximum de parameétres du systeme de pulvérisation cathodique. Telle est donc la motivation
de cette étude : étudier I’influence de certains paramétres géométriques du systéme sur
1’évolution des propriétés de la couche finale. Les propriétés étudiées ici sont les propriétés de
microstructure et non d’usage. Entre simuler la croissance d’une couche et en déduire des
propriétés fonctionnelles (dureté, coefficient de frottement, usure, etc.), un gap est encore
ouvert.

Le premier chapitre de ce mémoire s’articule autour de trois points : une présentation générale
du systéeme de pulvérisation cathodique, puis un deuxieme point est consacré aux techniques
de modélisation du systéme d’élaboration des dépdts en phase vapeur. Ensuite, le troisiéme
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point présente une description de la techniqgue GLAD. Enfin, le chapitre se termine par une
conclusion qui résume les outils de simulation numérique pour simuler le procédé
d’élaboration des dépdts ainsi que les dépots a réaliser dans cette étude.

Le second chapitre se subdivise en deux parties. La premiére est consacrée a décrire les
dispositifs expérimentaux d’élaboration des couches minces réalisées lors de cette étude. La
seconde partie concerne les moyens et les techniques de caractérisation des dépots.

Le troisieme chapitre présente une description détaillée de la méthodologie numérique que
I’on a appliquée lors de cette étude. Trois logiciels ont été utilisés pour simuler les trois étapes
du procédé de pulvérisation. Les paramétres d’entrée de chaque logiciel ont été identifiés.
Ensuite, nous présentons une étude sur I’érosion de la cible rectangulaire et sur la
problématique de captation des atomes.

L’¢étude de I’influence de la position, de 1’orientation et de 1’inclinaison des substrats par
rapport a la cible rectangulaire fait I’objet du quatriéme chapitre. Dans un premier temps, une
attention trés particuliére est portée sur la description géométrique du systeme de
pulvérisation (position des substrats, source d’émission, angle barycentre, etc.). Ce chapitre
présente également une comparaison entre les résultats expérimentaux et ceux obtenus avec la
simulation.

L’avant-dernier chapitre de ce manuscrit présente une étude globale du systéme d’élaboration
des couches minces métalliques inclinées obtenues par pulvérisation cathodique DC. Il définit
la relation entre 1’aspect macroscopique du systéme d’élaboration et certaines caracteristiques
des dép6ts. Il expose également une comparaison entre les résultats expérimentaux et les
résultats obtenus par la simulation.

Dans le but d’élargir I’étude précédente sur les couches métalliques inclinées, le dernier
chapitre est consacré a 1’étude des oxydes de ces mémes métaux. Les différents résultats de
simulation (bilan énergétique des atomes et angles d’incidence du flux) obtenus par SRIM,
SIMTRA et Simul3D sont présentés avec les paramétres adaptés, puis est étudiée 1’évolution
de certaines propriétés des couches d’oxydes en fonction de la position et de I’angle
d’inclinaison des substrats.

Ce manuscrit de these se termine par une conclusion générale dressant un bilan global des
résultats obtenus ainsi que des perspectives pour poursuivre ce travail.
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|. Simulation de la procédure d’élaboration du dépot physique en phase
vapeur

I.1. Introduction

Ce chapitre est subdivisé en trois parties. La pulvérisation cathodique avec sa décomposition
en trois grandes étapes sont présentées dans la premiere partie. Puis, les techniques de
modélisation et de la simulation de chaque étape sont exposées. En particulier, les logiciels
SRIM, SIMTRA et Simul3D seront présentés, en tant qu’outils pour la simulation en cascade
du procédé de pulvérisation cathodique utilisé dans cette étude. Enfin, la technique GLAD
(GLancing Angle Deposition) permettant d’élaborer des dépots architecturés sera détaillée. En
effet dans le but de faciliter la comparaison entre les résultats expérimentaux et numeriques, la
variation de I’architecture des films sera le support principal de ce travail. Dans la conclusion,
les différents parametres physiques de chaque étape de pulvérisation cathodique seront
déterminés afin de faciliter ’entrée de données des logiciels de simulation.

1.2. Les dépdts physiques en phase vapeur « pulveérisation cathodique »

Le dép6t physique en phase vapeur (Physical Vapor Deposition : PVD) regroupe un ensemble
de méthodes de depdt sous vide de films minces. A titre d’exemple, nous pouvons citer :
1’évaporation sous vide, la pulvérisation cathodique, 1’ablation laser pulsé, ou le dép6t par arc-
électrique. Dans ce travail, le dépbt par pulvérisation cathodique, qui reste 1'un des procédés
PVD largement utilisé pour élaborer des revétements minces, est utilisé. Par définition, la
pulvérisation cathodique consiste a bombarder une surface solide par des particules
énergétiques, en général des ions argon (figure I-1) pour générer mécaniquement la vapeur.

1 - Ejection de matiére de la
. . - cible sous bombardement

Alimentation " ionique

¢lectrique Cible
—1 PLASMA ) 2 - Transport des atomes de la
— 4] © cible jusqu’au substrat dans
e .
e o une enceinte
Gaz —{><H

. <|\ | 3 - Croissance du dépot sur le

Pormpe Substrat substrat

Figure I-1 : Principe de la pulvérisation.

Une différence de potentiel est appliquee entre la cible (cathode) et le substrat (anode) dans
une chambre (enceinte sous vide) contenant un gaz plasmagene. Cette différence de potentiel
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initie un plasma entre la cathode et I’anode qui sera ensuite auto-entretenu. Sous 1’effet du
champ électrique, les ions positifs creés sont accélérés et attirés par la cathode (cible),
polarisée negativement, et entrent en collision avec cette derniere. La matiere pulvérisée (sous
forme atomique) est transportée en phase gazeuse et vient se condenser sur le substrat
(notamment) place en vis-a-vis.

Afin d’augmenter la vitesse de pulvérisation, le plasma est confiné aux abords de la cible
grace au procedé Magnétron. En placant en face arriére de la cible des aimants permanents, on
obtient en face avant une zone ou le champ magnétique est pratiquement parallele a la cible,
c'est-a-dire perpendiculaire au champ électrique. Les électrons sont alors soumis a la force de
Lorentz :

-

- d — —
F=md—‘t/=e(E+ VAB) (I-1)

ou ‘e’ et ‘m’ sont la charge et la masse de 1’¢électron et ‘v’ leur vitesse. Notons bien que si
E et B sont paralléles, le second terme s’annule. Si E et B sont perpendiculaires, la trajectoire
est circulaire. Si E et B ne sont pas strictement perpendiculaires, la trajectoire est hélicoidale,

s’enroulant autour de la direction des lignes du champ magnétique B (figure 1-2). De fagon
générale, les électrons s’enroulent autour des lignes du champ magnétique, augmentant
considérablement les probabilités d’ioniser une molécule de gaz ce qui permet d’accroitre le
taux d’ionisation du gaz. Il permet également de provoquer 1’ionisation du gaz a une pression
plus basse ce qui améliore la pureté des revétements.

Y Espéces pulvérisées Y

Zone d'érosion

i Ligne de champ
maximale o electronsu\l

magnétique

\ Aimant central /
Générateur Aimant externe

= DCOURF

Figure 1-2 : Configuration de la cathode magnétron

On voit sur la figure 1-2, une région nommée zone d’érosion ou les lignes du champ B sont
strictement paralleles a la surface. Les électrons se déplacent alors a haute vitesse, et ionisent
efficacement le gaz. En consequence, la pulvérisation sera plus intense dans cette région, ce
qui entraine un profil d’érosion de la cible localisé et caractéristique.



|. Simulation de la procédure d’élaboration du dépot physique en phase vapeur

En introduisant durant la pulvérisation un gaz réactif, des composés MyRy (M = métal, R =
gaz reéactif) [1] [2] dérivés des métaux purs peuvent étre élaborés : on utilise par exemple de
I’oxygene (Oy) pour déposer des oxydes, de I’azote (N3), de I’ammoniac (NH3) pour déposer
des nitrures, de 1’hydrogeéne (H2) pour déposer des hydrures, de I’hydrogéne sulfuré (H,S)
pour déposer des sulfures, etc. La formation d’un film composé se produit a la surface du
substrat et non pas en phase gazeuse ou vapeur. Cependant, la maitrise de la pulvérisation
réactive se révele ardue car il s’agit d’un procédé non lin€aire par rapport a 1’introduction ou
la diminution de la quantité de gaz réactif. En conséquence la vitesse de dépot et la
steechiométrie des films présentent, elles aussi, des caractéristiques non linéaires. Supposons
qu’a partir d’une cible métallique, le dépot soit réalisé grace a un mélange argon - oxygene, et
que la stoechiométrie du composé désiré soit MO. La figure I-3 illustre la variation de la
vitesse de dépot en fonction du débit de gaz réactif. Dans cet exemple les autres parameétres de
dépdt sont fixes. La courbe se décompose en trois zones distinctes et présente un cycle
d’hystérésis.

Vitesse de dépot

Débit de gaz réactif

Figure 1-3. Profil caractéristique de la variation de la vitesse de dép6t dans le cas de la
pulvérisation réactive [3].

Lorsque le débit d’oxygene est faible (zone n°l), la majeure partie de celui-ci est d’abord
adsorbée par les parois et la surface de la cible sans qu’elle ne soit saturée. Chaque atome
d’oxygéne a la surface de la cible est pulvérisé tandis que celle-Ci reste principalement
métallique. Le film obtenu est essentiellement métallique (MOy avec x << 1).

A partir d’'un certain débit d’oxygeéne (zone n°2), les parois de 1’enceinte deviennent
completement saturées tandis que la cible ne 1’est que partiellement, et de I’oxygene
excédentaire apparait au sein du plasma, suffisamment pour oxyder le film en croissance. Il
n’est ni métallique ni steechiométrique (MOx avec 0 < x < 1). Dans cette zone, nous
soulignons la présence d’un cycle d’hystérésis. Il s’explique par le fait qu'une cible dé¢ja
oxydée soit plus résistante a la « remétallisation », d’ou en quelque sorte une rémanence de
I’¢état d’oxydation de la surface de la cible ainsi que des parois de I’enceinte.

Au-dela d’un certain débit d’oxygene (zone n°3), au niveau de la cible, dés qu’un atome
d’oxygene est pulvérisé, un autre le remplace immédiatement et vient « écarter » les atomes
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du métal, avec pour effet une vitesse de dépot minimale. La quantité d’oxygene dans le
plasma est alors suffisante pour que le film soit steechiométrique (MO).

Ces différents phénomenes sont dus a une compétition entre la pulvérisation de la cible et
I’adsorption du gaz réactif a sa surface [3].

Indépendamment des configurations magnétron ou reactive, la synthése d’un revétement par
pulvérisation cathodique se déroule donc en trois grandes étapes [4] :

e la création d’une vapeur métallique a partir d’une source solide,

e le transfert de la vapeur vers le substrat au sein de 1’atmosphére raréfiée,

¢ la condensation au niveau du substrat, conduisant a la formation d’un film par germination
et croissance.

La qualité des films obtenus est influencée par plusieurs parametres, notamment le vide limite
de I’enceinte, 1’énergie des espéces présentes dans le plasma (ions, électrons, atomes, etc.),
I’angle d’incidence des particules de bombardement, la composition chimique des gaz
employés, la densité de courant, la géométric de 1’ensemble du systéme de dépét et la
présence ou non de champs magnétiques. Une meilleure compréhension et le contrle des
procédés de dépdt sont obligatoires du point de vue de la science fondamentale et également
pour les applications futures [5]. Une attention a été accordée au processus de pulveérisation
comme outil pour déposer des films minces et a I'étude de I'interaction entre les propriétés des
films et les parametres de dép6t [6]. Dans ce qui suit, nous décrivons en détails les
phénomenes et parameétres physiques qui interviennent dans chacune des trois étapes de
pulvérisation cathodique.

1.2.1. Ejection de matiére de la cible sous bombardement ionique

Dans ce paragraphe, nous allons nous concentrer plus particulierement sur les points
suivants : les phénoménes d’interaction ion-matiere, le mécanisme physique de la
pulvérisation cathodique, le rendement de pulvérisation, 1’énergie et les distributions
angulaires des particules pulveérisées.

1.2.1.1. Les phénomeénes d’interaction ion-matiere

Les interactions entre un ion et le solide bombardé puis entre les atomes au sein du solide se
composent de mécanismes relativement simples. Néanmoins, leurs additions et le plus
souvent un grand nombre d’événements successifs forment un systeme complexe [7].
Généralement, on distingue quatre phénomenes concernant les modifications de solides
bombardés (figure 1-4) :

1. La pulvérisation de particules de la surface (atomes, ions, etc.),

2. L’implantation d’ions primaires,

3. Des modifications dans la structure de la matiere,

4. Des effets chimiques tels que la rupture et la création de défauts (lacunes, interstitiels) [8].
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La probabilit¢é d’apparition de chacun de ces phénoménes dépend essentiellement des
caractéristiques des deux partenaires concernés (ion, solide), notamment la masse (M,), la
charge (Z1), I’énergie (E1) et I’angle d'incidence (0;) de 1’ion projectile, mais aussi la masse
atomique (M), ainsi que la charge (Z,) de la cible. En pulvérisation cathodique, on tiendra
compte surtout parmi les produits de réaction de I’émission d’électrons secondaires,
nécessaire a I’entretien de la décharge, et des atomes éjectés (pulvérisés), dont une partie en
se condensant sur le substrat, constituera le film mince [3].
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Figure I-4. Différentes interactions ion-solide [9].

Lorsqu’un ion incident pénétre dans la matiere, il subit de nombreuses interactions avec les
atomes de la cible, et perd ainsi graduellement son énergie dans la matiere jusqu'a son arrét a
une certaine profondeur.

1.2.1.2. Mécanisme physique de la pulvérisation cathodique

La pulvérisation est la conséquence de l'interaction entre des particules et une surface. Elle
désigne 1’ensemble des phénomenes par lesquels des atomes quittent la surface d’un solide,
suite au bombardement par un faisceau de particules énergétiques [10]. Un transfert d’une
partie de I’énergie entre la particule et I’atome de cible lors de la premiere collision (primary
knock on atom, PKA) a lieu. En conséquence, cet atome issu de la premiere collision peut lui
aussi entrer en collision avec d’autres atomes de la cible (second knock on atom, SKA). Trois
régimes de collisions schématisés sur la figure I-5 peuvent étre distingués [11].
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Figure I-5 : (a) Régime de collisions simples, (b) régime de cascade linéaire, (c) régime de
cascade non-linéaire [11].

Dans le cas de régime de collisions simples, I'énergie des projectiles est de quelques centaines
d’¢électron-volt. L’énergie transférée au PKA et SKA est faible et elle ne permet pas de mettre
les atomes en mouvement. Ce régime de pulvérisation est appelé régime de collisions simples.

Dans le cas ou I’énergie transférée lors des premiéres collisions est €levée, les atomes cibles
ont acquis suffisamment d'énergie pour engendrer des sous-cascades avec les autres atomes
du matériau, on dit que la cascade est linéaire.

Les collisions non-linéaires ou de pointes thermiques sont telles qu’elles mettent en
mouvement une densité importante de particules a I’intérieur d’un certain volume de la cible
(appelé le « spike » volume).

Pour caractériser le ralentissement total d’un ion, la notion de pouvoir d’arrét est introduite.
Elle est définie comme étant la perte d’énergie par unité de longueur [12] [13]. Le pouvoir
d’arrét total S(E) est donné par 1’équation (1-2) :

dE AE
S(E) = — — = i <_> -2

(E) dx  Axs0 \Ax (2)
ou AE est la perte d'énergic moyenne du projectile traversant une tranche de matériau
d’épaisseur Ax. Le pouvoir d’arrét s’exprime souvent en MeV/pm.

La perte totale de 1’énergie dans le solide est la somme des contributions nucléaire S,(E) et
électronique S¢(E) [14] [15] [16]. Le pouvoir d’arrét nucléaire, met en jeu une collision
directe entre les ions et les noyaux atomiques de la cible pulvérisée. Le pouvoir d’arrét
électronique est dl a un couplage entre les ions et le cortege électronique des atomes de la
cible [3] [17]. Les deux composants de pouvoir de freinage sont fonction de 1’énergie du
projectile (E).

S(E) = Se(E) + Sq(E) (I-3)

A titre d’exemple, la figure 1-6 présente les valeurs du pouvoir d’arrét en fonction de 1’énergie
cinétique des ions d’argon (Ar") pour une cible de chrome.
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Figure 1-6. Le pouvoir d’arrét en fonction de 1’énergie des ions At pour une cible de chrome.

Ces courbes ont été calculées par le logiciel « The Stopping and Range of lons in Matter »
(SRIM) [18]. D’apres la figure 1-6, on constate plusieurs zones distinctes :

J Zone | (E < 10 keV) : Iénergie est suffisante pour &jecter des atomes, mais reste trop
faible cependant pour provoquer des collisions en cascade ;

o Zone 11 (10! <E <1keV): des collisions multiples sont possibles. C’est le régime
principal de la pulvérisation cathodique, dit régime de cascade linéaire [3] ;

J Zone Il (1keV <E<10"keV): la perte d’énergie est majoritairement due aux
collisions nucléaires. Les collisions seront donc quasi-élastiques ;

o Zone IV (10" keV < E < 10™ keV) : le ralentissement de I’ion est principalement da a

I’interaction avec les électrons de la cible. L’interaction nucléaire avec les atomes de la cible
devient faible ce qui réduit le nombre de particules mises en mouvement initialement par le
projectile. A I’inverse, la probabilité d’ioniser les atomes de la cible augmente ;

o Zone V (E > 10" keV) : il n’y a plus d’interaction avec les atomes de la cible et le
pouvoir d’arrét électronique diminue lorsque 1’énergie augmente [7].

Cette étude de I’énergie des ions permet de définir la plage d’énergie a fournir aux ions pour
produire les phénomeénes de pulvérisation cathodique ainsi que pour alimenter les données
d’entrée de la simulation en termes d’énergie.

1.2.1.3. Le rendement de pulvérisation

La pulvérisation d’un matériau est principalement caractérisée par le rendement de
pulvérisation Sp. 1l correspond au rapport entre le nombre de particules eémises (Ne) et le
nombre de projectiles (N;) [19] [20] [21] :

S = nombre d’atomes éjectés (N.) tome/ion) -0
P~ nombre de particules incidentes (N;) (atome/ion
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Dans le cas du régime de cascade lin€aire, dans I’hypotheése d’une cible amorphe et de
collisions élastiques, la formulation de Sigmund [22] permet d’exprimer le rendement de
pulvérisation par la relation (I-5) :

4AM;M, 3a E

S(E) = —
( ) (Ml + Mz) 4‘1—[2 UO

(1-5)

avec .

a : grandeur sans dimension, dépendant du rapport des masses M1/M,,
— M;j : masse de I’ion incident (g),

— My : masse de I’atome pulvérisé (g),

— E: énergie de I’ion incident (eV),

— Up : énergie de liaison des atomes a la surface du solide (eV).

Il est a noter que les valeurs de rendement obtenues par pulvérisation cathodique par
différentes méthodes dépendent fortement du modele utilisé. Par conséquent, il est souvent
souhaitable de vérifier expérimentalement le rendement de pulvérisation cathodique qui
dépend de nombreux paramétres. Cela se fait par pulvérisation d'une cible pendant une
certaine durée a une tension de décharge constante. D’aprés Czekaj et al. [23], le taux de
pulvérisation expérimental peut étre donné par la relation (1-6) :

(1-6)

Sp(E) = AmN, (Z%\Lo Iq (t:) At)

M e(1+ve)

avec .

E : énergie des ions incidents (eV) ;

— Am=m (tp) - m (ty) : masse de la cible avant et apres pulvérisation (g) ;
—  Na=6.023 x 10?* mol™ : nombre d'Avogadro ;

— M : masse molaire du matériau de la cible (g.mol™) ;

—  1g=lion + l.: le courant de décharge (C.s™) ;

— e=1602x10":1a charge d’un électron (C) ;

le—
a YE - :)n
—  At=tg- ty: temps de pulvérisation cathodique () ;
— 1 : temps de mesure (S).

: coefficient d’émission d’électrons secondaires ;

Ce rendement S, va dépendre de nombreux parametres comme la nature de la cible (matériau,
état de surface) (figure 1-7-a), du type et de I’énergie des ions incidents, ainsi que de 1’angle
d’incidence (figure I-7-b). Sous incidence oblique, la pulvérisation ionique est favorisée par le
fait qu’une composante de la quantit¢ de mouvement de I’ion incident est parallele a la
surface et donc qu’une part plus importante de son énergie peut étre transférée aux atomes de
la surface. Le rendement croit donc avec I’angle d’incidence des ions de la surface [22]. En
effet, I’augmentation du taux de pulvérisation entraine une grande vitesse de dépdt et
I’amélioration de 1’adhérence et de la densité des couches déposeées.
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Figure 1-7 : a) Rendement de pulvérisation suivant la nature de la cible (pour des ions Ar*

d’énergie comprise entre 0 et 600 V) [24], b) Rendement de pulvérisation du cuivre
bombardé avec des ions K*, 5 keV [25].

1.2.1.4. Energie et distribution angulaire des atomes pulvérisés

L'énergie émergente et les angles d'éjection des atomes pulvérisés régissent le processus de
collision avec les atomes d'argon en se déplacant dans la chambre a vide. Par conséquent,
elles influent sur la vitesse de dép6t, I'énergie des particules qui arrivent et jouent un réle clé
dans la microstructure et les propriétés du film déposé [26]. Dans la cascade de collisions, les
ions entrant dissipent la plupart de leur énergie dans la cible, ce qui provoque son
échauffement. Seule une petite fraction de I'énergie initiale des ions est transmise a I'énergie
cinétique des particules pulvérisées. La distribution en énergie des atomes pulvérisés varie de
quelques eV a quelques dizaines d’eV. D’aprés le modéle développé par Thompson [27], la
distribution d'énergie des atomes pulvérisés, N (E), peut étre présentée par la formule
simplifiée :

N(E) ~ ———= -7
ou:

— E : énergie d'une particule pulvérisée ;

— Up : energie de liaison en surface des atomes de la cible.

La figure 1-8-a présente la distribution d'énergie des atomes d’indium pulvérisés par un
bombardement ionique (avec des ions d’Ar’) avec une énergie de 400 eV. Les particules sont
pulvérisées dans une large gamme d’énergies de l'ordre de quelques eV. La fonction a un
maximum pour E = Uy / 2 et a une grande queue a des énergies plus élevées.
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Figure 1-8 : a) Distribution de 1'énergie de pulvérisation cathodique de 1’Indium par des ions
Ar" bombardant avec une énergie incidente de 400 eV, avec Uy ~ AH = 2.49 eV [28], b)
distribution angulaire d'atomes pulvérisés a partir d'une cible polycristalline [29].

La distribution angulaire des atomes pulvérisés joue un role important pour définir une
direction préférentielle d’éjection [30] [31]. Il est difficile de dissocier la distribution
angulaire de la structure cristalline et de I'incidence des ions; ce sont des parametres lies. La
distribution angulaire des atomes pulvérisés suit une loi de type cosinus du premier ordre dans

Lo do Ny s . S
la majorité des cas (d_Q x cos"0), ou n dépend de 1’énergie des ions incidents, des masses des

ions et des atomes de la cible. Le controle de I’énergie des espéces est donc un des points
importants pour maitriser la distribution angulaire du flux de matiére éjectée [4].

Wehner et al. [29] sont parmi les précurseurs qui ont défini la distribution angulaire des
atomes pulvérisés. Ils ont étudié la distribution angulaire des atomes de cibles de nickel et de
molybdéne bombardées par des ions Hg". La figure 1-8-b représente les résultats obtenus sur
une cible de molybdéne polycristallin bombardée par des ions Hg*. On voit que la distribution
est sous-cosinusoidale; les atomes sont préférentiellement pulvérisés sur les coOtés. Plus
I'énergie augmente, plus cette distribution se rapproche d'une distribution cosinusoidale.

Le premier intérét de la mesure des distributions angulaires est de donner la direction
préférentielle d’éjection des particules pulvérisées, qui est une des données prédites par les
différents modeles théoriques. Cependant, cette direction préférentielle d’éjection des
particules pulvérisées sera fortement modifiée par la dispersion due aux chocs subis par les
atomes lors de leur transport.
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1.2.2. Transport des atomes pulvérisés de la cible jusqu’au substrat

Dans ce paragraphe, nous allons aborder les geéneéralités sur les plasmas. Ensuite, nous nous
focaliserons sur les différents régimes de transport des particules pulvérisées.

1.2.2.1. Généralités sur les plasmas

Un plasma est un gaz ionisé contenant des électrons, des ions, des particules neutres (a 1’état
fondamental ou excité) et des photons. Il est électriquement neutre mais néanmoins
conducteur grace aux porteurs de charges qui s’y trouvent. Il est considéré comme étant le
quatriéme état de la matiere (en plus des états solide, liquide et vapeur) et constitue plus de
99 % de I'univers [32]. Le plasma est caractérisé par son degré d’ionisation et la température
de ses espéeces [33]. En particulier, on distingue les plasmas a 1’équilibre thermodynamique

(ou thermique) local appelés plasmas chauds et ceux hors d’équilibre ou encore plasmas
froids (Tableau I-1) [34].

Plasmas chauds Plasmas froids
Te=Th Te>> Ty
Densité électronique = 10%*-10%° m™ Densité électronique < 10*° m
Te=TRr=10000 K Te~ 10000 a 100 000 K, T =300 a 1000 K

Tableau I-1 : Caractéristiques principales des plasmas chauds et froids [34].

Dans les plasmas froids, le gaz est faiblement ionisé. La densité d’électrons est donc faible
(inférieure & 10"°.m™). Les collisions entre les électrons et les autres particules sont trop rares
pour permettre un équilibre thermique. La température des particules lourdes Ty, est dés lors
trés inférieure (entre 300 et 1000 K) & celle des électrons T, (entre 10** et 10™ K). Pour les
plasmas chauds, la densité électronique est plus élevée. Les transferts d’énergie entre les
électrons et les autres particules sont donc meilleurs. La température des particules lourdes est
proche de celle des électrons (environ 10 000 K). Cependant, étant donné la grande différence
de masse entre les électrons et les autres particules (les électrons sont environ 2000 fois plus
légers que les neutrons et les protons), la tempeérature macroscopique du plasma Tg est tres
proche de celle des particules lourdes.

1.2.2.2. Les régimes de dépot balistique et thermalisé au sein du plasma

Les particules pulvérisées traversent un plasma composé essenticllement d’atomes d’argon
neutre, avant d’atteindre le substrat. En fonction de la distance parcourue et de la pression du
gaz, un certain nombre de collisions va modifier leur énergie cinétique et leur direction. Il en
résulte généralement une thermalisation des atomes pulvérisés en méme temps qu’une
augmentation de la température moyenne du gaz. La probabilité de collision est souvent
exprimée en fonction du libre parcours moyen (Amoy). Pour les molécules d'un gaz de diamétre
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«d »apression « P » et a température « T », le libre parcours moyen est donné par la relation

(1-8) :

_ kgT _ o0 T
Amoy = m = 2,331.10 P (en cm) (1-8)
ou:
— kg est la constante de Boltzman 1,38. 10% J.K?,
— T est la température absolue (K),
— Pestla pression (Torr),
— dest le diametre des molécules (cm).

Pour I’air a 300 K, le libre parcours moyen est donné par I’équation (I-9) :

6,7.1072 5.102
P(mbar)  P(torr)

(1-9)

)\moy(mm) =

Deux régimes de déepdt peuvent étre définis [3] :

Lorsque Amoy €St supérieur a ds (distance substrat/cible) (figure 1-9-a), les particules ne
subissent en moyenne aucune collision et parviennent jusqu’au substrat avec une énergie de
quelques eV. C’est le mode de dépot le plus directif, il est appelé régime balistique. Ce régime
est associé a un faible produit P x ds., typiquement inférieur a 5 Pa.cm.

Lorsque Amoy €st inférieur a ds.c (figure 1-9-b), les particules éjectées subissent un grand
nombre de collisions, leur énergie devient comparable a celle des neutres (quelques centiémes
d’eV), et leur direction initiale est perdue. C’est un mode de dépot diffusif, appelé régime
thermalisé. Ce régime est associé a un fort produit P x ds., typiquement supérieur a 35 Pa.cm.
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Figure 1-9 : Hlustration des régimes de dépét a) balistique, et b) thermalisé.

Le libre parcours moyen Amoy décrit le transport des atomes dans les conditions de pression de
I’enceinte, sans tenir compte des ¢éléments cible et substrat. Cependant, il faut utiliser un
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critére représentatif des conditions de pression et de la géométrie caractéristique de I’enceinte.
Ce critere est le nombre moyen de chocs subis par un atome lors de son trajet cible-substrat.
Cette valeur « n¢ », sans dimension, est calculée comme étant la partie entiére du rapport de la
distance cible-substrat et du libre parcours moyen. Il dépend donc bien des parametres
géomeétriques relatifs a chaque systeme et des parametres de dépét [4].

(1-10)

avec :
ds_. : distance cible substrat (cm),
Amoy - libre parcours moyen (cm).

Ces deux paramétres (libre parcours moyen et nombre moyen de chocs) permettent de mieux
appréhender la direction préférentielle des particules arrivant sur le substrat qui va avoir une
grande importance sur la croissance et la microstructure de la couche.

1.2.2.3. Energie et distribution angulaire des atomes arrivant sur le substrat

La pression minimale de travail nécessaire pour la formation d’un plasma est entre 10" et
10 Pa [34], et par conséquent la probabilité que les espéces entrent en collision avec les
atomes du gaz ne peut étre négligée. Ce processus de diffusion conduit a une modification des
distributions en énergie et en angle du flux des especes arrivant sur le substrat [35]. A titre
d’exemple, la figure 1-10 présente la variation de 1’énergie moyenne des atomes de cuivre
pulvérisés en fonction de la pression du gaz d’argon. Ces résultats sont obtenus par
spectroscopie optique et a 2.5 cm de la cible.

100
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Figure I-10. Energie moyenne des atomes de cuivre pulvérisés dans un plasma d’argon en
fonction de la pression du gaz d’argon [36].
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D’apres la figure 1-10, I’énergie moyenne des atomes de cuivre passe de 10 eV a 0.1 Pa a
0.1eV a 100 Pa. Avec I’augmentation de la pression, les atomes de cuivre ont tendance a
entrer en collision avec les espéces du plasma. Les résultats expérimentaux sont en bon accord
avec les prédictions des simulations Monte Carlo. Le changement dans la dynamique de
transport des especes pulvérisées risque d’influencer fortement les différentes étapes de la
croissance d’une couche mince déposée par pulvérisation notamment la diffusion des atomes
en surface, la nucléation et coalescence.

1.2.3. Croissance du dépét sur le substrat

Dans ce paragraphe, seront présentés les paramétres physiques influencant la morphologie des
dépbts. Ensuite, les étapes de formation d’une couche mince seront étudiées. Puis, trois
modeles de microstructure d’une couche mince en particulier seront détaillés.

1.2.3.1. Processus atomistiques de croissance des films et parametres de dépot

La croissance d’une surface se fait rarement sous des conditions d’équilibre
thermodynamique. De facon générale, la croissance est un phénomeéne dynamique dans lequel
de nouveaux atomes sont ajoutés a la surface avant que les précédents aient atteint leur
position d’équilibre. Par conséquent, le principe thermodynamique selon lequel tout systeme
(fermé avec une entropie fixe) tend a minimiser son énergie [37] ne s’applique pas, du moins,
pas a court terme [38].

Quelle que soit la technique d’élaboration de couches minces en phase vapeur, on peut
considérer la croissance comme I'ensemble des processus élémentaires thermiquement activés
atomiques qui se produisent sur la surface [39]. Les processus €lémentaires typiques
intervenant pendant la croissance sont présentés schématiquement sur la figure I-11.

« 562 0
e ;Q%
(b)

Vel

Figure I-11. Processus élémentaires typiques intervenant lors de la croissance : (a) déposition,
(b) diffusion, (c) nucléation, (d) attachement, (e) détachement, () diffusion aux sites
adjacents, (g) diffusion par étape, (h) nucléation au-dessus des Tlots, (i) formation d’un dimere
et (j) atome évaporé [40] [41].
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Les atomes sont déposés sur un substrat avec un flux d’atomes (a). Puis, apres 1’adsorption, ils
diffusent sur la surface (b) jusqu'a ce qu'ils rencontrent d'autres adatomes (c) pour former, en
fonction de leur densité et des énergies de liaison, des agrégats 2D ou 3D (d). Lors de leur
diffusion, ces adatomes peuvent également s'incorporer dans les marches atomiques et défauts
de surface (dislocations, impuretés) [42]. Inversement, le détachement d'atomes (e) peut se
produire mais la désorption d'atomes est genéralement négligeable pour les métaux. Une
inter-diffusion de surface peut également avoir lieu. Enfin, les adatomes peuvent diffuser le
long d’ilots (f), par-dessus des ilots existants (g) et nucléer dessus. De méme, les ilots formés
par agrégation de ’entité déposée peuvent eux aussi diffuser [43] [44] [45]. La croissance
d’une couche mince est caractérisée par 1’ensemble de phénomeénes qui se déroule au niveau
de la surface du substrat. Elle dépend de différents parameétres, tels que la température du
substrat, le flux et I’énergie des atomes incidents, 1'énergie d'activation, etc. Ces parameétres
influencent, entre autres, la mobilité des atomes adsorbés (adatomes) a la surface de
condensation, mobilité qui joue un réle essentiel dans pratiquement toutes les étapes de
croissance.

Le tableau I-2 regroupe les parameétres physiques influencant la morphologie des dépdts
polycristallins.

Facteurs influencant la morphologie du dépot Conséquences sur le dépot
—Diffusivité de la surface du
substrat —Taille et cinétique de déformation des
—Diffusivité des atomes sur le nucléons
Facteurs substrat — Vitesse de croissance des nucléons
cinétiques _Taux de désorption des flots | ~ Vitesse de coalescence des nucléons et
—Diffusivité aux joints de des grains
grains — Vitesse de croissance des grains
—Mobilité des joints de grains
— Diffusion des atomes sur le substrat avant
. —Vitesse de dépot nucléation
Parametres | _Température du substrat _ pureté du film
dudepot | _pression de la chambre — Distribution angulaire de la surface des
—Polarisation du substrat grains, bombardement ionique
Facteurs — D,iffus,ivité des (,espéces atomiques
extrinséques N o déposeées, temperatures de fusion
"> | —Type de matériau depose — Type de dépdt et cinétique de croissance
au prolceAde —Présence d’impuretés des grains
de depot — Energie cinétique des atomes déposés

Tableau I-2. Parameétres physiques influencant la morphologie des dép6ts polycristallins [46].
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1.2.3.2.Thermodynamique et cinétique du dépdt par voie physique

La croissance d’un film métallique est composée de trois grandes étapes thermodynamiques :
diffusion, nucléation et coalescence [47]. Ces trois étapes peuvent éventuellement se dérouler
en paralléle ou en série (dans un ordre éventuellement différent) suivant leurs paramétres
physiques et influer directement sur la microstructure du dépot.

1.2.3.2.1. Adatomes et diffusion sur la surface

Sur un réseau a deux dimensions, les adatomes se déplacent vers les sites adjacents (les plus
proches voisins) par des processus de saut. La fréquence de saut est caractérisee par une
fréquence d’essai et un facteur thermodynamique, lequel détermine la probabilité qu'un essai

se concrétise en processus de saut. La fréquence de saut (I') est donnée par 1’équation (I-11)
[47] [48].

_d

['= v.exp( kT (1-11)
ou:
= v : fréquence d’essai (Hz) ; = T :température du substrat (K) ;
= Egy: barriére de diffusion (eV) : = kg : constante de Boltzmann (1,38. 10°%° J.K™).

Lors d’un processus de diffusion, ’atome n’a pas mémoire de son passage d’un site vers un
autre, mais procéde selon une marche aléatoire. La relation d’Einstein (4x?) = 2Dt s’adapte
bien au mouvement d’un atome diffusant librement (aléatoirement) sur une surface cristalline
[49] [50] [51]. Elle permet de relier la distance quadratique moyenne (4x?) parcourue par le
monomere a son coefficient de diffusion D. Selon Mahieu et al. [52], ce dernier est lié au flux
d’énergie décrit dans 1’équation (I-12), étant donné que 1’énergie des atomes adsorbés est lie
au flux d’énergie par particule métallique entrant.

—E,
D = eXp(kB—T) ~ exp(z—) (I-12)

Etot

La longueur de diffusion L est donnée par 1’équation (I-13) :

(1-13)

ou t représente le temps pour qu’une particule diffuse. Ce temps de diffusion est inversement
proportionnel au flux métallique Oy.

1.2.3.2.2. Nucléation et coalescence

La nucléation a lieu par l'intermédiaire de la formation de petits embryons de la nouvelle
phase a l'intérieur du volume de l'ancienne phase. Une caracteristique importante de la

18



|. Simulation de la procédure d’élaboration du dépot physique en phase vapeur

nucléation est la métastabilité thermodynamique, c'est-a-dire, la transformation que nécessite
le passage de I’atome sur une barriere d'énergie libre [53]. Tholén [54] a réalisé des
recherches approfondies sur I'étude de la nucléation et coalescence des clusters. La formation
de particules produisant directement de la vapeur est toutefois supposée avoir lieu par
nucléation homogene. Elle se produit en I'absence de toute particule étrangére lorsque les
molécules de vapeur se condensent pour former des gouttelettes. L'énergie libre pour la
nucléation est la somme de I'énergie libre de surface et de la différence d'énergie libre en
volume entre la vapeur sursaturée et le solide. La thermodynamique de nucléation est souvent
modélisée avec la variation d'énergie libre du systeme [55] :

4
AG=4mﬁy—§nﬁmh (1-14)

ou AG est I'énergie libre de Gibbs du systéme, AGy est la variation d'énergie libre par unité de
volume en passant de la phase vapeur a la phase solide, et ¢ est 1'énergie libre de surface d'un
noyau par unité de surface. L’énergie de surface est positive et augmente en fonction de la
taille du germe, alors que 1’énergie de volume est négative et diminue avec la taille du germe.
La dérivation de 1’équation (I-14), nous permet de deduire le rayon critique (r*) du germe
ainsi que 1’énergie d’activation AG*(r*).

16my3

*_Z_Y * LK)
r’= — AG*(r*) = 38G,7

o (1-15)

Pour cette valeur critique qui représente un maximum a franchir, le germe est en équilibre
instable car le systéme va toujours chercher a minimiser son énergie a 1’équilibre. Si le germe
perd une molécule ou si sa taille est inférieure a la taille critique (r < r*), il se dissout. Si on
lui ajoute une molécule (r > r*) il croit. Dans les deux cas le processus se fait avec gain
d’énergie, il est donc spontané. L’application numérique de ce raisonnement
thermodynamique montre que la taille critique du germe est typiquement composée plus que
un a deux atomes [56]. Ce qui implique nécessairement germination permanente dans le cas
des dépdts. On passe a I'étape de croissance ou les adatomes libres s'agregent aux germes
fixes créés. Ainsi, les germes grossissent irréversiblement et la proportion de la phase
condensée s'accroit.

Suivant le processus élémentaire et le mécanisme de la création des adatomes, I’interaction de
ces atomes avec le substrat, la thermodynamique et cinétique du dépdt par voie physique, le
mode de croissance et le modele final de structure de la couche mince peuvent étre classés en
deux catégories présentées ci-dessous : « microscopique » et « macroscopique ». Les modéles
de microstructure permettent d’avoir une vision globale de la microstructure finale que peut
avoir la couche mince afin de la comparer avec la simulation dans notre travail de these.
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1.2.3.3. Mécanisme de croissance de couches minces

1.2.3.3.1. Mécanismes a I’échelle microscopique : modes de croissance

Selon les parametres thermodynamiques du dépét et de la surface du substrat, les modes de
nucléation et de croissance d'flots peuvent étre décrits selon le mode d'assemblage de volumes
élémentaires [57] [58] [59] [60] [61], comme étant :

= De type Tles (appelé Volmer-Weber) : pendant la croissance tridimensionnelle (3D),
ou croissance Volmer-Weber, des Tlots se forment et c'est leur coalescence qui va former un
film. Ce mode de croissance est habituellement favorisé lorsque les atomes formant la couche
déposée sont plus fortement li€s entre eux qu’avec le substrat.

= De type couche (appelé Frank-van der Merwe) : la croissance bidimensionnelle
(2D), ou croissance Frank-van der Merwe, est favorisée lorsque 1’énergie de liaison entre les
atomes deposes est inférieure ou égale a celle entre la couche mince et le substrat. Ainsi, les
films se forment couche atomique par couche atomique.

= De type mixte (appelé Stranski-Krastanov) : le troisieme mode de croissance,
nomme Stranski-Krastanov, est une combinaison des deux modes précédents : apres un début
de croissance bidimensionnelle, on observe un changement de mode de croissance alors que
la formation d’ilots devient énergétiquement favorable.

En fait, dans la quasi-totalité des cas pratiques, la croissance de la couche se fait selon le type
Volmer-Weber par formation d"lots, puis d'iles, puis d'une surface continue.

1.2.3.3.2. Mécanismes a I’échelle macroscopique : morphologie des couches minces

Pour les depbts par PVD, la mobilité des adatomes peut étre contrélée par le biais de la
température du substrat (T) et de la pression du gaz (P), sachant que la pression peut conduire
a la diminution de 1’énergie cinétique des atomes incidents par le biais des collisions entre la
cible et le substrat. Plusieurs travaux ont permis d’établir une relation entre la microstructure
d’une couche mince et les parameétres de dépdt, représentée sous forme d’un diagramme des
zones de microstructure (SZM — Structure Zone Model) en fonction de la température T du
substrat par rapport a la température de fusion T, du matériau déposé (T/T.). A titre
d’exemple, on peut citer les diagrammes de Movchan et al. [62], de Thornton [63] [64], de
Messier et al. [65], de Mahieu et al. [52] et d’Anders [66]. Le plus connu de ces SZM dans le
domaine des couches minces obtenues par pulvérisation est celui établi par Thornton (figure I-
12).
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Figure 1-12. Diagramme de Thornton des zones de microstructure en fonction des parametres
de dépdt [63].

Thornton [63] a classé la microstructure du film en différentes zones de microstructure
comme suit :

1. Zone | : la microstructure de la zone | est obtenue pour un faible ratio T/T,. Elle est
constituée de colonnes s’amincissant vers le haut avec des sommets en forme de domes.

2. Zone Il : la microstructure de la zone 11 est formée de colonnes avec des sommets peu
arrondis et séparés par des joints inter cristallins denses.

3. Zone 111 : la microstructure de la zone Il présente des cristallites équiaxiaux de forme
polyédrique.

4. Zone T, cette zone est spécifique au procédé par pulvérisation. Elle est constituée de

grains fibreux denses avec une rugosité de surface trés faible (quelques nanomeétres).

Récemment, Anders [66] a modifié le diagramme de Thornton en remplacant le rapport T/T,
par la température T* généralisée, et la pression par I’énergie E* (figure 1-13).
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Structures de grains recristallisés

zone 3

Régionnon A t*

accessible Grains fins, nanocristallins, avec

une orientation préférentielle

N

0.1

~J

— WA
Pores, cristallites 10 S
coniques séparés par
vides, contraintes en | Grain fibreux
tension et denses
Zone de transition: contraintes
en tension - > contraintes de
compression ) " Régionnon 103
Région de croissance épitaxile . ossible
asistée possible a basse Tf
et a basse énergie d'ions

- Ligne séparant le
dépot de décapage

E!

Film dense. réduction du
dépot par pulvérisation -

Figure I-13. Modele de zone de microstructure selon Anders [66] en fonction de 1’énergie
cinétique du flux des particules arrivant sur le substrat, de la température du plasma, et de
I’épaisseur totale du film.

T* prend en compte le rapport (T/Tr,) et la variation de température due a 1’énergie potentielle
des atomes arrivant sur la surface. E* est une énergie normalisée décrivant les mouvements
des atomes et le chauffage, due a I’énergie cinétique du flux. Enfin, il a remplacé 1’axe z par
I’épaisseur nette du film t* qui peut étre négative en cas de décapage ionique. L’énergie des
atomes est donc un parameétre primordial pour la structure de la couche.

Ces deux modeles prédisent la structure finale mais non les mécanismes. Néanmoins, celui
d’Anders compléte celui de Thornton en montrant davantage 1’influence importante des
parameétres de dépot sur les propriétés structurales du revétement.

Le modele de Mahieu et al. [52] est encore plus précis. Il a subdivisé la zone | en trois zones
la, Ib et Ic selon la densité et la présence de pores dans la microstructure du film (tableau 1-3).
Une couche présentant une zone de microstructure la (zone | selon Thornton) est quasi-
amorphe, ne montrant aucune orientation préférentielle. Une couche appartenant a une zone
Ib (zone T selon Thornton) est constituée de colonnes séparées par des joints de grains. La
microstructure est plus dense grace a I’énergie importante des atomes arrivant sur le substrat.
Une nouvelle zone Ic a été introduite dans ce modele. Un film de zone Ic est caractérisé par
des colonnes a facettes généralement polycristallines ne présentant aucune orientation
préférentielle. La zone T selon Mahieu (zone Il selon Thornton) est dense grace a la grande
mobilité des adatomes, polycristalline, et caractérisée par des colonnes a facettes en forme de
«V » présentant une orientation préférentielle. La croissance des colonnes s’est déroulée
selon une direction bien prononcée. La microstructure de la zone Il est plus dense, plus
cristallisée, plus homogéne que la zone T dont les colonnes sont bien droites.
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e
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su bstrate | substrate | substrate substrate substrate
Zone Ia ZoneIb Zone Ic ZoneT Zone Il
Zones Caractéristiques

Pas de mobilité, effet d’ombrage, vides, microstructure colonnaire, presque
amorphe, pas d’orientation préférentielle.

Pas de mobilité, effet d’ombrage, bombardement énergétique, microstructure
Ib colonnaire séparées par des joints de grains, presque amorphe, pas d’orientation
préférentielle.

Diffusion en surface, pas de diffusion d’un grain vers 1’autre, effet d’ombrage,
Ic croissance balistique, colonnes a facettes, polycristallin, pas d’orientation
préférentielle.

Diffusion en surface non limitée, croissance cristalline, colonnes a facettes sous
T | forme de «V », polycristallin, orientation préférentielle avec une direction de
croissance prononcée, changement de microstructure avec 1’épaisseur du film.

Diffusion en surface non limitée, croissance cristalline, recristallisation, pas d’effet
I d’ombrage, colonnes droites, polycristallin, orientation préférentielle, énergie de
surface la plus faible, microstructure homogéne avec 1’épaisseur du film.

Tableau I-3. Modéle de microstructure de zones selon Mahieu et al. [52].

Le modéle de Mahieu montre I’impact de 1’énergie des particules incidentes sur la
morphologie des couches minces produites. Plus I’énergie est grande, plus la probabilité
d’avoir une couche trés dense est importante. Ce modele développé en combinant de la
simulation a des mesures expérimentales, est une bonne illustration de la microstructure des
couches et des mécanismes y conduisant.

Il est & noter que tous ces modeles sont applicables dans le cas d’un dépot avec le substrat
parallele a la cible, ce qui ne sera pas nécessairement le cas de la configuration GLAD
présentée en fin de chapitre.

Nous présentons dans la suite les algorithmes ainsi que les logiciels les plus utilisés pour
simuler les trois étapes de pulvérisation citées précédemment.
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1.3. Modélisation et simulation de systeme de pulvérisation cathodique

Certains processus d'évolution de la microstructure peuvent étre directement étudiés
expérimentalement, tandis que d'autres restent inaccessibles par les techniques disponibles.
Les simulations informatiques peuvent souvent compléter les informations obtenues a partir
d'expériences [67]. Les phénomeénes induits par pulvérisation cathodique sont provoqués par
un grand nombre de particules et sont donc difficiles a déduire par un simple calcul. De ce fait
les simulations sont particulierement bien adaptées pour les étudier. Avec le développement
des outils informatiques, il devient possible de simuler le procédé de dépdt complet (éjection
de matiére de la cible, transport jusqu’au substrat et croissance des couches minces). Ces trois
étapes de la pulvérisation, qui ont été définies précédemment, peuvent étre simulées avec
différents logiciels. En général, les simulations de type Monte-Carlo sont trés rapides et
rendent ainsi possible une analyse statistique sur un grand nombre d’événements. Dans ce qui
suit, nous étudions cette méthode. Puis, nous présenterons tous les logiciels développés selon
les trois étapes de la pulvérisation et nous introduirons plus particulierement les logiciels qui
ont été choisis pour ce travail de thése.

1.3.1. Méthodes Monte Carlo

La méthode Monte Carlo est une méthode numérique qui utilise des tirages aléatoires
(techniques probabilistes) pour réaliser le calcul d'une quantité déterministe [5]. Le nom
Monte Carlo a été mis en exergue durant le projet Manhattan lors de la seconde guerre
mondiale a cause des similitudes entre les simulations statistiques mises au point a cette
occasion et les jeux de hasard dont la ville de Monte Carlo était la capitale a cette époque
[68]. La problématique de base du Monte Carlo est d’explorer parmi un trés grand nombre de
configurations celles qui sont physiqguement importantes. Le tri entre telle ou telle
configuration est effectué a partir de 1’énergie E. selon une répartition de Boltzmann :

_EC
p=k exp(kB—T (1-16)

k est un paramétre constant. Plus p est grand, plus la configuration correspondante a de
chance d’apparaitre durant une simulation Monte Carlo. Il est important de noter que dans une
simulation Monte Carlo la température intervient dans le calcul de la loi de répartition [69]. Il
existe plusieurs variantes des méthodes de Monte Carlo, selon le domaine d’application. On
peut citer parmi les techniques les plus utilisées dans le domaine de la simulation de la
croissance de couches minces : Monte Carlo Métropolis et Monte Carlo Cinétique.

1.3.1.1. Algorithme de Monte Carlo Métropolis

La méthode de Monte Carlo (MC) Métropolis a été introduite en physique de la matiére
condensée par Métropolis en 1953 [70]. Le pas élémentaire dans une simulation de Monte
Carlo classique consiste a passer d’une configuration a une autre avec un critére sur la
variation d’énergie, comme expliqué sur la figure I-14,
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Etat courant
h 4

On choisit de facon €équiprobable un état connecté
Y

On obtient AE et on calcule la probabilité p=min(1,exp(-AE/kgT)

h 4
On tire un nombre « r » uniforme réparti dans [0,1]

r<p /\ r>p

On change d’état courant On reste dans I’état courant

Figure I-14 : Représentation schématique de I’algorithme d’un pas de Métropolis [69].

La forme de la probabilité p (p = min(1,exp (;—MTS))) signifie qu’un échange qui abaisse
B

I’énergie est toujours accepté, alors qu'un échange qui augmente 1’énergie pourra étre rejeté.
Le rejet sera d’autant plus important que la variation AE est grande devant ’énergie
thermique KgT [69].

1.3.1.1. Méthode de Monte Carlo Cinétique

La méthode de Monte Carlo Cinétiqgue (MCC ou KMC) est une méthode de Monte Carlo
permettant de simuler I’évolution d’un systéme qui est le siége de processus se produisant a
des vitesses connues [71]. Elle permet de gérer un temps MCC qui peut étre relie au temps
expérimental, permettant ainsi une comparaison avec les cinétiques expérimentales.
Contrairement a la méthode de Meétropolis dans laquelle les évolutions sont liées a des
variations aléatoires des positions qui n’ont pas nécessairement de sens physique précis, la
KMC est basée sur le recensement des processus physiques élémentaires pouvant se produire
dans le systeme. Chacun de ces processus i est associé a une énergie d’activation E; et une
vitesse v; donnée par la relation :

—E.
Vi = Vg exp (E,If) (1-17)

Tout comme dans 1’algorithme de Métropolis, nous avons une équation maitresse :

dp(C,t)
dat

D [p(C W ¢ = p(COWe ] (1-18)
Cr

ou p(C,t) est défini comme la probabilité d’observer le systéme dans la configuration C a
I’instant t connaissant la distribution des probabilités a I’instant initial et comme la probabilité
de passer de la configuration C a C’ par unité de temps [5] [72] [73]. La probabilité d’une
transition est obtenue par le rapport entre la vitesse du processus associé a cette transition et la
somme des vitesses des processus de toutes les transitions possibles de la configuration :
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— Ei
b Vj exp (‘kBT) _ Vj (1-19)
1 n 0 — Ej ZJN=1 Vj

En général, les processus élémentaires et les probabilités associées sont recensés dans un
catalogue. Ce dernier est traité par un algorithme qui déterminera la transition a réaliser.

1.3.2. Logiciels de simulation de la pulvérisation cathodique
1.3.2.1. Logiciels de simulation de I’éjection de matiére de la cible

Un grand nombre de particules est éjecté par le bombardement de la cible de pulvérisation par
des ions energétiques (paragraphe 1.2.1). Par conséquent, il est difficile de déduire les
grandeurs physiques par un simple calcul. De ce fait les simulations sont particuliérement
bien adaptées pour étudier ce genre de probléeme. Dans ce travail de thése, nous nous sommes
intéressés uniquement a des logiciels basés sur ’algorithme de Monte-Carlo (MC), réalisés
dans I’approximation des collisions binaires (ACB), puisque cette méthode convient pour
étudier les phénomenes physiques de la pulvérisation. Parmi les logiciels de calcul
développés, citons-les plus connus (Tableau I-4) :

Materiau
Gamme . e
Programme de la . . Grandeurs calculees Reférences
cible d’énergie

Pulvérisation, profondeur de

SRIM Amorphe | 10eV-2 GeV pénétration moyenne, (741 [75]
(TRIM) 4
éplacements
TRIDYN | Amorphe | 0.1 kev-1 Mey | Fulverisation, changementde | 7,
composition
Amorphe Pulvérisation, diffusion [77]
MARLOWE AN > 1 keV A
cristallin ionique

Tableau I-4. Logiciels de simulation de I’éjection de maticre de la cible.

Dans ce travail, nous utiliserons le logiciel SRIM, qui utilise la méthode de cascades de
collisions pour déterminer la distribution angulaire et en énergie des particules éjectées. Puis,
les fichiers enregistrés seront utilisés pour alimenter le logiciel de la simulation de transport
des atomes jusqu’au substrat. Le fonctionnement et les parametres d’entrée de SRIM seront
exposés dans le chapitre I11.
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1.3.2.2. Logiciels de simulation du transport des atomes jusqu’au substrat

La simulation de transport des particules pulverisées a été abordee avec les travaux de
Somekh [78] dans les années 1980. En utilisant la méthode de Monte Carlo, Somekh prenait
en compte une distribution des libres parcours moyens, un parameétre d’impact variable et
introduisait enfin la dépendance avec 1’énergie de la section efficace. Ce qui permet d’estimer
les énergies moyennes des atomes pulvérises aprés le transport. Puis Motohiro [79] a
développé un modeéle de simulation de processus de pulveérisation basé sur la méthode Monte
Carlo. En utilisant ce modeéle, Hoshi et al. [80] ont simulé un dép6t de fer. D’autres
simulations ont été basées sur la méthode dite Simulation Directe Monte Carlo (Direct
Simulation Monte Carlo) [81] pour simuler le transport des espéces neutres. En 2008, Van
Aeken et al. [82] ont développé un code nommeé SIMTRA permettant de calculer toutes les
caractéristiques du flux arrivant sur le substrat. Le code est basé sur 1’utilisation de la méthode
de Monte Carlo des collisions atomiques. Ce code prend en compte la géométrie de 1’enceinte
de dépét. Il permet de fournir les caractéristiques physiques de chaque particule arrivant sur le
substrat notamment son énergie, sa direction, le nombre de chocs, sa position initiale et finale,
etc. Les distributions angulaires et en énergie du flux naissant sont définies par I'utilisateur
(SRIM ou une fonction de répartition).

Dans notre travail de thése, le code SIMTRA sera utilisé pour simuler le transport des atomes
de la cible jusqu’au substrat. Les paramétres et le fonctionnement de ce code seront abordés
dans le troisieme chapitre.

1.3.2.3. Logiciels de simulation de la croissance des couches minces (Etat de I’art)

Plusieurs articles ont été publiés sur la simulation de la croissance des couches minces
déposées par différentes techniques (PVD, CVD, ALD, épitaxie par jets moléculaires (MBE),
etc.). L'un des premiers articles concerne le travail de Young et al. [83] qui ont simulé
I'adsorption des multicouches (sans désorption ni migration) de tungsténe sur un substrat de
tungstene. Deux ans apres, une application de la méthode de Monte Carlo a été réalisée par
Chernov et al. [84] sur la migration d’un grain pendant le dépot d’un alliage binaire. Bortz et
al. [71] ont décrit un premier algorithme de simulation basé sur la méthode MC de modeéle de
spin d’Ising [85]. Parmi les modeéles les plus utilisables a 1’époque, on trouve les mod¢les
Solide-On-Solide (SOS) qui ont été largement étudiés en tant que modéles simples des
propriétés de surface d'équilibre, en particulier pour analyser la rugosité de l'interface entre le
solide et la vapeur sur une couche mince & trois dimensions dans des conditions de quasi-
équilibre [86] [87]. Le modele SOS représente la couche mince par des colonnes d'atomes,
repérées par les coordonnées (X, y), de hauteur h sous la forme d'un tableau h(x, y) [88]. Dans
ce modeéle, les colonnes sont pleines, les lacunes n'existent pas. Ce modeéle permet de décrire
la couche mince a trois dimensions a l'aide d'une matrice a deux dimensions qui donne la
hauteur des colonnes. Parmi les travaux menés dans cet axe, on peut citer ceux de Malarz et
al. [90] sur I’influence de la force des interactions atomiques, sur la rugosité atomique qui
permet de limiter la mobilité des atomes en surface du film et les passerelles possibles entre
les couches dans un systéme sandwich a trois couches. L'approche statistique la plus répandue
est la simulation par la méthode de Monte Carlo (MC) [90] [91].

Historiquement, les premiers modeles ont été créés pour simuler la croissance de couches
métalliques dans des systemes de pulveérisation cathodique. Au debut, des modeéles 2D ont éeté
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créés comme le logiciel SPEEDIE (Stanford Profile Emulator for Etching and Deposition in
IC Engineering). Ce logiciel a été développé par Rey et al. [92] & I'Université de Californie,
Berkeley pour prédire I'évolution de la surface pendant le dépbt chimique en phase vapeur a
basse pression (LPCVD) de SiO,. SPEEDIE utilise des calculs de I'approche statistique pour
déterminer la trajectoire de la particule incidente. Ensuite, les particules peuvent étre
absorbées ou réémises. Apres la simulation de Monte Carlo, le nombre de particules attachées
a chague chaine de caracteres doit étre converti a la distribution de particules sur la surface.
Dew et al. [93] ont développé un autre logiciel nommé SIMBAD (SIMulation by BAllistic
Deposition). SIMBAD [93] [94] est un programme de simulation utilisant des disques durs
bidimensionnels. Il accepte des longueurs de diffusion variables et fournit des informations de
densité pour des films déposés au-dessus de la topographie. La simulation commence avec un
substrat constitué par des segments de droites. Les disques sont successivement déposés,
suivant des trajectoires rectilignes. Les disques déposés ont droit a une gamme de diffusions
limitées, et viennent se reposer a un endroit qui minimise I'énergie de surface dans cette
région. La simulation du dépdt a température élevée avec SIMBAD est également possible.
Dans ce cas, les effets d'ombrage sont en grande partie éliminés par les longueurs de diffusion
[95]. En 1995, Friedrich et al. [96] ont présenté un nouveau modéle de croissance de film
mince nommé GROFILMS. Ce logiciel est capable de simuler un grand nombre de processus
fondamentaux impliqués dans la croissance d’une couche mince, comme la nucléation, le
mouillage du substrat, les joints de grains, le rainurage et la croissance colonnaire. Il utilise un
algorithme de type cordon qui décrit la topographie de la surface interne et de la
microstructure d'un film mince. Chaque grain est décrit par une séquence de segments de
ligne qui relient les nceuds entre eux. Les nceuds contiennent des informations locales sur la
surface, les joints de grains ou l’interface. Le long des joints de grains et des interfaces
matérielles, les nceuds sont jumelés et triplés lorsque ces limites se croisent. Cette
représentation permet une description détaillée de la microstructure interne du film. Un
emplacement permanent pour la particule se trouve sur ce substrat soumis a la contrainte
selon laquelle un volume de matériau sera préférentiellement diffuse vers un emplacement qui
se traduira par la plus grande minimisation de l'énergie libre locale. Ainsi, a chaque nceud,
GROFILMS calcule la variation de I'énergie libre par addition d'une quantité infinitésimale de
volumes [96] [97] [98]. SPEEDIE, SIMBAD et GROFILMS sont des logiciels de croissance
de couches minces présentés sous forme de modeéle 2D.

La figure I-15 présente quelques illustrations de la croissance de couches minces avec les
différents logiciels cités précédemment. Elles correspondent plus ou moins a I’observation par
microscopie électronique a balayage (MEB) ou par microscopie électronique a transmission
(MET) de ces couches.
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Figure I-15. Logiciels de simulation en 2D, a) modéle continu pour la déposition de
simulation (SPEEDIE). Gauche : MEB. Droite : simulation [99], b) Gauche : Image MEB
d’une couche mince de tungsténe. Droite : simulation équivalente par SIMBAD [93], c)
simulation de dépét de cuivre/silicium dépendant de la température avec GROFILMS : un
film généré avec une longueur de diffusion de (1) 0,01 um, (2) 0,05 pm et (3) 0,09 um [96].

Vick et al. [100] ont étudié I’effet de ’ombrage et de la diffusion en surface de films minces
déposés par la technigue GLAD (Glancing Angle Deposition). lls ont utilisé les logiciels
SIMSPUD [95] et SIMBAD pour vérifier I'importance des effets précédents. SIMSPUD
simule le trajet macroscopique des atomes individuels de leur émission a partir de la cible, au
cours de leur voyage a travers le gaz de travail jusqu'a leur arrivée finale au niveau du plan du
substrat. Le modéle de simulation SIMBAD de couches minces est basé sur I’utilisation de
I’équation (1-12). Elle présente les coordonnées des nceuds de connexion. La longueur de
diffusion de surface L est déterminée par 1’équation (I-13) et se manifeste par la taille de
grains moyenne du film qui augmente avec L. La valeur de L dépend d'une maniere
compliquée de I'énergie de surface du matériau du film, de la température du film, de la
vitesse de dép6t et de la concentration de résidu de gaz dans la chambre de dép6t. Une étude
du processus de diffusion et de son réle dans le dépdt oblique a été présentée par Abelmann et
al. [101]. La figure 1-16-a présente une image MEB d'un film de MgF,. Le film a été produit
par l'alternance de l'angle de dépot nominal a de + 89°, - 89°, + 89°. La figure I-16-b présente
une simulation avec SIMBAD de la couche précédente avec une longueur de diffusion variant
entre 0,01 et 0,05 um [100].

P %y

>

vt

1.5 um

Figure I-16. Microstructure zigzag d’un film de MgF, (a) observée par MEB, (b) obtenue par
simulation avec SIMBAD [100].
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Un autre programme basé sur l'approche balistique est apparu en 2001 nommé 3D-Films
[102] [103]. Au lieu d'utiliser des blocs avec la forme d'un disque comme dans SIMBAD, 3D-
films utilise des cubes. Ces blocs cubes représentent le comportement statistique moyen d'un
grand nombre d'atomes de film. Ils contiennent des informations sur le substrat, 1’état de
surface, le type de matériau, et peuvent prendre une couleur permettant de distinguer les
differentes colonnes. La définition du substrat est simplement une spécification initiale de
cubes et peut étre réglée lors de I'exécution d'une variété de configurations, y compris un
substrat plan, des tranchées ou des trous. Pendant la simulation, les particules sont lancées a
partir de balistique légérement au-dessus du film en croissance et suivent des trajectoires en
ligne droite jusqu'a ce qu'elles frappent le substrat ou le film (figure I-17). Les particules sont
ensuite incorporées de fagon permanente dans le film apres avoir recherché a proximité de la
surface exposée des positions de potentiel chimique minimal dépendant de la courbure de la
surface. Un film de SiO, GLAD hélicoidal typique est représenté sur la figure 1-17-b,
illustrant la nature complexe de la microstructure en 3D du film GLAD (figure I-17-c).

/‘ Particule g
L (R

Croissance

=l
e
T T e
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Substrat

|/|/ Diffusion

(a)

Figure 1-17 : (a) La géomeétrie, base de la simulation, montrant un substrat plat simple, trois

grains initiaux, un flux de particules incident et la diffusion a travers la surface d'un grain a

proximité [102] [103], (b) Image MEB d’un film de SiO, GLAD hélicoidal, (c) simulation
3D-Films [102].

Karabacak et al. [104] ont étudié I’influence de la vitesse de diffusion sur la croissance
colonnaire de couches minces avec une simulation de Monte Carlo (figure 1-18). Ils ont
supposé un flux uniforme d'atomes s'approchant de la surface avec un angle de 85°. A chaque
étape de simulation, un atome est envoyé vers un point du réseau choisi de fagon aléatoire sur
une surface de dimension L x L. Pour tenir compte de la rotation du substrat, chaque atome
est envoye avec un changement de I'angle azimuthal de ¢ = 0,036° par rapport a la précédente.
Apres que l'atome incident se soit déposé sur la surface, un atome qui est choisi de maniére
aléatoire dans une zone autour du point d'impact va diffuser vers I’emplacement voisin le plus
proche aléatoire. La diffusion représente le nombre de sauts effectué par la particule. Les
simulations ont été réalisées pour différentes valeurs de diffusion (D) de 0 a
4.10° sauts/particule.
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Figure 1-18. Images en coupe transversale de colonnes simulées par un code de Monte Carlo
tridimensionnelle présentées pour différentes vitesses de diffusion en surface [104].

Sur la figure 1-18, on constate que lorsque la vitesse de diffusion se rapproche de zéro, les
colonnes sont de type fractal et il est difficile de définir leur frontiére. D'autre part,
I’augmentation de la vitesse de diffusion permet d’avoir des colonnes avec des frontieres
lisses. La diffusion permet d'améliorer la microstructure colonnaire en formant des colonnes
denses et lisses. Yang et al. [105] ont simulé une microstructure zigzag de Nickel avec une
vitesse de croissance constante de 50 nm/s et en utilisant un flux unidirectionnel (collimaté),
un flux de cosinus et une distribution angulaire sous forme de cos™8 avec n = 3, 10 et 20. La
simulation de Yang permet d’étudier la porosité des couches minces élaborées par PVD. Un
autre code en 2D-3D nommé NASCAM (Nanoscale Modeling) basé sur KMC a été
développé par Moskovkin et al. [106]. Il est souvent utilisé pour simuler I'évolution
temporelle des atomes déposés sur un substrat comme les phénomenes de la diffusion, la
nucléation et la croissance de films sur une surface. Il suppose que les particules sont jetées au
hasard sur le substrat avec des fonctions de distribution de I'énergie et de I'angle incident
données. Une fois que les atomes arrivent a la surface du film, les différents mécanismes et
les processus de mobilité en surface sont induits en fonction de I'énergie des particules et la
structure. Le modéle de la simulation de Moskovkin et al. [106] est expliqué en détail dans la
référence [107]. NASCAM a été utilisé dans plusieurs travaux, par exemple [107], [108] et
[109]. Alvarez et al. [110] [111] [112] ont simulé la croissance de couches minces de ZrO,
[111] et la microstructure amorphe de TiO;, [111]. Pour chaque particule, la direction de
déplacement est définie par 1'angle 0 et @, ou 6 € [0,7/2] est I'angle polaire d'incidence et
@ € [0,m/2] est I’angle azimuthal. Les deux angles sont sélectionnés de facon aléatoire
conformément a une fonction de distribution donnée 1(Q) (figure 1-19). Dans ce modele, les
dimensions de cube ont été estimées comme une véritable distance entre deux atomes.
L'incorporation des particules de dép6t sur le film dépend fortement des caractéristiques
particuliéres du potentiel d'interaction entre la surface et la particule incidente. Alvarez et al.
[110] [111] [112] ont considéré trois zones d’interaction différentes en fonction de la distance
entre le dépbt de particules et la surface du film (r) :

» r<A:linteraction est assez forte, la probabilité de collage est égale a 1,
= A <r<2A:'interaction est faible, la probabilité¢ de collage est égale a Sy,
= 1 >2A: Dinteraction est tres faible, la probabilité de collage est égale a 0.

Snn dépend des caractéristiques du potentiel d'interaction entre la surface et la particule
incidente, ainsi que de son énergie cinétique et de la température.
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Figure 1-19. Représentation graphique des procédés inclus dans le modele de croissance [111]
[112].

Le modéle de Monte Carlo de la croissance du film de Alvarez et al. [112] tient compte de
I'observation de la surface, de l'interaction entre les especes de dép6t et la surface du film,
ainsi que de I'élargissement angulaire du flux de dép6t en arrivant au niveau du substrat. La
bonne concordance entre les simulations et les résultats expérimentaux indique I'importance
de ces facteurs dans la croissance et le développement de la microstructure des couches
minces déposees a angles obliques.

Le logiciel utilisé pour ce travail de these pour simuler la croissance de la couche mince est le
logiciel Simul3D. Il a été développé par Besnard et al. [113] pour simuler la croissance de
couches minces de chrome obtenues par GLAD. Le logiciel est basé¢ sur 1’algorithme de
Monte Carlo ou I’atome est supposé étre un cube, et représente l'unité de base dans le
simulateur. Le logiciel permet d’utiliser un flux de vapeur d’atomes calculé par le logiciel
SIMTRA [82]. Chaque particule présente une direction (ny, ny, n;), une énergie cinétique E et
elle suivra des trajectoires droites jusqu'a ce qu’elle tombe sur la surface du substrat ou sur le
film en croissance. Si une particule atteint un coté vide, elle poursuit son chemin a partir du
coté opposé. Le processus de diffusion dépend de 1’énergie de liaison calculée par 1’équation
suivante :

E = n¢Ef + n.Ee + n E. (1-20)
ou:

o E : énergie du site (eV),
e E;~ 0.7 eV : énergie d’une particule au centre e ng: nombre de particules au centre

d’une face (eV), d’une face,
eE.~ 05eV : énergie d’une particule au en.: nombre de particules au centre
centre d’une aréte (eV), d’une aréte,

e E.~ 0.4 eV: énergiec d’une particule dans un e n;: nombre de particules dans un coin.
coin (eV),
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Si I’énergie de la particule incidente est supérieure a 1’énergie totale des voisins, elle a
suffisamment d’énergie pour s’arracher au site. La particule continue donc sa trajectoire. Si
elle est plus faible, la particule est stoppée au site considéré. Si le site déterminé par le calcul
est déja occupé, la particule cherche un emplacement immédiatement a coté. Si aucun ne
correspond, elle est éliminée. Dans ce logiciel, I’énergie de particule calculée par SIMTRA
n’est pas prise en compte dans le processus de diffusion. Dans le cas de la diffusion
Métropolis, un calcul de probabilité est effectué et est proportionnel aux énergies initiales (E;)
et finales (Ex) des sites. La formule de la probabilité est donnée par la relation de Maxwell :

E - E
kpT

P « exp( ) (1-21)

avec P : la probabilité, T : la température (K) et kg la constante de Boltzmann.

Le fonctionnement du logiciel Simul3D, les paramétres d’entrée et de sortie seront exposés
dans le chapitre I11.

Les dépbts élaborés dans ce travail ont une microstructure colonnaire orientée (de type
« GLAD »: GLancing Angle Deposition) facilitant la comparaison entre les résultats
expérimentaux et numériques et ils permettent de garantir la variation de propriétés a
composition constante de dépdt. Nous terminerons donc ce chapitre par la définition de cette
technique.

1.4. Technique Glancing Angle Deposition (GLAD)

La technique Glancing Angle Deposition est une méthode originale pour modifier les
propriétés physico-chimiques, €lectriques, optiques et mécaniques des films [114] [115]. Elle
est apparue en 1959 [116] [117]. Elle consiste a jouer sur I’inclinaison du substrat par rapport
a la cible (figure 1-20-a). Le substrat a donc une orientation différente selon une certaine
périodicité et peut subir également des mouvements de rotation sur lui-méme selon un angle
¢. Selon la variation de ces paramétres (o, @), le revétement se développe sous forme de
colonnes inclinées [118] [119], de colonnes en zigzag [120] [121], de nano-spirales [122]
[123], de nanotubes [124] ou de nano-colonnes ramifiées [125] [126].

Parmi les applications des films architecturés, on peut citer les capteurs optiques [127], nano-
mécaniques [128], les capteurs de pression [129], les émetteurs de champ [130] et les cristaux
photoniques [132]. La plupart des travaux de recherche sur les couches GLAD a été réalisée
sur un seul matériau particulier comme le Si [122], le Cr [132], le Pt [133], le Ta [126] [134],
le W [122], le Ti [135] et le Co [122]. D’autres études ont également été faites sur des oxydes
comme TiO,[136] [137] [138], SiO, [138] et ZnO,[139] [140].
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Figure 1-20. (a) Schéma de la technique GLAD, (b) Phénoméne d’ombrage avec compétition
de croissance des colonnes sous un flux de vapeur incident.

L’effet d’ombrage, la diffusion de surface, ainsi que la répartition angulaire des atomes dans
le flux conduisent les colonnes a croitre selon un angle 3 par rapport a la normale du substrat
différent de I’angle o d’incidence (figure 1-20-b). Nieuwenhuizhen et Haanstra [141]
établiront une régle empirique reliant ces deux angles, connue sous le nom de «regle des
tangentes » :

tana = 2tanf (1-22)

ou les angles a et B sont définis par rapport a la normale au substrat. Cette relation sert de
référence dans la littérature [111] [142] [143]. Cependant, cette formule empirique n’est
souvent validée par 1’expérience que pour des angles d’incidence o inférieurs a 50-60° [113].
D’autres théories ont €té proposées pour relier les deux angles a et B, nous pouvons citer la
« théorie du cosinus » ou « regle de Tait » [144]. La regle de Tait est basée sur un modele
purement balistique.

1 —cos a) (1-23)

B= oc—arcsm( >

La regle des tangentes ne révele pas le mécanisme physique qui a lieu, en raison de sa base
empirique puisque la croissance de colonnes dépend de la température du substrat, de la
vitesse de dépdt [145] [146], de la pression de dépbt [132] [148] et du matériau [148]. Dans
des conditions GLAD, les films minces se caractérisent par une forte présence de porosités en
raison de I’influence majeure de mécanismes d’ombrage [149]. Ainsi les domes recoivent plus
de matiére que les creux de la surface ce qui permet de bloquer leur croissance comme dans le
cas d’une microstructure colonnaire (figure 1-20-b). La taille et la densité des colonnes
changent en fonction de I’angle d’incidence a [150]. Ces modeles supposent également un
flux de particules balistiques avec des particules ayant toutes la méme direction.

Les deux modeles (régle des tangentes et regle de Tait) seront utilisés dans ce travail de these
et comparés aux résultats expérimentaux et aux résultats obtenus par la simulation.
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1.5. Conclusion

Les outils de simulation numérique permettent de couvrir les trois étapes du dép6t par
pulvérisation et de prendre en compte les particularités de 1’enceinte et des substrats utilisés.
Cela permet donc de faire le lien entre les conditions opératoires et les propriétés du dép6t. De
plus les mécanismes du processus atomique se produisant au cours du dép6t peuvent étre
analyses en détail. Le tableau I-5 résume les parametres physiques qui influent sur chaque
étape de pulvérisation cathodique ainsi que les logiciels de simulation correspondants utilisés.

Phénomenes \ . Logiciels de
: Paramétres physiques X )
physiques simulation
Ejection de matiere La cible : matériau, masse atomique
de la cible sous SRIM
bombardement Le gaz : nature, énergie, angle d’incidence,
ionique nombre d’ions et masse atomique.
La géométrie de la chambre, la pression de
travail, la température, la nature du gaz, les
Transport des distributions angulaire et en énergie, la cible
atomes jusqu’au (nature, géométrie, forme d’érosion, position), SIMTRA
substrat le nombre de particules, la position, la
géométrie et I’angle d’inclinaison du substrat
par rapport a la cible.
. (A VVolume de la couche a simuler, coordonnées
Croissance du dépdt . . .
des particules, état de la surface du substrat et Simul3D
sur le substrat PP
tests de diffusion

Tableau I-5. Logiciels de simulation du procédé de pulvérisation cathodique.

D’aprés le modéle de microstructure de zones de Mahieu et al., I’énergie et la mobilité des
atomes sont des facteurs prédominants sur la morphologie des couches minces produites.
Selon le critere de mobilité des atomes [47], les matériaux métalliques peuvent étre divisés en
deux groupes : la mobilité des atomes en surface est forte comme dans le cas de I’aluminium,
du cuivre, de I’argent, etc. ; la mobilité des atomes en surface est faible comme dans le cas du
titane, du chrome, du molybdene, du tungsténe, etc. Afin d’étudier I’influence de I’enceinte et
des matériaux, le dépdt de métaux purs (Al, Ti, Cr) et de leurs composés oxydés durant un
unique dépdt (respectivement pour chaque matériau) sur un porte-substrats présentant
différentes inclinaisons sera la base de notre travail.
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I1. Techniques expérimentales

I1.1. Introduction

Ce chapitre s’attache a décrire les dispositifs expérimentaux d’¢laboration et de
caractérisation des couches minces réalisées lors de cette étude. Dans un premier temps, les
différentes parties du systeme de pulvérisation magnétron utilisé pour élaborer les dépots ainsi
que la méthodologie qui a été appliquée sont présentés. Ensuite, les techniques d’analyse
employées dans ce travail seront abordées : la mesure tridimensionnelle de surface (MMT), la
microscopie électronique a balayage (MEB), la microanalyse X (EDS-WDS), la diffraction
des rayons X (DRX), la spectrométrie de photoélectrons X (XPS) et enfin une description de
la profilométrie optique par interférométrie ainsi que son utilisation pour déterminer les
contraintes résiduelles.

I1.2. Procédés d’élaboration des couches minces

Dans ce travail de thése, I’é¢tude est portée sur la réalisation de dépdts d’aluminium, de
chrome et de titane dans des conditions d’élaboration identiques que ce soit avec les
matériaux purs ou leurs oxydes. Le systeme de pulvérisation cathodique magnétron
KENOSISTEC modéle KS40V-113K12 du LaBoMaP a éte utilisé.

11.2.1. Systéeme de pulvérisation magnétron

Le systeme de pulvérisation cathodique magnétron est représenté sur la figure I1I-1. Il a été
congu, réalisé et mis en service dans le but d'effectuer des recherches de dépdt sous vide
utilisant la technique de dépdt physique en phase vapeur. Il est composé de deux grandes
parties : une partie de commande et d’alimentation et une partie opérative.

o
i A

T

‘ HENOSISTEC |

-1-

Figure 11-1. Systéme de dépdt KENOSISTEC-KS40V-113K12 du LaBoMaP.
(1) partie operative, (2-a) alimentation, (2-b) commande.
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11.2.1.1. La partie opérative

La partie opérative est constituée d’une enceinte de dépdts et de ses accessoires (pompes,
jauges de pression, vannes, lignes de gaz, etc.). Elle est représentée schématiquement par la
figure 11-2.

| Jauge Full Range @ @ Interrupteur de pression
Jauge Pirani @7% Jauge Baratron Vanne

— d'isolement

225° 135°
'E‘ . ! . .E' Pompe
4 ~ . I - Turbo

Nk ] ©
Cible delTi
< p3
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SH2
_Tl
— Vanne de Jauge
_______ mised |5 4@ -----———-T i, () BV L Pirani
: ! I'atmosphére
1 —&- Vanne 'a 4?

1 électrique
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' I
! ADC2 ADC1 ADCA ARF1 1.5kW ADC3 I
| Skw 6 kW SkW 13.6 MHz siw | !

Figure 11-2. Schéma du systéeme de fonctionnement de la machine
KENOSISTEC-KS40V-113K12.

L’enceinte de dépdts est semi-cylindrique avec un diamétre d’environ 730 mm et une hauteur
de I’ordre de 790 mm pour un volume d’environ 340 litres. Le vide est assuré par un systéme
de pompage connecté a la chambre de dép6t. 1l est composé de deux pompes : une pompe
primaire mécanique Scroll (SCROLLVAC, Qerlikon Leybold Vacuum-SC60D) et une pompe
turbo-moléculaire (TURBUVAC MAG integra). La vitesse de pompage de la pompe primaire
est de 20 I/s. La pression est controlée par une jauge Pirani. Une fois le vide primaire atteint,
la pompe turbo-moléculaire, vitesse de pompage de 1700 I/s, prend le relais pour atteindre le
vide souhaité contr6lé par une jauge Pirani et une jauge Full range. Ces deux pompes assurent
un vide résiduel qui peut atteindre 10® mbar. L'ensemble du systéme est contrdlé par un
automate.

La chambre de dépdt est équipée de quatre cathodes magnétron rectangulaires planes, situées
aux 4 coOtés de ’enceinte a 25°, 135°, 225° et 335°. Elles peuvent étre polarisées selon les cas
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en RF, DC et/ou DC pulsé. La taille de la cible qui est autorisée dans la configuration standard
du systéeme est de 16" x 5", avec une épaisseur allant jusqu'a 7.5 mm. La distance entre la
cible et les barres porte-substrats rotatives est de 120 mm.

Le porte-substrat est un carrousel planétaire a double rotation, I'une autour d'un axe vertical
central et I’autre autour de 1’axe vertical de chaque satellite. Le carrousel est connecté a une
alimentation électriqgue ADC4 afin de permettre un nettoyage par plasma des substrats, et de
polariser les substrats pendant le depét.

Un systeme de chauffage des substrats composé de deux résistances électriques (R; et Ry)
contrélées par des thermocouples (T; et T,) placés sur les parois de la chambre permet de
réaliser des dépdts jusqu’a 400 °C. Si le chauffage n’a pas été utilis¢ dans ce travail, les
thermocouples ont notamment permis de mesurer 1’évolution de la température des parois de
I’enceinte et du porte-substrats en cours de dépot.

I1.2.1.2. La partie de commande et d’alimentation
Le systéme de commande et d’alimentation est équipé de deux parties :

1- Le systeme d’alimentation est muni d’un générateur ADC1 (DC-6000 W) connecté a
la cathode d’Al, de deux générateurs ADC2 et ADC3 (DC-5000 W) connectés aux cathodes
de Cr et Ti. Toutes les parties de la machine (alimentation, gaz, eau de refroidissement,
shutter, vannes, rotation de carrousel, etc.) sont pilotées par le systeme de commande.

2- Le systéme de commande est composé d’un logiciel de contrdle piloté par ordinateur.
Tous les parametres du processus (variation de la pression déterminée par chaque jauge de
pression (mbar), puissances appliquées (W), tensions appliquées (V), courant électrique (A),
temps de processus (s), débit des gaz (sccm), températures (°C), vitesse de rotation du
carrousel (tour/min), etc.) sont enregistrés automatiquement toutes les 8 secondes.

11.2.2. Porte-substrats

Afin de comparer une microstructure particuliere de couches type GLAD obtenues
expérimentalement et numériquement dans des conditions d’élaboration identiques, deux
configurations de porte-substrats ont été développées. L’objectif est d’étudier :

1- I’influence du positionnement de substrats inclinés par rapport a la cible rectangulaire
(Configuration n°1, Ch. 4),
2- I’influence de I’angle d’orientation des substrats inclinés avec des angles allant de 0 &

85° (Configuration n°2, Ch.5).
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11.2.2.1. Configuration n°1 (cing porte-substrats)

La configuration n°1 est représentée sur la figure 11-3.

Substrat en face de la cible
(a=0°)

Z (mm)

+150

Substrat est incliné a
85° par rapport a la
cible

0 (centre de la
plaque)

Figure I1-3. Dimensions en millimétres et géométrie de la plaque constituée de cinq porte-
substrats positionnés a (- 150), (- 75), 0, (+ 75) et (+ 150) mm.

La plaque constituée des 5 porte-substrats est en acier (350 x 100 x 3 mm?®). Chaque porte-
substrat possede deux faces : une qui est parallele a la cible (a = 0°, représentée en bleu sur la
figure 11-3) et I’autre inclinée a 85° (o = 85°) par rapport a la normale de la cible (en rouge sur
la figure 11-3). L’incertitude de mesure de o est estimée a + 1°. La position des cing porte-
substrats par rapport au centre de la plaque est de (- 150), (- 75), 0, (+ 75) et (+ 150) mm. La
plaque est positionnée verticalement et en face de la cible rectangulaire plane sur I'une des
barres du carrousel.

Cette configuration a été utilisée pour étudier les variations en lien avec la position face a la
cible des propriétés physico-chimiques (épaisseur, microstructure, angle des colonnes, etc.)
des dépots de trois matériaux purs (le chrome, le titane et 1’aluminium) avec des conditions
d’élaboration identiques afin de les comparer aux résultats de la simulation obtenus par
SIMTRA et Simul3D (nombre de particules, distribution angulaire et énergétique, etc.).
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11.2.2.2. Configuration n°2 (sept porte-substrats)

La configuration n°2 est illustrée sur la figure 11-4.

Substrat

Figure I1-4. Dimensions en millimétres et géométrie de la plaque constituée de sept porte-
substrats : a=0°, 15°, 30°, 45°, 60°, 75° et 85°.

La configuration n°2 comporte sept porte-substrats installés sur une plaque en acier (240 x
100 x 3 mm°). La distance entre les centres des porte-substrats est fixée & 30 mm. Chaque
porte-substrat se compose d’une surface inclinée par rapport a la cible d’un angle de 0, 85, 15,
75, 30, 60 et 45° du haut vers le bas de la plaque respectivement. L’ordre des angles et
I’orientation des faces ont €té choisis pour limiter I’auto ombrage des différents porte-
substrats et pour casser I’éventuel « effet série » qui peut se manifester si I’ordre est croissant.
L’erreur de mesure des angles d’inclinaison est estimée a + 1°. Les milieux de chaque face
porte-substrats sont a la méme distance de la cible. La plaque est installée verticalement et en
face de la cible lors des dépéts.

La configuration n°2 a été utilisée pour étudier la variation, fonction de 1’angle des substrats,
des propriétés physico-chimiques (épaisseur, contraintes résiduelles, microstructure (angle des
colonnes) et cristallographie) des dépdts de trois matériaux purs (I’aluminium, le chrome et le
titane) et de leurs oxydes (Al+O,;, Cr+O, et Ti+O,) tous obtenus dans des conditions
d’¢laboration identiques. La comparaison entre les résultats expérimentaux et la simulation
(via SIMTRA et Simul3D) a ensuite été étudiée.

La figure I1-5 résume la stratégie expérimentale et numérique suivie dans cette étude en
fonction de la configuration du porte-substrats choisie. La partie numérique sera traitée et
détaillée dans le chapitre I1I.
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Figure 1I-5. Stratégie expérimentale et numerique.

11.2.3. Substrats

11.2.3.1. Matériau

Des échantillons de silicium (100) sont utilisés comme substrats. Les dimensions et la

géomeétrie des échantillons sont définies dans le tableau 11-1.

Dimensions
Matériau Géomeétrie Propriétés déterminées
(mm?®)
< 20 x 10 x 0.4 Contraintes résiduelles
Rectangulaire
Si (100)
Epaisseur, morphologie de
surface et en coupe transverse
-_— 10x 10 x 0.4 CO €1 £ COLPE transverse,
cristallinité, composition
Carré Chlmlque

Tableau I1-1 : Géométrie et dimensions des substrats de silicium.
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La geométrie du substrat utilisé pour calculer les contraintes residuelles est déterminée selon
la méthode d’Ardigo et al. [151] qui ont montré que la déformation du substrat est influencée
par la forme de ’échantillon. Un échantillon rectangulaire (10 x 20 mm?) se caractérise par
moins de dispersion des valeurs de contrainte calculées a partir du rayon équivalent,
maximum, minimum et moyenne. C’est pourquoi les échantillons utilisés pour déterminer les
contraintes résiduelles ont été choisis de forme rectangulaire (10 x 20 mm?2).

Apres le découpage ou clivage, les échantillons sont nettoyés afin d’éliminer toutes les
impuretés ou les graisses qui pourraient étre présentes afin d’obtenir des dépots de bonne
qualité. Deux types de nettoyage du substrat ont été appliqués sur nos échantillons.

11.2.3.2. Nettoyage chimique

Le nettoyage des substrats a été divisé en deux étapes : le premier nettoyage est réalisé dans
un bain d’acétone (C3HgO, 99.5 %, d = 58.08 g/mol) et le second dans un bain d’éthanol
(C2H60, 95 %) sous ultrasons. La durée de chaque nettoyage est de cing minutes. Ce procedé
permet d’enlever les éventuels contaminants organiques tels que les résines, les graisses, les
hydrocarbures, etc.

A la fin de cette procédure de nettoyage, les échantillons ont été collés avec un morceau de
scotch carbone double-face (environ 3 x 3 mm) sur le porte-substrats puis ont été chargés dans
I’enceinte de dépots.

11.2.3.3. Nettoyage ionique

Ce nettoyage consiste a bombarder le substrat in situ par des ions argon pour enlever les
couches d’oxydes formées lors du chargement des substrats. L’argon (gaz neutre) ne réagit
pas chimiquement, mais par accélération de ses ions vers la surface du substrat, on transfere
une quantité de mouvement a la surface a décaper par interactions ions-surface. Ainsi, grace
au bombardement ionique, les couches indésirables, adsorbées a la surface des substrats, sont
désorbées par pulvérisation. Les conditions de nettoyage sont résumées dans le tableau 11-2.

Pression (Pa) Gaz Tension (V) Temps (minutes)

1.34 Argon -700 5

Tableau I1-2. Conditions de nettoyage du substrat (ou « etching »).

11.2.4. Cible de Pulvérisation

Le nettoyage in situ des cibles sous bombardement ionique (argon) permet d’enlever les
couches contaminées lors du précedent dépot de nitrure, oxyde ou autre, ainsi que les oxydes
formés lors de I’ouverture de I’enceinte. Les conditions de nettoyage des cibles utilisées dans
cette étude sont reportées dans le tableau I1-3.
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Cible | Pression (Pa) Gaz Tension (V) Puissance (W) | Temps (minutes)
Al 0.55 -400
Cr 0.54 Argon -402 1500 5
Ti 0.55 -354

Tableau I1-3. Conditions de nettoyage des cibles.

11.3. Techniques de caractérisation
11.3.1. Machine a mesurer tridimensionnelle (MMTS)

La MMT est un équipement utilisé en métrologie pour le contrdle dimensionnel des piéces.
Elle est constituée principalement de trois axes de mesure et d’un systéeme de palpage doté
d’une touche de contact sphérique fixée a ’extrémité du dernier axe. Le systéme de palpage
établit une relation entre le contact physique de la touche du palpeur sur la surface a mesurer
et la lecture des trois déplacements x, y et z (Figure 11-6-a).

Coulisseau
'

H g
Chariot H i3l

Palpeur

Spheére du stylet
de centre ®

Portique

Sphere étalon
de centre S

Figure 11-6. a) Principe des MMTSs, b) Point saisi, point mesuré [152].

Pour mesurer la forme de la surface d’une piece positionnée sur le marbre de la MMT, la
pointe du stylet, qui est une sphére de centre w;, touche différents points M; sur la surface a
analyser (Figure 11-6-b). Le systeme de controle de la machine saisit les coordonnées du
centre ;. En fonction de la normale n; (qui doit étre estimée) a la surface au point M; et le
rayon apparent r; (calculé pour chaque orientation de palpeur et chaque stylet), on calcule les
coordonnées du point mesuré M; par la relation suivante [152] :

S—Ml) _ S—ool) oy (1-1)
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Les coordonnées calculées sont soit utilisées directement pour travailler avec la surface
mesurée, soit traitées par logiciel pour verifier les caractéristiques des tolérances
dimensionnelles et géométriques des piéces considérées.

La machine a mesurer tridimensionnelle GLOBAL Performance (Hexagon Metrology) du
LaBoMaP a été utilisee pour mesurer la surface des cibles d’aluminium, de chrome et de
titane afin de déterminer I’allure de leur piste d’usure. Ce fichier de points sera injecté dans
SIMTRA, apres quelques opérations pour transformer 1’usure en probabilité d’émission de
particules.

11.3.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le principe de fonctionnement du MEB est basé sur I’interaction rayonnement/matiére [153]
[154]. L'échantillon & observer est placé sous vide (10“ et 10 Pa) sous un faisceau
d'électrons qui le balaye. Sous I'impact des électrons, il émet en réponse plusieurs types de
rayonnements correspondant a plusieurs phénomenes :

o Les électrons secondaires sont les électrons du faisceau incident qui ont une
pénétration tres faible. Ils sont transformés en signal électrique servant a moduler le faisceau
d'un tube d'oscilloscope (ou de télévision) dont le balayage est synchrone avec le faisceau
incident. L'image est retransmise point par point et ne devient compléte qu'aprés une période
de balayage. L'image obtenue est celle de la surface en relief de I'échantillon, jusqu'a des
échelles trés petites (grossissement possible jusqu'a 10* fois).

o Les électrons rétrodiffusés sont les électrons du faisceau incident qui ressortent aprés
un court parcours dans I'échantillon. Leur énergie est fonction de la densité atomique de
I'échantillon : I'image reconstituée comme pour les électrons secondaires donne alors une idee
de la répartition des masses atomiques dans I'échantillon.

o Les photons X sont des radiations caractéristiques émises par les atomes constituant
I'échantillon. Les photons X présentent un spectre énergétique composé d'un spectre continu
et d'un spectre de raies caractéristiques des éléments de I'échantillon placé sous le faisceau.
L'épaisseur de la zone d'émission de photons X sous I'impact du faisceau est d'environ 1 pum.
Le systeme de détection, placé prés de la zone d'impact, donne un signal proportionnel a
I'énergie du photon X détecté. Ce signal, amplifié et digitalisé, est appliqué a l'entrée d'un
analyseur multicanaux [155].

Dans cette étude, deux MEB ont été utilisés :

o Le MEB (Jeol JSM 5900 LV, 10kV, localisé au LaBoMaP de Cluny,) pour réaliser des
observations micrographiques, mesurer 1’épaisseur et déterminer 1’angle d’inclinaison des
colonnes B de la microstructure de dépdts en observant des coupes transverses des couches
déposées.

o Le MEB-FEG a haute résolution (Jeol JSM-6400F du laboratoire Interdisciplinaire
Carnot de Bourgogne (ICB), université de Bourgogne a Dijon) pour compléter les
observations de la microstructure de nos couches et les mesures de 1’épaisseur.
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Les résultats serviront a établir une relation entre 1’angle d’incidence du flux et 1’angle des
colonnes des couches obtenues afin de les comparer aux résultats de la simulation.

11.3.3. Microanalyse X

La qualification et la quantification de la composition chimique des couches étudiées sont
effectuées grace a ’EDS ou la WDS. Les deux techniques sont basées sur les interactions
rayonnement/matiere et sont couplées au MEB. Les détecteurs EDS et WDS permettent de
faire des analyses chimiques de surface, qualitatives et quantitatives avec une pénétration
d’environ quelques micromeétres variant selon I’énergie du faisceau d’électrons incidents et le
matériau étudié.

11.3.3.1. Spectroscopie Dispersive en Energie (EDS)

Le détecteur EDS est constitu¢ d’une diode (monocristal de silicium dopé au lithium) qui
recoit D’intégralit¢ du spectre de rayons X. Un analyseur multicanaux classe le nombre
d’occurrences (information quantitative) de chaque niveau d’énergie recu (information
qualitative) et reconstitue le spectre d’émission de 1’échantillon.

11.3.3.1. Spectroscopie Dispersive en longueur d’onde (WDS)

Dans un spectrometre WDS, les rayons X provenant de I'échantillon sont recueillis sur un
cristal (ou un réseau) monochromateur. En fonction de I'angle entre le cristal et I'échantillon,
un rayonnement sera diffracté. La connaissance de I’angle de diffraction permet de calculer la
longueur d'onde de ce rayonnement.

L’EDS et la WDS ont été utilisées pour estimer le taux d’oxygeéne dans les dépots.

11.3.4. Spectrométrie de photoélectrons X (XPS)

Pour quantifier le taux d’oxygene en surface et en profondeur des films GLAD, I’analyse par
XPS a été utilisée lors de ces travaux pour compléter les microanalyses EDS-WDS pour les
films de chrome (configuration n°1).

La spectrométrie de photoélectrons X (XPS) est une technique utilisée pour faire des analyses
quantitatives de la composition chimique d’une surface. Le principe des analyses par XPS
consiste a irradier la surface d’un échantillon par des photons X d’énergie hv provoquant
I’ionisation de ses atomes par effet photoélectrique. Lors de I’interaction des photons avec
I’atome, une partie de leur énergie sert a rompre la liaison, c’est 1’énergie de liaison (Eg) ; le
reste est transféré a I’électron sous forme d’énergie cinétique (Ec). Propulsés dans la matiére,
ils parcourent une distance, qui dépend de cette énergie cinétique et du matériau (libre
parcours inélastique moyen). Si leur énergie cinétique est suffisante, ils sont extraits du
matériau et passent dans le vide. L’analyse de I’énergie cinétique des photoélectrons émis
permet de déterminer leur énergie de liaison (Eg = hv - Ec) (figure 1I-7), caractéristique des
atomes émetteurs et de la nature des formes chimiques grace au déplacement chimique.
L’analyse XPS permet donc d’identifier les éléments présents en surface, leurs liaisons
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chimiques mais aussi leurs concentrations et donc, la steechiométrie et la composition
chimique de surface de I’échantillon.

EMERGIEDES & Photon x i
NIVEAUX 1 Photoélectron
ELECTRONIQUES

Miveau cu

Boades de 0000 vide
/" valenee
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Figure 11-7. Diagramme énergétique de I’émission photoélectronique [156].

Les analyses XPS ont été réalisées au centre de recherches en Physique de la Matiére et du
Rayonnement (université de Namur-Belgique) sur un spectrométre XPS K-Alpha. La source
de rayons X est une anticathode en aluminium.

11.3.5. Diffraction des rayons X (DRX)
Dans cette étude, la technique DRX a été utilisée pour la détection de phase des films oxydés.

Lorsqu’un rayonnement incident de longueur d’onde fixée rencontre un matériau cristallin, la
périodicité des positions atomiques engendre des interférences alternativement constructives
et destructives des ondes renvoyées par chacun des atomes (Figure 11-8).

Rayon
o Rayon .
incident ferg . Interférences
réfléchi s
Distance Plans
Interréticulaire atomiques

e &6 e

| Réseau | ¢
| cristallin |

Figure 11-8. Diffraction d’une onde incidente par une famille de plans atomiques d’un cristal.
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Le résultat équivaut a des réflexions de I’onde incidente sur chacune des familles (h, Kk, 1) de
plans cristallins lorsque la condition exprimée par la loi de Bragg [157] est satisfaite :

Zdhkl .sin® = nA (”'2)

ou A est la longueur d’onde du rayonnement incident, 6 I’angle d’incidence, dny la distance
des plans (h, k, I) et n, un nombre entier.

Pour chaque angle 20, une intensité est mesurée par le détecteur, ce qui donne un diagramme
| = f(20) appelé diffractogramme, que ’on dépouille par la suite pour déterminer les
différentes phases en présence.

Les analyses ont été faites a I’aide d’un diffractometre INEL a détecteur courbe fixe type CPS
120 équipé d’une anticathode fixe de cobalt a I’'E.C.A.M (Ecole Catholique d'Arts et Métiers)
de Lyon. Le rayonnement X incident (5° fixes par rapport au plan du substrat) a une longueur
d’onde A = 1,789 A. Les conditions de travail sont U = 25 kV et | = 25 mA. Le temps de
chaque essai est de 20 minutes. L’échantillon est placé sur le porte-échantillons en rotation
autour de la normale du substrat. L’indexation des pics de diffraction se fait grace a la base de
données constituée des Fiches ICDD — PDF (International Center of Diffraction Data -
Powder Diffraction File). Selon les matériaux déposés, les fichiers n°: 96-901-2004 pour
I’aluminium et n° : 96-431-3218 pour Al,O3, n° : 96-500-0221 pour le chrome et n° : 96-151-
6111 pour CrOs, n° : 96-900-8518 pour le titane et n° : 96-153-0152 pour TiO, ont été utilises.

11.3.6. Profilométrie optique

Un profilométre est un instrument utilisé pour mesurer la topographie d'une surface,
notamment dans le but d’évaluer les parametres de rugosité, la micro-géométrie et 1’épaisseur
des dépots.

Nous avons utilisé un profilométre optique par interférométrie en lumiére blanche. La lumiére
passe a travers un séparateur de faisceau qui la dirige sur la surface de I’échantillon et sur un
miroir de référence. Quand les deux surfaces réfléchissent la lumiere, un motif d’interférence
est formé. La surface de 1’échantillon est balayée verticalement (du haut vers le bas) et le
réseau de franges est enregistré dans chaque plan focal.

Le profilometre optique utilisé au LaBoMaP est un Wyko NT-1100 de marque VEECO. La
technique de recollement d’image, ou « stitching », est utilisée et permet de visualiser, sans
contact, la surface complete des échantillons en trois dimensions avant et apres dép6t sur des
substrats de silicium. Les surfaces obtenues ont été utilisées pour determiner les rayons de
courbure de la surface résultante aprés la soustraction des deux images avant et apres dépot.

11.3.7. Détermination des contraintes résiduelles dans les couches minces

Dans le cas des couches minces, 1’origine des contraintes résiduelles est surtout liée au
procédé d’élaboration et au mécanisme de croissance des revétements. Le matériau déposé
peut étre soumis a des contraintes résiduelles de traction ou de compression (figure 11-9).
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Figure I1-9. Déformation du couple film/substrat en fonction du type de contrainte.

Ces contraintes sont parfois élevées et atteignent les limites de rupture du matériau. Dues a
I’élaboration du dépdt lui-méme, elles sont décomposées globalement en deux parties : la
contrainte d’origine thermique (o) qui provient de la différence entre les coefficients de
dilatation thermique du film et du substrat lors du refroidissement du film, et la contrainte
intrinséque (ojy) due au procédé d’¢laboration des couches et qui apparait durant la
croissance. La contrainte intrinséque résulte de la contrainte de croissance (o) et de la
contrainte de changement de phase (o). Par conséquent on peut écrire la contrainte résiduelle
sous la forme suivante (11-3) [158] [159] [160] :

G =0 + 0, =Owm + O, O (1-3)

D’apres la théorie de 1’élasticité et dans le cas d’une couche mince déposée sur un substrat
d’épaisseur élevée (ecouche / Esubstrat << 1), le niveau de contraintes thermiques oy dans un
matériau isotrope est donné par la formule de Kramer (11-4) [161] :

_ Eglog — os)(Tqg — Trp)

Ot = TS (11-4)

ou Es et v¢ sont respectivement le module d”Young et le coefficient de Poisson du film, os et of
sont respectivement les coefficients de dilatation thermique du substrat et du film, T4 et Tp,
sont respectivement la température de dép6t et la température de mesure.

Dans le cas ou 1’on considére que la contrainte est isotrope dans le plan du substrat, que le
film ainsi produit est une portion de sphére de rayon R, que la composante o, du tenseur de
contrainte est négligeable et que 1’épaisseur du film est faible devant 1’épaisseur du substrat et
les dimensions latérales alors la contrainte globale selon la formule de Stoney [162] s’exprime
par la relation suivante (11-5) :

E e /1 1 >
=t —— x >(= - — 11-5
ORés = = 6(1—vg) e (R R, (11-5)
ou:
Es : Module d’Young du substrat (GPa). er : Epaisseur du film (m).
vs . Coefficient de Poisson du substrat. Ro : Rayon de courbure avant dépot (m).
es : Epaisseur du substrat (m). R : Rayon de courbure aprés dépot (m).
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Le tableau 11-4 donne le module d’Young et le coefficient de Poisson du silicium.

Matériau Etat Module d’Young (GPa) Coefficient de Poisson
Si Massif 168 0.28

Tableau 11-4. Module d’Young, coefficient de Poisson et coefficient de dilatation thermique
du silicium [163].
Esi

Dans le cas ou le substrat est en silicium, le module v est alors calculé dans la direction
—VSi

cristallographie <100>, et vaut entre 180.2 et 180.5 GPa selon Blech [164] et Nielsen [165].

Afin de minimiser les erreurs de mesure du rayon et d’évaluer la précision de la valeur de
contrainte calculée une méthode développée au LaBoMaP a été utilisée. Plutét que de
travailler avec les rayons R et Ry mesurés indépendamment, des opérations algébriques ont
éteé effectuées sur les images des surfaces complétes des substrats avant et apres dépot avec le
logiciel Gwyddion [166]. En soustrayant I’image initiale a I’image finale on obtient 1’image
de la surface déformée depuis un substrat parfaitement plan. De cette déformée sont extraits
les rayons R; et R, correspondant aux directions principales de courbure (orthogonales).

Le rayon de courbure moyen (Rcmoy) est égal a I’inverse de la courbure moyenne (Croy) Selon
la formule (11-6).

1 1 1 R;R,
Remoy = = = =2
Cmoy # Ri + Ri R1‘|'R2 (||-6)
1 2
2

De fait, Rcmoy est le rayon de courbure de la surface déformée par rapport a un substrat plan
(Ro est infini). Dans 1’équation 11-6, la contribution des rayons de courbure devient (11-7) :

EH

R; et R, sont utilisés dans la formule de Stoney avec les valeurs minimales et maximales
estimées de 1’épaisseur des films. 3 valeurs de contraintes sont obtenues :

Omax = f(hminl Rmin)
o Geq = f(h Remoy)

® Omin — f(hmax' Rmax)

Nous I’avons utilisée pour calculer les contraintes résiduelles dans les dépots de titane, de
chrome, d’aluminium et de leurs oxydes selon la configuration n°2.

On notera que les films GLAD n’étant ni constants en épaisseur, ni isotropes en
microstructure, la formule de Stoney n’est pas en toute rigueur applicable. Les valeurs
calculées ne seront donc pas réellement les valeurs de contraintes présentes dans les films
mais permettront d’avoir une bonne image de leur variation en fonction de la position
(Configuration n°1) ou des angles des substrats (configuration n°2).
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Le tableau 1I-5 regroupe les différentes techniques d’élaboration et de caractérisation utilisées
lors de cette étude pour réaliser les dépots et déterminer leurs différentes propriétés.

Techniques Elaboration/Propriétés Lieux
Kenosistec-KS40V- Dépbts Ti, Cr, Al, Ti+O,, Cr+0,,
113K12 Al+O,, LaBoMaP
Machine 3 . :
gc_ ne a_mesurer Erosion de la cible LaBoMaP
tridimensionnelle
MEB-FEG Morphologie des couches, épaisseurs ICB
des couches
MEB Morphologie des couches, épaisseurs L aBoMapP
des couches
EDS. WDS Composition d_es c_ouches et L aBoMapP
contamination
XPS Composition des couches et LARN du PMR -Université
contamination de Namur-Belgique)
DRX Phases cristallines E.C.A.M. Lyon
Profilométrie optique Contraintes résiduelles LaBoMaP
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I11. Logiciels de simulation SRIM, SIMTRA et Simul3D

I11.1. Introduction

Ce chapitre s’attache a décrire la méthodologie numérique utilisée dans cette étude. Le
logiciel SRIM et son mode de fonctionnement seront présentés plus en détail que dans le
chapitre 1. Le paramétrage du programme ainsi que I’analyse des données seront explicités.
Les résultats de pulvérisation des trois matériaux, uniques pour la suite de 1’étude seront
discutés. Ensuite, le logiciel SIMTRA sera détaillé. Nous commencerons par le mode de
fonctionnement puis nous étudierons les paramétres d’entrée et de sortie. La détection de
particules par une surface dans SIMTRA sera discutée. Ce chapitre se terminera par une
description du logiciel Simul3D et les paramétres d’entrée utilisés pour la suite de cette étude
seront présentés.

111.2. Méthodologie numerique

Ainsi qu’il a été montré dans le chapitre 1, les outils de simulation numérique permettent
d’avoir acces a des informations que des mesures ou un modele simple n’expliquent pas. Le
travail de simulation du procédé de pulvérisation cathodique s’est donc appuyé sur les trois
grandes étapes :

1- La création de vapeur métallique lors du bombardement ionique par un gaz non réactif
(par exemple I’argon),

2- Le transport des especes pulvérisées depuis la cible jusqu’a la surface du substrat dans
une atmospheére résiduelle ou réactive,

3- Lacroissance du dépdt sur le substrat.

Pour chaque étape, nous avons utilisé les logiciels suivants (figure 111-1) :

1- SRIM (Stopping and Range of Ions in Matter) est un logiciel libre simulant I’éjection de
matiere de la cible suite a I’impact avec un ion,

2- SIMTRA (SImulation of Metal TRAnsport) est un logiciel libre simulant le transport des
atomes de la cible jusqu’au substrat,

3- Simul3D est un logiciel laboratoire non diffusé qui permet de simuler en trois dimensions
la croissance des dépots.
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@ Atome
@ Argon

Substrat

Stratégie expérimentale

Paramétres
de sortie

Simul3D

Figure I11-1. Stratégie numérique. a) SRIM pour simuler 1’éjection de matiére de la cible sous
bombardement ionique (~ 4h), b) SIMTRA simule le transport des atomes de la cible jusqu’au
substrat (~ ¥ h), ¢) Simul3D simule la croissance du dépo6t sur le substrat (~5 min).

La simulation du procédé de dép6t complet est un travail en cascade avec les trois logiciels :
SRIM, SIMTRA et Simul3D. Les sorties du logiciel SRIM sont une partie des entrées du
logiciel SIMTRA et les sorties de ce dernier sont une partie des entrées du logiciel Simul3D.
Le traitement des résultats de la simulation SIMTRA est indispensable pour comprendre
I’influence de la direction préférentielle et de 1’énergie des particules pulvérisées sur la
croissance des couches minces. Les résultats de la simulation Simul3D seront comparés aux
résultats expérimentaux (microstructure, angle d’inclinaison des colonnes, etc.). Dans ce qui
suit, nous présentons les trois logiciels SRIM, SIMTRA et Simul3D.

111.3. SRIM?
111.3.1. Introduction

SRIM [18] [74] [75], Stopping and Range of lons in Matter, est une collection de logiciels
informatiques qui simulent D’interaction des ions incidents avec la maticre. Toutes les
collisions ion/atome sont traitées par la mécanique quantique. L’arrét et la distribution des
ions dans le solide peuvent étre calculés, en principe, dans la gamme d’énergie 10 eV —
2 GeV/uma. Les programmes ont été developpés par James F. Ziegler et Jochen P. Biersack
dans les années 80. Depuis son introduction en 1985, des améliorations et des corrections
importantes sont faites tous les six ans sur la base de nouvelles données expérimentales.
Actuellement, plus de 700 citations scientifiques sont faites en relation avec SRIM chaque

! SRIM est disponible gratuitement sur le site suivant : http://www.srim.org/
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annee. Le programme permet un calcul rapide de I’implantation et de la pulvérisation. Les
informations accessibles sont le profil d’implantation de I’ion incident, le rendement de
pulvérisation des différentes espéces chimiques et 1’échange d’énergie par choc nucléaire et
par diffusion inélastique.

111.3.2. Principe de fonctionnement

Les simulations sont réalisées par la méthode de Monte Carlo dans les limites des cascades
binaires dans une cible amorphe [168].

Les utilisateurs peuvent définir les parametres initiaux de la cible (matériau, composition,
densité) et des ions primaires (nature, énergie et angle d’incidence). Le choix du nombre de
particules incidentes permet de définir la qualité statistique de la simulation. Comme pour
toute simulation, 1’augmentation de cette derniére a pour conséquence 1’augmentation du
temps de calcul.

Les collisions sont toutes traitées comme des systemes a deux corps (approximation dite
BCA : Binary Collision Approximation); c’est-a-dire que les différents chocs ne sont pas
corrélés entre eux. Aprés un choc, les atomes peuvent subir d’autres collisions. Ce modéele
suppose implicitement qu’aucune énergie n’est donnée aux électrons, et plus généralement il
ignore toutes les diffusions inélastiques.

Le calcul SRIM repose sur plusieurs hypotheses simplificatrices. Tout d’abord, le matériau est
considéré comme amorphe, méme si la distance moyenne entre les atomes correspond a la
distance interatomique du matériau cristallin. SRIM est donc incapable de prendre en compte
un guelconque effet de canalisation, ce qui réduit de deux ordres de grandeur la probabilité
d’avoir des chocs atomiques. De plus, les atomes sont considérés comme immobiles (le
matériau est a 0 K) ce qui met de coté les phénomeénes de recombinaison entre, par exemple,
un atome déplacé et une lacune. Le taux calculé doit donc étre vu comme une borne
supérieure de I’endommagement possible causé par le faisceau d’analyse. Cependant les
études basées sur des calculs SRIM ont montré de bonnes corrélations entre les rendements de
pulvérisation calculés et ceux mesurés ainsi que la distribution angulaire des atomes
pulvérisés. Généralement, il est performant quand il s’agit d’étudier I’influence relative d’une
quantité expérimentale sur le systeme.

Dans le cas de notre étude, nous avons utilisé le logiciel TRIM (TRansport des lons dans la
Matiere), c’est le programme le plus complet inclus dans la version SRIM-2008. TRIM
accepte des cibles complexes en matériaux composites avec jusqu'a huit couches toutes de
différents matériaux. Il va calculer a la fois la distribution 3D finale des ions ainsi que tous les
phénomenes cinétiques associés a la perte d'énergie de I'ion : endommagement de la cible, la
pulvérisation, I'ionisation et la production de phonons.
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111.3.3. Entrées et sorties de SRIM

La figure I11-2 montre I’interface du logiciel SRIM version 2008 avec les différentes options
possibles et les différents parameétres a introduire pour le calcul.

| 8 meotionr | 10000
ﬂ ToolMumberedlons | 39999 : s I-I

2T 0 Specisl B2 Fie® Increment o). Main Menu

Figure I11-2. Interface du logiciel SRIM-2008.

L’interface du logiciel TRIM posséde plusieurs options. Les options de 1 a 9 permettent de

choisir les paramétres d’entrée et de sortie regroupés dans le tableau Il1-1 (version TRIM
(SRIM-2008) pour chaque option).
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Option Parametres
Elle permet de choisir les phénoménes a étudier parmi :
- I’endommagement de la cible et la distribution des ions,
1 - I’implantation ionique,
- la pulvérisation,
’énergie spécifique/angle/profondeur des ions,
) Les données d’ions incidents : nom, symbole, nombre atomique, masse
atomique
3 g Energie des ions en keV
c
4 W | L’angle d’incidence des ions entre 0 et 90°
5 La nature du matériau soumis au bombardement ionique
5 Le nom, le nombre atomique, la steechiométrie du matériau bombardé et
I'énergie de liaison des atomes
7 Nom de la simulation : gaz (énergie en keV) - cible.
g Le nombre d’ions injectés (le nombre maximum peut atteindre 10* et la
valeur par défaut est fixée a 716 381 ions)
Range.txt : tableau de la répartition finale des ions et des atomes cibles de
recul.
Backscat.txt : cinétique de tous les ions rétrodiffusés (énergie, emplacement
et trajectoire).
9 ¢ | Transmit.txt : cinétique de tous les ions transmis (énergie, localisation et
£ | trajectoire).
(2]
Sputter.txt : cinétique de tous les atomes de la cible par pulvérisation
cathodique de la cible.
Collision.txt : tableau de toutes les collisions atomiques ions/cibles qui
conduisent a endommager la cible.

Tableau Il1-1. Paramétres d’entrée et de sortie de TRIM.

Lors de cette étude, I’option ‘Monolayer collision steps / surface sputtering > a été choisie
puisqu’elle permet d’étudier les phénomenes de pulvérisation cathodique. Pour chaque
simulation, les parameétres d’entrée et de sortie selon la nature de la cible ont été résumés dans
le tableau 111-2.
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Cibles de pulvérisation

Aluminium/oxyde | Titane/oxyde | Chrome/oxyde

Option Monolayer collision steps / surface sputtering

Nature des ions (gaz) Ar" (argon)

Energie des ions (keV) 0.464/0.231 0.363/0.420 0.402 /0.404

Angle d’incidence 0, 15, 30, 45, 60, 75 et 90°
[¢B]
Na)
E Nombre d’ions pour
chaque angle 10"
d’incidence
Nombre total d’ions 7x 107
Sortie | Fichier de sortie Sputter.txt

Tableau I11-2. Paramétres d’entrée et de sortie de chaque simulation avec SRIM.

L’énergie des ions d’argon entrée dans le tableau correspond a la tension de décharge
résultant de la puissance appliquée sur la cible sachant que cette puissance est identique pour
les trois matériaux (P = 1500 W). Pour chaque simulation, le nombre d’ions a été fixé a 7 x
10™ ions pour avoir une trés bonne qualité statistique. L’angle d’incidence des ions (a ¢jct _ions)
a été varié de 0 & 90° par pas de 15° pour 10 ions afin d’avoir une distribution angulaire et
énergeétique des atomes éjectés correspondant a toutes les incidences possibles d’ions sur la
surface de la cible. A la fin de la simulation, un fichier nommé « sputter.txt » sera enregistré
automatiquement dans un dossier SRIM Outputs. Le fichier « sputter.txt » contient les
informations suivantes :

- Les données d’entrée : date, durée de la simulation, données de gaz (nature, énergie et
nombre d’ions, angle d’incidence des ions, etc.),

- Les données de la cible : nature, nombre et masse atomique, etc.,

- Le taux de pulvérisation de la cible,

- Les propriétés des atomes pulvérisés : le nombre d’atomes éjectés, 1’énergie de chaque
atome, la position initiale, les coordonnées d’un vecteur unitaire de la trajectoire de chaque
atome ejecté (ny, ny et n,).

Pour étudier le flux des particules pulvérisées, la distribution angulaire et la distribution
d’énergie du flux des particules pulvérisées seront nécessaires pour cette étude. Pour cela,
deux angles sont défini a partir des coordonnées du vecteur unitaire d’éjection de 1’atome
pulvérisé : I’angle d’incidence agjct et I’angle azimuthal @gjer dans le systeme de coordonnées
sphériques (1, ogjct, Pejer) (figure 111-3).
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Angle d’incidence d’ions

0° < Qgjer jons < 90°, Pas=15° -> 10* ions.
XA
lons Atome éjecté
L )
'S A

Cible /S

Figure I11-3. Angle d’incidence ogjct et angle azimuthal ¢sjc: des atomes pulvérisés.

Les deux angles agjct et @gcr Sont déterminés pour chaque atome pulvérisé respectivement

selon les relations suivantes :
/nf, + nZ

 gjct(rad) = arctan ( ) (11-1)
X
o )
@ gjct (rad) = arccos [ ——— (111-2)
/n}z, + n%/

L’angle d’incidence agjct prend des valeurs entre 0 et 90° par rapport a la normale de la cible
et ’angle azimuthal @gjc; prend des valeurs entre (-180) et (+180°) dans le plan yOz autour de
I’axe x (le zéro étant I’axe z).

111.3.4. Distributions en énergie des atomes pulveérisés

La figure 1l1-4 présente les distributions en énergie calculées pour les trois matériaux :
I’aluminium, le chrome et le titane. Les distributions correspondent a la quantité d’atomes
pulvérisés dans une plage de valeurs d’énergie donnée normalisée au nombre total des atomes
pulvériseés.
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Figure 111-4. Distributions en énergie normalisée des atomes pulvérisés d’Al, de Cr et de Ti
sous bombardement d’ions argon, obtenues pour 7x10° ions incidents.

La courbe de la distribution en énergie se caractérise par une valeur de 1’énergie minimale des
atomes pulvérisés transmise par les ions (énergie de sublimation [169]). Elle est de 3.36, 4.12
et 4.90 eV respectivement pour I’aluminium, le chrome et le titane. L’énergie moyenne
acquise par atomes pulvérisés d’aluminium, de chrome et de titane est de 23.40, 30.07 et
37.81 ¢eV. C’est-a-dire que les atomes éjectés de titane et de chrome sont plus énergétiques
que les atomes d’aluminium a cause de leur masse (seuil de pulvérisation : 13 eV pour Al,
20 eV pour le Cr et le Ti [170]). L’énergie a la probabilité maximale est de 4 eV dans le cas
de I’aluminium, de 6 eV pour le chrome, de 7.5 eV pour le titane. La valeur la plus probable
de I’énergie des atomes pulvérisés dépend essentiellement de I’énergie de liaison de I’élément
considéré ainsi que de I’énergie des ions incidents sans oublier I’angle de collision. La perte
de cette énergie initiale durant le transport des atomes de la cible au substrat sera étudiée avec
le logiciel SIMTRA dans la quatriéme partie de ce chapitre.

Le taux de pulvérisation calculé par SRIM de I’aluminium, du chrome et du titane est de 1.08,
1.36 et 0.56 atomes/ions respectivement. Ces valeurs nous permettent de prédire
approximativement le rapport de 1’épaisseur finale des dépbts entre les trois matériaux dans
des conditions d’¢laboration identiques (en termes de puissance et pression de travail).

111.3.5. Distributions angulaires des atomes pulveérisés

La figure I11-5 présente les distributions angulaires des angles d’incidence agjet €t azimuthal
Qsict pour les trois materiaux (Al, Cr et Ti). Les distributions correspondent a la quantité
d’atomes pulvérisés dans une plage de valeurs d'angle données normalisée au nombre total
d’atomes pulvérisés.
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Figure 111-5. Distribution angulaire normalisée en fonction (a) de I’angle d’incidence ajc €t
(b) de I’angle azimuthal ¢gjct des atomes d’Al, Cr et Ti sous bombardement d’ions argon,
obtenue pour 7x10° ions incidents.

On constate que le pic de la distribution de 1’angle probable d’incidence des atomes pulvérisés
d’aluminium vaut 0° ce qui correspond a la direction de la normale de la cible. Cette
probabilité diminue quasi linéairement avec 1’augmentation de 1’angle d’incidence. Pour le
chrome et le titane, la distribution de I’angle d’incidence est sous forme de cloche avec une
probabilité maximale a 32.5 et 34° respectivement. La distribution azimuthale présente un
angle préférentiel égal a 90° pour les trois matériaux. Cette valeur est la conséquence de la
variation de I’angle d’incidence des ions dans le calcul TRIM (qui se fait dans un plan unique
x0y) et de la position du zéro dans notre calcul de I’angle azimuthal (axe z). La probabilité est
la plus élevée dans le cas du titane et la plus faible dans le cas de 1’aluminium. L’analyse
commune de ces deux distributions permet de dire que contrairement au chrome et au titane,
I’aluminium est peu sensible a la maniére dont les ions percutent sa surface : quel que soit
I’angle d’incidence des ions, les atomes sont pulvérisés presque perpendiculairement a la
surface dans quasiment toutes les directions du plan.
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Le programme SRIM a eté utilisé pour simuler la création de vapeur métallique lors du
bombardement ionique par un gaz non réactif (argon). Il nous a permis de calculer des
parametres essentiels de la pulvérisation des différentes cibles (taux de pulvérisation, angle
incident ogjct, angle azimuthal g, distribution en énergie) pour une meilleure compréhension
de I’origine des atomes éjectés et leurs destinations. Les fichiers « sputter.txt » correspondant
a chaque materiau (Al, Cr et Ti), seront utilisés dans le logiciel SIMTRA dans le but d’étudier
le transport de ces atomes de la cible jusqu’au substrat.

111.4. SIMTRA 2
111.4.1. Introduction

SIMTRA, (SImulation of Metal TRAnsport), est un code de calculs développé par Van
Aecken et al. en 2008 [82]. Il permet de calculer toutes les caractéristiques du flux d’atomes
arrivant sur le substrat : atomes pulvérisés et rétrodiffusés. Ce code basé sur une simulation de
type Monte Carlo de collisions atomiques simule le transport des especes dans la phase
gazeuse, en prenant en compte la géométrie de la chambre. Les distributions angulaires et en
énergie du flux émis par la cible (atomes pulvérisés quittant la surface de la cible) sont
calculées a partir du code SRIM. SIMTRA calcule le flux des atomes arrivant sur le substrat,
leur énergie, la direction et le nombre de collisions survenues.

111.4.2. Principe de fonctionnement

SIMTRA est basé sur quelques hypothéses concernant le transport des particules pulvérisées
dans le gaz et qui sont les suivantes :

- les particules pulverisées et rétrodiffusées sont des atomes neutres dans leur état
fondamental;

- elles subissent des collisions uniqguement avec les atomes de gaz neutre ; cette condition est
acceptable puisque le degré d’ionisation typique du plasma en pulvérisation cathodique est de
102 310" et que par ailleurs, aux vitesses de dépot de I’ordre de 0,1 nm/s, la densité d’atomes
pulvérisés est trés basse comparée a celle du gaz sous une pression de 0,1 - 1 Pa;

- comme le gaz rare dans la chambre est considéré en équilibre thermique a une température
de 300K, sa distribution des vitesses suit donc une loi de Maxwell. Les effets de
réchauffement du gaz ainsi que ’effet de sa raréfaction pres de la cathode ne sont pas pris en
compte.

Compte tenu de ces hypothéses, le mouvement d'un atome pulvérisé a travers le gaz consiste
en une sequence de trajectoires rectilignes, qui se termine par une collision binaire et élastique
avec un atome de gaz, jusqu'a ce que le dépdt se forme sur une surface. La collision élastique
entre un atome pulveérisé (s) et un atome de gaz (g) avec des vitesses connues est décrite dans
le cadre de la théorie de la diffusion en considérant un potentiel d’interaction a symétrie
sphérique V(r), potentiel de Coulomb écranté. Plusieurs options sont proposees dans le

> SIMTRA est disponible gratuitement sur le site suivant: www.draft.ugent.be
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programme concernant le choix du potentiel : Moliere [171], Krypton-Carbon (Kr-C) [172] ou
Ziegler-Biersack-Littmark (ZBL) [167].

Durant cette étude, nous avons utilisé trois versions du logiciel SIMTRA. Le tableau I11-3
présente les améliorations et les modifications qui ont été faites sur le programme SIMTRA
tout au long de ce travail de thése.

Versions de SIMTRA

2008 (1)

Version v2.1.1.Beta

Version v2.1.1.rc

Année de sortie

Juin 2008

Octobre 2015

Février 2016

Chambre de
pulvérisation

Parallélépipede
rectangle et

Parallélépipede et
cylindrique

Parallélépipede et
cylindrique

cylindrique

Plane rectangulaire et
circulaire,
cylindrique

Plane rectangulaire et
circulaire,
cylindrique

Plane circulaire,
cylindrique

Géomeétrie de la
cible

s Forme définie (type
Geéométrie du ) ( yp
microbalance a

Toute surface Toute surface

détecteur
quartz)
Visualisation en 3D Non Oui Oui
Les données de Ficher Ficher

Ficher deposition.txt | Object_surfaceNr_Pa

. ParticleData.txt
rticleData.txt

sortie

Nombre aléatoire

(x)

Constant constant variable

Tableau I11-3. Comparaison entre les différentes versions de SIMTRA qui ont été utilisées
dans le cadre de mes travaux de theése.

Un des apports majeur de la version 2.1.1.Beta par rapport a la version 2008(1), est
I’introduction des cibles rectangulaires indispensable a la pertinence de notre travail. Dans un
premier temps les simulations ont été réalisées avec une approximation des cibles
rectangulaires par une combinaison de cibles circulaires. Ces résultats (non présentés) ont
perdu tout intérét avec la prise en compte de la bonne géométrie des cibles. Un autre apport
est la visualisation en 3D de la chambre et des substrats. Dans le cas d’une enceinte
industrielle de grand volume et avec des substrats complexes cette évolution d’ergonomie est
importante. La version v2.1.1.rc corrige certains manques du fichier de sortie et d’autres
problemes mineurs (par exemple la limite de particules dans une simulation). Dans la version
2008(1), le fichier de sortie « déposition.txt » donne pour chaque atome les coordonnées du
vecteur unitaire de trajectoire (ny, ny et n;), I’énergie (E (eV)) et sa position sur le substrat.
Dans la derniere version, le fichier de sortie donne pour chaque atome sa position initiale sur
la cible, sa position sur le substrat (référentiel local et global), les coordonnées du vecteur de
trajectoire (reférentiel local et global), I’énergie (E (eV)), le cosinus de 1’angle d’incidence
(Ksi), le nombre de collisions (Coll), le libre parcours moyen parcouru (path (m)) et le temps
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moyen de transport (flight time (s)). Dans ce qui suit, seuls les résultats obtenus avec la
version v2.1.1.rc de SIMTRA seront présentés.

111.4.3. Entrées et sorties de SIMTRA

La figure I11-6 montre I’interface du logiciel SIMTRA version v2.1.1.rc avec les différentes
options possibles et les différents parametres a introduire pour le calcul.

1 2 7
[ File _Object View Simulation Help! 8
HA P» &' 00d:00h:00m:00s < Status > | Output folder: .
Object configuration g = | B || 23 || Overview 3 o || =R
Objects: Chamber
i: \.r;aac;:;r:ri:amber Shape: cylinder
+{v|Objectl 0 : Gas: Ar
0 Pressure (Pa): 0.09
0 Temperature (K): 304
save deposition on all surfaces (big file)
save particles trajectories (HUGE file)
Source 4 3
Setup Visualisation 6 E\@ Target shape:
Target element: Al
Number of particles: 1000000
Autosave: 0
Racetrack type: profilome
Angular distribution: SRIM
Energy distribution: SRIM
Interaction potential: screened

Figure I11-6. Interface du logiciel SIMTRA version v2.1.1.rc.

L’interface de SIMTRA possede plusieurs onglets. « file (1) » permet de créer, ouvrir les
fichiers de type « .sin » et d’enregistrer les données. L’option « Object (2) » permet de créer
la chambre de pulvérisation (cylindrique ou parallélépipéde), la cible et les substrats, et
d’introduire les parametres d’entrée (les dimensions, la pression et la température de travail, le
nombre de particules, le matériau, etc.). Les fenétres 3, 4 et 5 récapitulent les parametres
d’entrée. La fenétre 6 permet de visualiser la chambre en 3D. L’onglet simulation (7) permet
de lancer une simulation simple ou multiple. En 8 est affiché le temps de la simulation.

I11.4.3.1. L’enceinte de dépots

L’enceinte de dépots a été simulée sous forme d’un cylindre avec les mémes dimensions que
celles de I’enceinte du systéme de dépots KENOSISTEC-KS40V. Les données d’entrée de la
chambre sont représentées dans le tableau I11-4.
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Chambre .
KENOSISTEC Hauteur (m) Diamétre (m) Volume (L)
Dimension 0.79 0.73 340

Tableau I11-4. Paramétres d’entrée pour simuler 1’enceinte de dépots KENOSISTEC.

L’enceinte de dépots KENOSISTEC a été simulée en deux configurations (figure 111-7) :
configuration simple et une autre complexe.

La chambre

Figure 111-7. Simulation de I’enceinte de dépots. a) configuration simple, b) configuration
complexe.

Dans la configuration simple, la chambre a été représentée sous forme d’un cylindre simple
avec une seule cathode et dans le cas de la configuration complexe, nous avons introduit tous
les accessoires de la machine (les shutters, les 4 cathodes, le carrousel, etc.). Le but de ces
deux configurations est d’étudier I’influence des shutters et des autres accessoires sur le
transport des atomes et de choisir la configuration la plus simple pour la suite de notre travail.

111.4.3.2. Les cibles de pulvérisation

L’onglet « Magnetron » regroupe tous les paramétres d’entrée de la cible (figure 111-8).
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# Magnetron geometry =0 ol =S # Magnetron visualisation =0 Eas X
Object parameters Selected surface geometry
Name: magnetron 1 Name: surfacel 3 4
: |Rectangle
Surfaces: Type: = -
IS
New
, - [0
x(m): 0 o)
y(m): 0 6 |0
EzEm z(m): 0 w0
surface
Show surface reference frame
dx (m) dy (m)
_‘ 2 : -
# Target & transport settings 5 6 =10 | I S
Target Transport
Angular distribution Transport description
Target element: | Al ‘ From: (SRIM - | With gas motion

| Go to diffusion
Number of sputtered particles: 1000000

Auto save every x particles: 0 Interaction potential
@) Screened Coulomb: | Moliere -
Racetrack on surface number |1 %] Source type: planarTarget Specified:
7 Energy distribution SRIM file details
Racetrack file:  C\Users\2011-3239\Deskiop!\SIMTRA_Nouveaulract | Browse | From: | SR hd File:  C:\Users\2011-3239\Deskiop\SIMT | Browse |

Particles were: @) sputtered

Racetrack type: ‘P"’ﬁ'“mew hd ‘ Resolution (m): Rows: 0008 Surface binding energy (eV): 3.36

backscattered
Cols:  0.008

Figure 111-8. Paramétres d’entrée de la cible :1) géomeétrie (rectangle, circulaire, cylindre,
cbne, sphere, etc.), 2) dimensions, 3) position et orientation, 4) visualisation en 3D, 4)
matériaux et nombre de particules simulées, 5) distributions et interactions, 6) fichier

Racetrack.

Les options (1), (2), (3) et (4) permettent de choisir la géométrie, les dimensions, la position et
I’orientation de la cible ainsi que de la visualiser en 3D. La case (5) sert a fixer la nature du
matériau de la cible ainsi que le nombre de particules a simuler. La case (6) permet de choisir
la distribution angulaire et en énergie initiale ainsi que le potentiel d’interaction entre les
atomes. Tous ces parametres sont déterminés a partir du calcul SRIM dans notre cas.

Le programme demande de télécharger un fichier nommé « Racetrack.txt » dans la case (7).
Ce fichier numérique, incorrectement nommeé ainsi, représente la probabilité d’éjection des
particules de la surface de la cible a partir de la topographie de 1'usure de la cible (voir
paragraphe suivant).

Lors de cette étude, une seule cible a été creée et modifiée selon la nature du matériau (Al, Cr
et Ti). Le tableau I11-5 résume tous les paramétres d’entrée pour simuler les trois matériaux de
la cible utilisés dans cette etude.
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Mateériau de la cible
Aluminium | Chrome | Titane
" X (m) 0.35
3 y (m) 0
S z (m) 0.395
g 0 () 180
8 0 (°) 90
¥ (°) 90
s2 dy () 0.0635
25
L ©
Se | dm 0.2032
Nombre de particules 1 000 000
Distribution angulaire
initiale (SRIM)
Distribution Sputter_Al.txt Sputter_Cr.txt Sputter_Ti.txt
énergétique initiale
(SRIM)
Potentiel d’interaction Coulomb
Racetrack Racetrack_Altxt | Racetrack Crtxt | Racetrack Ti.txt

Tableau I11-5. Les paramétres d’entrée pour simuler le magnétron.

Les dimensions et les coordonnées de chaque cible ont été déterminées selon leurs dimensions
réelles et leurs positions dans le systtme de dép6t KENOSISTEC. Les fichiers
« sputter_élement.txt » ont été obtenus avec SRIM. Dans ce qui suit, nous étudions les
fichiers « Racetrack.txt » pour chaque matériau de cible que nous avons utilisé.

111.4.3.3. Etat de la surface de la cible (Racetrack)

Les cibles d’aluminium, de chrome et de titane ont été analysées par MMT aprés un temps de
travail garantissant une usure suffisamment grande. La figure 111-9 présente la topographie de
la surface de la cible usée de chaque matériau (Al, Cr et Ti) ainsi que les images de 1’état de
surface recto et verso de la cible de titane. L’érosion des cibles d’aluminium et de chrome
(figure 111-9-a et b) présentent des profils assez similaires caractérisés par une usure plus
importante dans les grandes zones latérales verticales et les petites portions horizontales en
haut et en bas. Les coins des virages sont caractérisés par contre par une usure presque deux
fois plus faible. L érosion est inhomogéne et présente une symétrie centrale par rapport au
centre de la cible. La profondeur d’érosion maximum de la cible d’aluminium et de chrome
est respectivement d’environ 2 et 4.6 mm. Dans le cas de la cible de titane, 1’érosion présente
globalement les mémes caractéristiques mais avec un profil beaucoup plus hétérogene (figure
[11-9-c). La profondeur d’érosion maximum de la cible de titane est de 1’ordre de 2.1 mm.
Cette différence de forme s’explique par un probleme de refroidissement de la cible. On
constate en effet que toute la partie centrale de la cible est bombée, avec méme
recristallisation et grossissement des grains (figure 111-9-d). La chaleur ne s’évacuait plus que
par les points de contact extérieurs et non plus par la totalité de la surface.
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Figure 111-9. Les cibles de pulvérisation. a) d’aluminium, b) de chrome, c) de titane, d) image
de la face avant (recto) et arriére (verso) de la cible de titane.
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Généralement, toutes les cibles rectangulaires se caractérisent par une usure en profondeur
dans des zones dites « coins croix ». Ce mécanisme d’érosion a été étudié et mis en évidence
par Fan et al. [173]. Les coins croix sont les coins opposés en diagonale d'un magnétron
rectangulaire. Si le champ magnétique dans une région terminale de la cible est différent du
champ magnétique dans la zone centrale, les électrons dérivent plus rapidement dans cette
région terminale, a savoir qu'ils arrivent rapidement dans la zone d'angle de croix. Cela
provoque une forte concentration d’électrons dans cette région, ce qui Se traduit par une
ionisation plus dense et par la suite, par une €rosion accrue de la cible. L’asymétrie de la
densité de plasma sur une cible rectangulaire a également été étudiée par Kupfer et al. [174] et
simulée par Holik et al. [175]. Feist et al. [176] ont simulé ce phénoméne avec le logiciel
COMSOL. La figure 111-10 représente une simulation du profil normalisé de 1’érosion d’une
cible rectangulaire de molybdéne (520 x 120 x 12 mm®) obtenue avec le logiciel COMSOL ou
I’on observe bien 1’érosion inhomogéne de la cible rectangulaire et la position de la zone
d’érosion maximum.

Erosion maximum de la cible

520 mm

120 mm

la direction de la dérive des électrons

Figure I11-10. Simulation avec le logiciel COMSOL du profil normalisé de 1’érosion d’une
cible rectangulaire de molybdéne (520 x 120 x 12 mm?®) [176].

La zone «coin croix » limite 1’utilisation efficace de la cible. Dans notre cas, la non-
uniformité est augmentée par les virages presque a angle droit du champ magnétique.
L’¢érosion non uniforme de la cible influe fortement sur le nombre de particules pulvérisées
ainsi que sur leur dispersion lors de leur transport de la cible jusqu’au substrat.

La figure I11-11 présente un profil d’érosion mesuré et le profil de probabilité d’éjection
résultant utilisé dans SIMTRA.

1 " 1 1 1 1 1 1 1 " 1 1 1 1 1
(8 o] () °]
4 4 - =
-1+ . 3
—_ 2 i E 3_ i
£ 7] £ 2_- _
E -3 > -
> ] 1 A L.
-4 - ]
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SHh—TTF—TT"""TT 7 - 1. 1717
0 30 60 90 120 0 30 60 90 120
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Figure 111-11. a) Profil d’usure mesuré, b) profil correspondant a la probabilité d’éjection.
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La surface mesurée, une fois mise a niveau par rapport au plan de référence (inférieur au
maximum d’altitude due a la re-déposition sur la cible) est inversée. Les valeurs négatives
sont ensuite coupées, en effet la probabilité ne peut étre que positive.

111.4.3.4. Substrats

Dans le chapitre précédent, deux configurations ont été définies selon les objectifs fixés dans
cette étude. SIMTRA permet de créer des objets (« Dummy Object ») a partir de différentes
formes de base (rectangulaire, circulaire, cone, cylindre, etc.). L’utilisateur définit pour
chaque surface I’enregistrement de particules détectées. Dans notre cas seules les faces
« porte-substrats » sont utilisees comme détecteurs. La position et 1’orientation du substrat
sont définies selon deux reperes : un repére global de la chambre (R/) et un repere local du
substrat (Rys). Les tableaux I11-6 et I11-7 regroupent respectivement les paramétres d’entrée
pour simuler les substrats selon la configuration n°1 et n°2 du porte-substrats.

Nom du Position I:\)/COrientation =
substrat Position (m) Orientation (°)
(m) )
XIY|Z|D|O|Y X Y Z (O} ® b4
-150 0.545
-75 0.47
0° 0 0.025 | 0395 0 | 90 | O
S +75 0.32
= +150 0.245
E 150 0/ 0|0[0|0|0] 0245 0545
o g5 |75 0.47
. 0 -0.025 {0395 | 0 [175| O
+75 0.32
+150 0.245

Tableau I11-6. Parametres d’entrée pour simuler les substrats selon la configuration n°1.

R/c R/s
Is\luobr:til: Position (m) | Orientation (°) Position (m) Orientation (°)
X|Y|]z|olo| ¥ ]| X [Y] Z |o]o ] ¥
0° 0.485 90
15° 0.425 75
30° 0.365 60
45° olo|o|lo|o]| o |o0245|0 [ 0305 |0[45] o
60° 0.335 150
75° 0.395 165
85° 0.455 175

Tableau I11-7. Paramétres d’entrée pour simuler les substrats selon la configuration n°2.

68



I11. Simulation : SRIM, SIMTRA et Simul3D

La figure 111-12 présente la visualisation en 3D de la chambre cylindrique de configuration
simple et une cathode rectangulaire ainsi que les deux configurations du porte-substrats.

\ Cible \
\ R
R, ‘—L 85°

s

-150 75 0 475 +150

Position du substrat en mm

- iEE

(a)

Figure 111-12. Visualisation en 3D du systéme de pulvérisation constitu¢ d’une chambre
cylindrique simple, d’une cathode et de substrats selon la configuration : a) n°1 et b) n°2.

Dans ce qui suit, nous définirons les paramétres d’analyse du flux de particules incidentes afin
de comprendre leur influence sur la croissance d’une couche mince.

111.4.4. Contr6le du flux de particules incidentes

Le flux de vapeur peut étre décrit par deux angles : I’angle d’incidence a et I’angle azimuthal
¢ (figure 111-13) dans le systeme de coordonnées sphériques (r, o, @):

1) L’angle d’incidence o varie de 0 a 90° par rapport a la normale du substrat (axe z),

2) L’angle azimuthal ¢ varie de -180 a 180° autour de 1’axe z dans le plan xOy (0 sur I’axe x).

Angle d’incidence a

ne. | :
z ii Particule

Angle azimuthal ¢

Figure I11-13. Angle d’incidence a et angle azimuthal ¢ des particules incidentes.

X
Substrat

Seuls ces deux angles (a et ¢) ont été étudiés en fonction de I’angle d’inclinaison du substrat
pour les différents matériaux selon chaque configuration du porte-substrat. Selon les données
de sortie de SIMTRA, nous pouvons définir :
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L’angle d’incidence/azimuthal moyen . ¢’est I’angle moyen d’incidence/azimuthal calculé a
partir de la distribution.

L’angle d’incidence/azimuthal résultant . c’est I’angle déterminé a partir des coordonnées
moyennes de la trajectoire des particules.

L’angle moyen d’incidence/azimuthal donne des valeurs décorrélées entre elles, alors que
I’angle résultant prend en compte la dispersion spatiale des directions.

111.4.5. Problématique de la captation de particules par une surface dans SIMTRA

L’épaisseur normalisée de la couche mince peut étre avant la simulation de croissance
approchée par le nombre normalisé de particules détectées par la surface du substrat. Or pour
SIMTRA, une surface détecte les particules qui la traversent quel que soit le c6té. Dans cette
étude, seules les particules traversant la surface en face de la cible (S1) sont importantes. I
faut donc s’affranchir de celles arrivant par la face arriére (S2). Pour cela, des caches ont été
créés et ont été installés derriere le substrat a une distance « d » (figure 111-14). Pour optimiser
la distance entre le cache et le substrat, nous avons créé une chambre cylindrique simple, une
seule cathode d’aluminium et un substrat au centre et en face de la cible.

Les dimensions de chacun ont été fixées selon les tableaux I11.3, 4 et 5. Trois simulations sont
réalisées :

1- Une simulation sans cache,
2- Une simulation avec cache : la distance de séparation « d » est égale a 1 mm,
3- Une simulation avec cache : la distance de séparation « d » est égale a 1 um.

/

Surface du
substrat

N

Figure 111-14.Visualisation en 3D du cache du substrat.

Le tableau 111-8 donne le nombre de particules détectées par les deux surfaces (S1 et S2) du
substrat et le cache en fonction de la distance de séparation « d ».
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Sans cache Avec cache
d=1mm d=1pum
Substrat | N . . .
o(rjr;bre Proportion | Nombre de | Proportion | Nombre de | Proportion

0, I 0, I 0,
oarticules (%) particules (%) particules (%)
S1 25219 97.17 25216 99.79 25219 100

S2 734 2.83 51 0.21 0 0

Cache 1231 735

Tableau I11-8. Nombre de particules détectées par la surface S1, S2 et le cache en fonction de
la distance de séparation.

D’aprés le tableau 111-8, la surface arriére (S2) du substrat recoit environ 3 % des particules
captées. Dans le cas ou le cache est a une distance de 1 mm, ce pourcentage est réduit a
0.21 % et a 0 quand la distance de séparation atteint 1 um. Dans ce dernier cas, le cache joue
le réle de la surface S2 du substrat. Dans le cas ou d =1 mm, le nombre de particules détecté
au total (S1+S2+Cache) est plus important que dans les autres cas. En effet, les bords du
cache captent les particules qui partent derriere S1 en plus de celles qui reviennent par
I’arriére. Afin de ne pas étre perturbé par cette quantité de particules revenant de 1’arriére il
est indispensable soit de positionner un cache derriére la surface « substrat » (ce qui est le cas
dans 1’étude), soit de fermer I’arriére de la surface en simulant la totalité du porte-substrats.

I11.4.6. Comparaison des différentes configurations de I’enceinte

Dans ce paragraphe les résultats de I’influence des caches ou « shutter » sur le transport des
particules sont présentés. Pour cela, des simulations ont été faites en utilisant les deux
configurations de 1’enceinte de dépéts : la configuration simple et la configuration complexe
qui ont été définies dans le paragraphe 4.3.1. Les simulations ont été effectuées avec une
cathode d’aluminium, un substrat et un cache (selon les résultats précédents) installés au
milieu de la chambre et en face de la cible. La figure IlI-15 présente les distributions
angulaires (a et @) des particules incidentes pour deux configurations de la chambre (simple et
complexe). On note que le nombre de particules captées par la surface du substrat est environ
de 2,5.10*° particules pour les deux configurations.
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1‘8| " 1 i 1 M 1 M 1 " 1 " 1 " 1 M 1

Config complexe -
Config simple

Probabilité (%)

0.0 ' b4 L} 4 T . T % Ll b L] o T i T »: &~
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(a) Angle d'incidence (°)

0.9 L A 1 A 1 A 1 A L i 1 A 1 A 1 A L
Config complexe
0.8 Config simple

0.7 1 -

0.6 ik ‘ ‘ -

Probabilité (%)

0.5- ' ‘ I
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03 T T T '
-180  -135 -90 -45 0 45 90 135 180

(b) Angle azimuthal (°)

Figure I11-15. Distribution angulaire normalisée selon la configuration de la chambre : (a) de
I’angle d’incidence a et (b) de I’angle azimuthal ¢ des atomes incidents.

D’aprés la figure 111-15-a, nous constatons que les deux courbes de la distribution angulaire de
I’angle d’incidence a sont identiques. L’angle d’incidence résultant est respectivement égal a
0.68 et 0.55° pour la configuration simple et complexe. Cette variation de I’angle d’incidence
n’est pas significative et ne dépasse pas 1°. De méme, on note que la courbe de la distribution
angulaire de ’angle azimuthal est similaire. La variation de 1’angle azimuthal résultant est de
I’ordre de 2°. D’apres ces résultats, nous pouvons dire que 1’influence des shutters et de leurs
accessoires est négligeable : le design de la chambre est correct et ne perturbe pas le dépét.
Nous utiliserons donc la configuration simple de la chambre ainsi que des caches a une
distance de séparation de 1 um du substrat pour la suite de cette étude.

Dans ce qui suit, nous décrivons le dernier logiciel utilisé « Simul3D ». Il permet de simuler
en trois dimensions la croissance des dép6ts. Les fichiers « ParticleData.txt » générés par
SIMTRA seront utilisés pour alimenter le logiciel Simul3D.
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111.5. Simul3D
111.5.1. Introduction

Le logiciel Simul3D a été développé par A. Besnard et al. [4] [113]. Il permet de simuler en
trois dimensions la croissance de couches minces. La programmation est suffisamment souple
pour étre compatible en entrée (fichiers topographiques, simulations précédentes, résultats
obtenus) par d’autres logiciels de simulation comme en sortie (création de fichiers de données
utilisables par les logiciels de traitement classique). Il permet de fournir des informations
pertinentes sur les caractéristiques structurelles et morphologiques des films, la rugosité de la
surface, la densité de la couche et la taille des colonnes. Il est principalement utilisé pour
visualiser la croissance de couches minces obtenues par GLAD.

111.5.2. Principe de fonctionnement

Le programme Simul3D est basé sur 1’algorithme de Monte Carlo ou I’atome est supposé étre
un cube, et représente l'unité de base dans le simulateur, i.e. tous les matériaux auront la
méme dimension. La possibilité de représenter un atome par une sphere existe de maniére
purement visuelle mais n’améne pas d’information supplémentaire. Le réseau de Bravais
utilisé est un cristal cubique simple et les seuls défauts que peut avoir la structure seront des
lacunes. Le logiciel permet d’utiliser un flux de vapeur d’atomes calculé par le logiciel
SIMTRA. Chaque particule présente une direction (ny, ny, n;), une energie cinétique E et elle
suivra des trajectoires rectilignes jusqu'a ce qu’elle tombe sur la surface du substrat ou sur le
film en croissance. Si une particule atteint une face latérale sans rencontrer le substrat ou le
film, elle poursuit son chemin a partir du c6té opposé.

111.5.3. Entrées et sorties de Simul3D

La figure 111-16 présente I’interface du logiciel Simul3D et les différents paramétres a
introduire pour le calcul. Dans ce qui suit, une bréve description du mode de fonctionnement
des options qui ont été utilisées dans cette étude est exposée.
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Monde WEaIistiquE} D\ffusion] Yisul I Visu? }Resumé] Divers I
Monde Sites de Nucléation Comportement en Z=0
Taille Xmax |54 * Algataire (Mo de particules) : 20 Ef { Recherche sites mouvernant brownien

Taille Ymaxm " CQuadrilagex - |3 Z Y |3 Z | Recterabe ramie ¢ S st o)

Taille Zmax (128 Z " Fond unifarme N couleur K| Z " Annule particule si site sans voisins
> Change Zmai " pas de sitas ® Recherche dans un rayon de |1 Z

Nouveau Monde | Creation Sites ‘

Chargement Monde
Sauvegarde Monde ‘ GITPEDE ‘ " Fond image [JET 7] sans numera

-» Fond Image

Mode Balistique
Condition de collage Energies de Collage (en e¥) : divers

@ MNombre de Voisins minimu |1 Z Increment : |1.00 Z
(" Energie minimum (2¥ 1.00 ZZ

| cherche Emplacement

Commencer Simulation ‘ ‘ Redessinne Affiche/Cache Image

Figure 111-16. Interface du logiciel Simul3D.

111.5.3.1. Le monde

Le monde représente le volume désigné pour simuler la couche mince (figure I11-17). 1l est
sous forme parallélépipédique rectangle (x, y, z). Le repére du monde est équivalent au repére
absolu (xyz) qui constitue la référence pour le positionnement des atomes, le 0 étant dans un
coin inférieur. Le nombre maximal de particules dans la couche est égal aux dimensions du
monde : Nb = Xmax * Ymax * Zmax-

max

Surface du substrat

Figure 111-17. Représentation du monde.

Le logiciel Simul3D permet de prendre en compte les éventuels sites de nucléation présents
avant le dép6t (le plan xy en z = 0 représente la surface du substrat sans site), ainsi que
I’allure macroscopique et la topographie du substrat. Il est possible d’avoir des sites répartis
aléatoirement, des sites répartis selon un réseau ou une monocouche de particules. Simul3D
offre la possibilité de réaliser des surfaces artificielles (fond d’image) ou de créer des surfaces
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a partir de I’image topographique d’un échantillon réel, obtenue par métrologie (AFM,
microscope interférométrique, etc.).

Le substrat et le film en cours de croissance ne vont pas interagir de la méme maniére avec la
particule incidente. Quand une particule atteint le substrat (en z =0), elle va chercher a
minimiser son ¢énergie, ce qui revient a chercher d’autres particules a proximité
(comportement en z = 0). Pour cela, Simul3D propose :

a) Recherche d’un voisin par mouvement brownien (figure I11-18-a) : le déplacement de
la particule sur la surface est aléatoire et ne s’arréte que quand un voisin est trouvé.

b) Recherche d’un voisin de maniére aléatoire (figure 111-18-b) : le déplacement consiste
a chercher un voisin en envoyant des particules virtuelles sur la surface du substrat. Des
qu’une de ces particules tombe a coté d’un voisin, la particule originelle va prendre cette
place.

C) Recherche rapide (figure 111-18-c) : si le site d’arrivée d’une particule sur la surface
n’a pas de voisins, la particule est éliminée et on recommence le lancer.

d) Recherche du plus proche voisin dans une zone circulaire d’un rayon donné (figure
I11-18-d) : le déplacement se fait en spirale autour de la position initiale. Une fois un voisin
trouvé, la distance entre les deux positions est mesurée. Puis, le déplacement se poursuit
jusqu'a atteindre cette distance dans les directions x et y pour étre slir d’avoir trouvé le plus
proche voisin. Si aucune particule n’est trouvée quand toute la zone a été parcourue, la
particule lancée reste a sa position initiale.

/ 7 /
(7 [ 7 7 7 / / /
I I | 1| | | |

Figure 111-18 : Collage en z = 0 : a) recherche d’un voisin par mouvement brownien, b)
recherche d’un voisin de maniére aléatoire, ¢) recherche rapide, d) recherche d’un voisin dans
une zone circulaire d’un rayon donné.

Dans le cas ou la particule est en contact avec la couche, sa position finale va dépendre de ses
plus proches voisins. Pour que la particule incidente reste a une position donnée, il faut que
son énergie soit inférieure a la somme des énergies de ses plus proches voisins.
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Si I’énergie de la particule incidente est supérieure a I’énergie totale des voisins, la particule
continue donc sa trajectoire et si elle est plus faible, la particule est stoppée au site considéré.

111.5.3.1. Balistique

Cette fenétre permet de télécharger et de lire en séquentielle ou aléatoire les données de
fichiers « ParticleData.txt » générés par SIMTRA. Elle permet aussi de définir le nombre de
particules a simuler.

111.5.3.2. Diffusion

Le programme Simul3D simule deux modes de diffusion a la surface de 1’échantillon : mode
de diffusion dit « simple » et un mode dit « Métropolis ».

Diffusion simple : Ce mode de diffusion est basé sur le nombre de voisins. Cette valeur est
évaluée parmi les positions adjacentes, libres et accessibles, a celle de la particule. Parmi les
sites ayant un nombre de voisins supérieur au critere, le choix se porte sur celui en ayant le
plus. Cette étape peut se répéter un nombre de fois déterminé par 1’utilisateur.

Diffusion Métropolis : la probabilité pour une particule d’aller dans un site voisin libre et
accessible, est évaluée proportionnellement aux énergies initiales (E;) et finales (Ef) des sites.
Elle est proportionnelle a une loi de type Maxwell [177] :

E;—E
P o o kT (11-3)

avec : kg = constante de Boltzmann (1,38-10%%J-K™) et T = température (K). E; et E; sont
calculées par 1’équation 1-20.

Le programme Simul3D propose deux types de simulation de la diffusion Métropolis :

- Diffusion Métropolis Simple (DMS) : une fois les probabilités de chaque site calculées, le
choix va se porter sur le site possédant la plus grande des valeurs,

- Diffusion Métropolis Cinétique (DMC) : le site final est déterminé par un tirage aléatoire
entre les différents sites pondérés par leur probabilité. Dans ce cas, un site improbable peut
étre sélectionné.

D’autres options ont été intégrées dans le programme pour traiter les images obtenues comme
le choix de couleurs (vingt-trois couleurs), le mode de visualisation en 2D et 3D, etc. A la fin
de chaque simulation, un fichier de type .pxy sera enregistré. Ce fichier contient tous les
parametres d’entrée et de sortie.

Le tableau I11-9 résume les parametres qui ont été utilisés dans cette étude.
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Dimension du monde 150 x 150 x 150
Site de nucléation Pas de site
Z = 0 (sans diffusion), Z (Al) = 10 (avec
Comportementenz =0 diffusion) et Z (Cr et Ti) =5 (avec
diffusion)
Condition de collage Energie minimum =4 eV
Nombre de particules simulées ~10*°
Parameétres de jets Fichier sputter.txt
Mode de diffusion Diffusion sim.ple (.test avec et sans
diffusion)

Tableau 111-9. Les paramétres d’entrée du programme Simul3D.

Les images obtenues par la simulation seront comparées aux images MEB pour évaluer la
microstructure de la couche ainsi que 1’angle d’inclinaison des colonnes.

111.6. Conclusion

Dans ce travail de these, la méthodologie numérique employée consiste a travailler avec trois
logiciels en cascade (SRIM, SIMTRA et Simul3D). Chaque logiciel permet de simuler une
étape du systeme de pulvérisation (SRIM pour simuler 1’éjection de matiére de la cible,
SIMTRA simule le transport des atomes de la cible jusqu’au substrat, et Simul3D permet de
simuler la croissance de la couche).

Les paramétres d’entrée de chaque logiciel ont été fixés selon les conditions opératoires
d’¢laboration des dépots. Les distributions angulaires et en énergie obtenues avec SRIM ont
été utilisées pour alimenter le logiciel SIMTRA. Puis, les sorties du logiciel SIMTRA ont été
utilisées pour lancer le logiciel Simul3D.

Au cours des trois ans de mon travail de la these, plusieurs améliorations ont été apportées au
logiciel SIMTRA. L’enceinte de dépdts a été simulée selon deux configurations (complexe et
simple). Les résultats de SIMTRA sur les deux configurations montrent que I’influence des
shutters et de leurs accessoires est négligeable. Donc seule la configuration « simple » de
I’enceinte de dépdts sera utilisée pour la suite de notre travail. Le probléme de la captation de
particules par les deux surfaces du substrat a été résolu par un cache placé a une distance de
1 pum de la surface du substrat.

L’¢étude de I’érosion de la cible montre que I’érosion de la cible d’aluminium et de chrome est
inhomogene, et présente une symétrie par rapport au centre de la cible. En revanche, 1’érosion
de la cible de titane presente un profil beaucoup plus hétérogéne. Cette hétérogenéité de
I’érosion de la cible de titane est due a un probléme du refroidissement de la cible
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1V. Etude de l'influence de la position et de |’orientation du substrat

IV. Etude de ’influence de la position et de ’orientation du substrat par
rapport a la cible rectangulaire

1VV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous étudierons I’influence de la position et de I’orientation du substrat par
rapport a la cible rectangulaire. Les parametres d’élaboration des dépdts métalliques seront
présentés. Ensuite, nous déterminerons les différents types de sources d’émissions d’atomes
pulvérisés. Puis, les positions et les distances réelles entre les substrats et les sources
équivalentes seront présentées afin de comprendre leur influence sur la croissance et les
propriétés des dépots. Les parameétres caractéristiques du flux de vapeur seront déterminés.
Nous présenterons enfin les microstructures finales des dépdts métalliques obtenus avec le
logiciel Simul3D. Une comparaison entre les images simulées et les images MEB, 1’épaisseur
et le nombre d’atomes normalisés en fonction de la position et de 1’orientation des substrats
sera exposée. Nous étudierons également certaines propriétés physiques (porosité et rugosité)
des couches simulées avec le logiciel Simul3D. Enfin, la contamination des dépdts par
I’oxygéene de 1’air sera analysée par différentes techniques de caractérisation (EDS, WDS et
XPS).

IV.2. Elaboration des couches d’Al, de Cr et de Ti par pulvérisation
cathodique DC

Dans le but d’étudier I’influence de la position du substrat par rapport a une cible
rectangulaire, le nombre de variables du systéme de pulvérisation a été réduit par 1’utilisation
de la premiére configuration de porte-substrats (figure 1\V-1).

Substrat en face de la cible
(a=0°)

Substrat est incliné a
85° par rapporta la
cible

0 (centrede la
plaque)

Figure IV-1. Porte-substrats « configuration n°1 ».
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Le porte-substrats « configuration n°l » constitué de 5 porte-substrats est en aluminium.
Chaque porte-substrat possede deux faces : une qui est en face de la cible (o = 0°, représentée
en couleur bleu sur la figure 1V-1) et I’autre inclinée a 85° (a = 85°) par rapport a la cible (en
rouge sur la figure I\VV-1). La position des cinq porte-substrats par rapport au centre de la
plaque est de P=(- 150), (- 75), 0, (+ 75) et (+ 150) mm. La plaque est positionnée
verticalement et en face de la cible rectangulaire plane. Les faces inclinées a 85° pointant vers
le bas.

La pression résiduelle dans la chambre était de 2. 10 mbar. Les dépdts d’Al (cfc, masse
molaire = 26.98 g/mol, T¢ =933 K), de Cr (cc, masse molaire =52 g/mol, Tr= 2130 K) et de
Ti (hexagonal, masse molaire =47.88 g/mol, T¢{=1933 K) ont été élaborés avec une
puissance de travail constante (P = 1500 W) en DC. Le temps d’¢laboration a été fixé a 53, 60
et 100 minutes pour chaque dépdt d’Al, de Cr et de Ti respectivement. Ces valeurs ont été
déterminées expérimentalement afin d’avoir une épaisseur de dépdt de I’ordre de 4 um pour
un angle d’inclinaison de 85° du substrat par rapport a la cible rectangulaire.

Dans ce qui suit, nous étudions les parametres mesurés lors du processus d’élaboration des
différents dépots métalliques. Tout d’abord, nous commencons par étudier la variation de la
pression de travail et de la tension lors du dép6t des trois matériaux métalliques. Puis, nous
¢tudions I’influence de 1’évolution de la température du substrat sur la croissance de la
microstructure des couches élaborées.

1VV.2.1. Pression de travail

La figure 1\VV-2 présente la variation de la pression de travail entre 1’ouverture et la fermeture
des shutters en fonction du temps d’¢élaboration des dépdts d’Al, de Cr et de Ti.

0560 1 n I;_.!A', 1 n 1 " 1 " 1 " 1 n 1 N 1 " 1 " 1
0.555 —Al Shutter fermé
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8'548 Cr

54 - T
0535 Ti l"'
0.530

0.100 - Shutter ouvert i
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o
o
8
1
I

17 T
. - SNPPRS B
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Temps (minutes)

Figure 1\VV-2. Variation de la pression de travail en fonction du temps d’élaboration des dépots
d’Al, de Cr et de Ti en utilisant la configuration n°1 de porte-substrats.
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Avant d’ouvrir les shutters, la quantit¢ de gaz d’argon injectée dans la chambre de
pulvérisation a été fixée a 100 sccm pendant I’augmentation de la tension de la cible. La
pression est alors de I’ordre de 0.54 Pa. Cela permet de nettoyer les cibles de pulvérisation et
de maintenir le plasma pendant la montée en puissance. Au moment de 1’ouverture des
shutters, la quantité de gaz d’argon injectée dans la chambre de dépot a été fixée a 15 sccm
pour les trois matériaux (Al, Cr et Ti). D’aprés la figure 1V-2, la pression de travail se
stabilise apres cing minutes autour de (0.081 + 0.0005) et (0.079 + 0.0004) Pa pour la cible de
chrome et de titane respectivement. Pour la cible d’aluminium, la pression de travail n’est pas
stable. Elle est de 0.088 Pa aprés 1’ouverture des shutters et elle diminue progressivement
jusqu’a 0.079 Pa (fermeture des shutters). Dans ce cas, la valeur moyenne de la pression de
travail est de (0.082 + 0.0015) Pa. Ces petites variations de la pression de travail sont
négligeables sur le transport du flux de la cible au substrat et n’influenceront pas la croissance
et la microstructure finale des couches minces. A la fin de 1’élaboration des dépots, la quantité
de gaz d’argon injectée dans la chambre de pulvérisation a été rétablie a 100 sccm. Ce qui
explique I’augmentation brutale de la pression a 0.54 Pa.

1VV.2.2. Tension

En suivant la méme logique que nous avons utilisée pour étudier la pression de travail, nous
¢tudions a présent la variation de la tension des trois cibles en fonction du temps d’élaboration
de chaque dépdt. La figure 1V-3 présente la variation de la tension d’auto-polarisation entre
I’allumage du plasma et son extinction et en indiquant I’ouverture et la fermeture des shutters
en fonction du temps d’élaboration des dépots d’Al, de Cr et de Ti.
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Figure IV-3. Variation de la tension de la cible d’aluminium, de chrome et de titane en
fonction du temps d’élaboration en utilisant la configuration n°1 de porte-substrats
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Au moment de I’ouverture des shutters, les courbes de tension en fonction du temps
d’élaboration se caractérisent par un pic di probablement au déséquilibre des charges
électriques des constituants du plasma (atomes, ions et électrons). Aprés environ cing
minutes, la tension d’auto-polarisation se stabilise a (-443 +2), (-387 +2) et (-355+1) V
pour les cibles d’aluminium, de chrome et de titane respectivement. Le courant d’alimentation
mesuré est alors respectivement de (3.37 £ 0.01), (3.87 £ 0.01) et (4.22 £ 0.01) A. A la fin du
processus d’¢laboration, les shutters ont été fermés et le courant d’alimentation a été coupé
progressivement.

IVV.2.3. Evolution de la température du substrat

Pour déterminer I’évolution de la température du substrat, un thermocouple a été placé sur le
porte-substrats et en face de la cible pendant une pulvérisation dédiée. La température a été
mesurée sous les mémes parameétres de dépdts que ceux appliqués pour I’obtention des
couches métalliques (Al, Cr et Ti). Comme les dimensions des substrats en silicium sont
négligeables par rapport a celles de la plaque massive constituant notre porte-substrats, nous
supposerons que la température mesurée correspond bien a la température du substrat. Le
procédé de mesure de la température débute a la température de la chambre (proche de
I’ambiante) (T amp = 24 °C). Seule la variation de la température (T-T amp) Sera étudiée.

La figure 1V-4 présente une comparaison entre 1’évolution de la température (T-T ,mp) du
porte-substrat mesurée sous des conditions d’¢laboration identiques a celles des dépots
métalliques (Al, Cr et Ti) et I’évolution de la température (T-T amp) Mesurée au niveau des
parois les plus proches du substrat lors de I’élaboration des dépdts entre 1’ouverture et la
fermeture des shutters en fonction du temps.
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Figure 1\VV-4. Evolution de la température (T-T amp) du porte-substrat mesurée sous des
conditions d’élaboration identiques a celles des dépdts métalliques et la température (T-T amp)
mesurée au niveau des parois les plus proches du substrat lors de I’élaboration des dépots en
fonction du temps.
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Les discontinuités observées des courbes de la figure 1V-4 s’expliquent par des déconnexions
des thermocouples réalisées lors du procédé de mesure. En effet, ces déconnexions ont servi a
vérifier la température au niveau des parois.

La figure 1\VV-4 montre que lors de 1’élaboration des dépots d’Al, de Cr et de Ti, I’évolution de
la température du porte-substrats reste dans un régime transitoire. Elle augmente d’une fagon
pseudo linéaire lors de 1’¢élaboration des dépots d’Al et de Cr. La température du substrat lors
de I’élaboration des dépots d’Al est 1égérement inférieure (d’environ 10 °C) a celle mesuree
lors des dépots de Cr. La vitesse de chauffage du substrat est de 0.7 et 0.9 °C/min lors de
I’¢laboration des dépots d’Al et de Cr respectivement. Dans le cas de 1’¢laboration des dépots
de Ti, la température du substrat augmente de prés de 180 °C aprés 70 min.

On observe également que la différence de température entre la mesure au niveau des parois
et celles du substrat lors de 1’élaboration des dépots d’aluminium et de chrome ne dépasse pas
30 °C. En revanche dans le cas de titane, elle peut atteindre 130 °C.

L’évolution de la température lors de 1’élaboration des dépdts dépend donc de la nature du
matériau de la cible. La température mesurée au niveau des parois peut étre tres différente de
la température du substrat.

Lors de I’élaboration des dépots, la plaque porte-substrat est soumise a un flux de chaleur
thermique. L’origine du chauffage du porte-substrats (donc des substrats) est due
principalement a la combinaison des facteurs suivants [178] :

1- transfert de chaleur par rayonnement lors de la pulvérisation cathodique de la cible,

2- bombardement de la surface du porte-substrats par des particules neutres et/ou des ions,

3- chaleur libérée suite aux réactions exothermiques responsables de la formation de
composeés sur la surface du porte-substrats (oxydes).

L’évolution de la température du substrat est plus importante lors de I’élaboration des dépots
de Ti que d’Al ou de Cr. Afin de comprendre cette différence, nous avons tracé 1’énergie
moyenne des atomes arrivant a la surface du substrat obtenue par SIMTRA en fonction de la
vitesse de dépdt des trois métaux (analyse approximative) (figure I\V-5). Le substrat utilisé
dans ce calcul est en face, au centre et & une distance de 10.5 cm de la cible.
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Figure I\VV-5. Energie moyenne des atomes qui arrivent sur le substrat (o = 0°) obtenue avec
SIMTRA en fonction de la vitesse de dépdt d’Al, de Cr et de Ti.

D’aprés la figure V-5, on constate que la vitesse de dépot d’Al (vay) est de 0.149 pm/min et
que celle du Cr (v¢r) est de 0.141 um/min. Ces vitesses de dép6t sont trés élevées par rapport
a celle du Ti (vri=0.068 um/min). En effet, le taux de pulvérisation de la cible de titane
calculé avec le logiciel SRIM (0.56 atomes/ions) est beaucoup faible que celui de I’aluminium
(1.08 atomes/ions) et du chrome (1.36 atomes/ions). En revanche, 1’énergic moyenne des
atomes de titane (24 eV) arrivant sur le substrat est supérieure a celle des atomes d’aluminium
(18 eV) et de chrome (22 eV). Ainsi, on constate que 1’évolution de la température du substrat
est plus élevée dans le cas ou la vitesse de dépdts est faible et 1’énergie moyenne des atomes
arrivant sur le substrat est grande (comme c’est le cas pour les dépdts de Ti). Dans le cas
contraire (une vitesse de dépot élevée et une énergie moyenne des atomes faible), la vitesse de
chauffage du substrat reste constante. On peut donc en conclure que le nombre et 1’énergie
des atomes arrivant a la surface a chaque instant du substrat sont des parametres influencant la
température du substrat lors du processus de dépdt. La forte élévation de température lors
du dépdt de Ti est probablement liée en partie au probléme de refroidissement constaté
au niveau de la cible de Ti.

On note aussi que I’évolution de la température du substrat au cours de I’¢laboration des
dépots implique ’augmentation du rapport de la température du substrat (T) et de la
température de fusion du matériau constituant le film (T,) ce qui peut avoir comme
conséquence la variation progressive de la microstructure. Les températures de fusion de
I’aluminium, du chrome et du titane sont : Tn(Al) = 933 K, T(Cr) = 2180 K et Ty(Ti) =
1943 K. La figure I\V-6 montre que le rapport (T/Ty) varie d’une fagon pseudo linaire de
0.318 2 0.366 et de 0.136 a 0.157 en fonction du temps d’¢élaboration des dépots d’aluminium
et de chrome respectivement, alors qu’il augmente progressivement de 0.152 a 0.248 dans le
cas des dépots de titane.
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Figure IV-6. Rapport T / Ty en fonction du temps d’élaboration des dépdts d’Al, de Cr et de
Ti.

Sans surprise, les courbes d’évolution du rapport (T/Ty) suivent celles de la température du
substrat (T).

Le diagramme de Thornton (figure 1VV-7) permet de suivre et de prédire I’évolution de la
microstructure des films élaborés en fonction de la température du substrat.
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Figure 1\V-7. Diagramme de Thornton [63] : (1) début et (2) fin du processus d’élaboration des
dépots d’Al, de Cr et de Ti.

O %

A température ambiante (T = 297 K), la microstructure des dépdts est située dans la zone T du
diagramme de Thornton. Cette zone T est une zone de transition ou la croissance est
fortement soumise a une compétition de croissance entre grains. Sous une pression d’environ
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(0.08 £ 0.01) Pa, I’évolution du rapport (T/Tm) entre 0.1 et 0.5 ne fait pas changer de zone de
microstructure (d’aprés Thornton) pour les trois dépots (Al, Cr et Ti). Les dépots de chrome et
de titane se caractérisent par une microstructure colonnaire a grains fins. Le dépot d’Al se
caractérise par une microstructure colonnaire a grains relativement gros. Malgré cette
variation de température, la microstructure des films ne devrait dépendre que du changement
d’angle du substrat et de la position face a la cible.

On peut conclure que les paramétres d’entrée (la pression et la puissance de travail) et les
parametres qui ont été déduits (la tension d’auto-polarisation et la température) sont
relativement constants et que leur variation n’influencera pas énormément la microstructure
de la couche finale.

Le tableau V-1 résume les paramétres d’entrée et les paramétres qui ont été déterminés a la
fin du processus d’¢élaboration des dépdts métalliques lors de cette premicre étude.

Dépot | Al | Cr | Ti
Parameétres d’entrée

Pression de travail (Pa) 0.082 \ 0.081 \ 0.079

Gaz Argon

Puissance de travail (W) 1500

Distance cible-substrat (mm) 105

Température initiale (K) 297

Angle d mc\hnals_on dlj substrat 0et85

par rapport a la cible (°)

Temps de dépdt (min) 53 \ 60 \ 100
Paramétres déduits

Polarisation de la cible (-V) | 443 \ 387 \ 355

Tableau IV-1. Conditions opératoires des dépots d’Al, Cr et de Ti obtenus par pulvérisation
magnétron DC.

Les paramétres du tableau I\VV-1 seront utilisés dans les logiciels SRIM et SIMTRA.

Dans ce qui suit, aprés avoir simulé les différents procédés, nous exposerons le bilan
énergétique des atomes d’aluminium, de chrome et de titane arrivant sur les substrats.
L’énergie moyenne des atomes pulvérisés sera calculée avec le logiciel SRIM et 1’énergie
moyenne et le nombre moyen de collisions des atomes arrivant sur la surface du substrat
seront obtenus avec SIMTRA. L’objectif est d’estimer la variation d’énergie des atomes au
moment de 1’é¢jection et au moment du collage sur la surface du substrat. Le nombre de
collisions moyen peut étre vu comme 1’image de 1’énergie perdue lors du transport.

IV.3. Bilan énergétique des atomes d’aluminium, de chrome et de titane

Nous avons utilisé le logiciel SIMTRA pour simuler un substrat situé en face du centre de la
cible en utilisant les données du tableau 1V-1. Ensuite, 1’énergie moyenne et le nombre moyen
de collisions des atomes qui arrivent a la surface du substrat ont été calculés, puis comparés
aux résultats trouvés avec les valeurs de I’énergie moyenne calculée avec le logiciel SRIM
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(Ch.I11.3-4). Le tableau IV-2 récapitule les énergies moyennes calculées au moment de
I’¢jection des atomes de la cible avec SRIM et au moment d’arriver a la surface du substrat
avec SIMTRA ainsi que le nombre moyen de collisions obtenu avec SIMTRA.

- Energie moyenne de_s atomes Energie perdue lors du | Nombre moyen de
Matériau calculee par : transport AE (%) collisions
SRIM SIMTRA
Al 23.40 18.53 21 11
Cr 30.07 22.24 26 1.2
Ti 37.81 24.07 36 1.0

Tableau IV-2. Bilan énergétique des atomes d’aluminium, de chrome et de titane arrivant a la
surface du substrat.

D’aprés le tableau [1V-2, les atomes d’aluminium, de chrome et de titane perdent
respectivement environ 21 %, 26 % et 36 % de leur énergie initiale. Cette perte d’énergie
cinétique est due principalement aux chocs élastiques subis lors de leur transport depuis la
cible jusqu’au substrat. Le nombre moyen de collisions est équivalent pour les trois matériaux
métalliques. I est environ d’une collision par atome sur le trajet cible-substrat. Ceci
s’explique par les conditions de travail (distance cible-substrat et pression de travail
relativement identiques pour les trois dep6ts (Al, Cr et Ti)).

Nous nous sommes ensuite intéressés a la variation de 1’énergie moyenne et du nombre de
collisions des atomes des trois matériaux métalliques (Al, Cr et Ti) que nous avons étudiés.
Nous avons déterminé celle-ci dans le cas de substrats (dans la configuration n°1 du porte-
substrats) placés en face et inclinés de 85° par rapport a la cible de pulvérisation.

La figure V-8 présente 1’énergie moyenne et le nombre de collisions des atomes des trois
matériaux métalliques (Al, Cr et Ti) arrivant & la surface des substrats.
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Figure IV-8. Energie moyenne et nombre moyen de collisions des atomes d’aluminium, de
chrome et de titane arrivant a la surface d’un substrat placé en face (a et b) et incliné a un
angle de 85°(c et d) par rapport a la cible.

On constate que les atomes d’aluminium arrivent a la surface du substrat avec une énergie
identique quelle que soit la position du substrat par rapport a la cible. Elle est de I’ordre de
18.6 eV. Cette énergie reste inférieure a celle de 1’énergie moyenne des atomes de chrome
(22.2 eV) et de titane (24.1 eV). On remarque également une légere diminution de 1’énergie
moyenne des atomes de titane lorsque 1’on se déplace de la position (-150 mm) a (+150 mm).
Les atomes éjectés subissent environ une collision par atome lors du transport depuis la cible
jusqu’au substrat et ce quelle que soit la position face a la cible (figure 1\V-8-b). Cependant,
I’énergie moyenne des atomes des trois matériaux métalliques (Al, Cr et Ti) arrivant sur les
surfaces des substrats inclinés a un angle de 85° augmente avec la position du substrat (figure
IV-8-c). Le nombre de collisions augmente également aprés une premiére diminution entre -
150 et -75 mm (figure 1\VV-8-d).
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L’¢tude des distributions énergétiques d’atomes incidents compléte I’analyse réalisée a partir
des valeurs moyennes. Pour ce faire, nous avons choisi les atomes de chrome a titre
d’exemple, les autres matériaux présentant des profils similaires.

La figure 1V-9 présente un exemple des distributions énergétiques des atomes incidents de
chrome en fonction de la position et de 1’orientation du substrat par rapport a la cible. La
probabilité d’apparition a été normalisée au nombre de particules.
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Figure 1\V-9. Distribution énergétique des atomes incidents de chrome en fonction de la
position des substrats soit a) en face de la cible, soit b) inclinés a 85°. En insert, zoom sur les
trés faibles énergies.

Pour chaque angle, quelle que soit la position, les distributions en énergie semblent égales
(hors tres faible énergie qui est discuté par la suite). Pour des énergies supérieures a 1 eV, il y
a méme peu de différences entre les substrats en face de la cible et ceux inclinés a 85°. On
constate seulement plus de dispersion pour les substrats inclinés due au plus faible nombre de
particules détecté. Dans le cas des faibles énergies (E < 1 eV), il y a tres peu de variation dans
les distributions pour les substrats a oo = 0°, la probabilité maximum atteignant ~ 0.95%.

Pour o =85° et dans cet intervalle d’énergie (E<1eV), on constate que d’une manicre
générale, la probabilité est plus élevée que celle des substrats en face de la cible. Plus
particulierement la surface du substrat positionné a (-150 mm) recoit une plus grande quantité
d’atomes (~ 6%) ayant une faible énergie par rapport au substrat positionné a (+150 mm)
(~ 2%) suivi par le substrat a (-75 mm) (2.7 %). Pour le substrat a (-150 mm), ce constat est
en accord avec le nombre de collisions rapporté précedemment.

On peut conclure que les atomes de titane sont plus énergétiques que les atomes de chrome et
que les atomes de chrome sont plus énergétiques que les atomes d’aluminium. En revanche,
les atomes de titane perdent plus d’énergie par rapport aux atomes d’aluminium et de chrome
lors du transport. La pression de travail permet d’avoir en moyenne une collision par atome
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sur le trajet cible-substrat, ce qui implique que le dépdt sur chaque substrat est en
configuration balistique. L’énergie des atomes déposés sur des substrats (oo =0°) est
relativement constante. Par contre, 1’énergie moyenne des substrats inclinés de 85° varie
nettement avec la position du substrat par rapport a la cible. Enfin, les substrats inclinés a 85°
recoivent une plus grande quantité d’atomes de faible énergie (E <1eV). Cette premiére
analyse a 1’échelle globale de 1’énergic regue par les substrats indique clairement une
influence non seulement de 1’angle du substrat mais aussi de I’orientation et de la position des
substrats par rapport a la cible pour un angle donné.

Afin de mieux comprendre ces différences, il faut étudier 1’origine sur la cible des particules
arrivant sur un substrat donné. C’est 1’objet de la partie suivante, ou sera étudié la fréquence
d’émission des atomes pulvérisés. Puis, nous déterminons les positions réelles des substrats
par rapport a la cible rectangulaire a partir des coordonnées du barycentre de la source des
atomes pulvérises.

IV.4. Source d’atomes pulvérisés
IV.4.1. Configuration cible-substrats

En configuration GLAD, les substrats sont nommés selon leur angle d’inclinaison défini par
rapport a la normale de la cible. Ce qui est a peu prés correct dans le cas de sources de petites
tailles (creuset d’évaporation, cible de pulvérisation circulaire de petit diameétre) ou le substrat
est aligné sur la normale de la cible et dans un mode de transport balistique. Si d’apres la
pression et le calcul SIMTRA, le mode balistique peut étre supposé, les cibles utilisées sont
loin d’étre petites ni symétriques en forme par rapport a la normale centrale. L’ hypothése
initiale que chaque substrat regoit des atomes provenant d’une fraction de cible directement en
face (figure 1\V-10) est étudiée dans cette partie

Cible rectangulaire

e
/

Race track

Flux

Substrat
incliné a 85°

) . N N N N NN

Porte-substrats

Distance
cible-substrat

Substrat
en face de la cible

Figure 1\V-10. Schema de la configuration cible rectangulaire-substrats.
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Afin de comprendre 1’origine des atomes déposés sur la surface du substrat et d’avoir une
estimation du profil de dépdt sur le substrat, nous allons étudier la répartition des positions
initiales des atomes pulvérisés de la cible rectangulaire au moment de 1’éjection. Seuls les
atomes déposés sur la surface du substrat sont représentés. La position initiale des atomes
pulvérisés d’aluminium, de chrome et de titane a été¢ calculée avec le logiciel SIMTRA.

IVV.4.2. Fréquence d’émission des atomes pulvérisés

La fréquence d’apparition normalisée représente le rapport entre le nombre d’atomes éjectés
par unité de surface et le nombre d’atomes maximum éjectés par unité de surface. La figure
IV-11 présente la fréquence d’apparition normalisée des atomes éjectés puis déposés sur les
substrats en face de la cible de chrome. Les images des fréquences d’émission des atomes
pulvérisés de la cible d’aluminium et de titane puis déposés sur les substrats en face de la
cible sont présentées dans les Annexes 1 et 2.
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Figure I\V-11. Différentes sources d’atomes pulvérisés puis déposés sur les substrats en face
de la cible de chrome (P : position du substrat).
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On peut constater qu’il existe plusieurs sources d’atomes éjectés « équivalentes » de la cible
de chrome (figure IV-11): une source principale et une source secondaire. La source
principale est située dans la zone d’érosion de la cible en face des substrats o = 0°. La source
secondaire est opposée a la source principale dans le cas ou les substrats sont positionnés a
P =(-75), 0 et (+75) mm. En revanche, les deux sources (principale et secondaire) sont
fusionnées dans le cas ou les substrats sont positionnés a (-150) et (+150) mm. On remarque
que seul le substrat en face de la cible et positionné au milieu du porte-substrats (P =0 mm)
recoit le maximum d’atomes. Ceci s’explique par ’orientation et la position favorable de la
surface du substrat positionné a P = 0 mm par rapport au flux de vapeur normal et oblique.

Dans ce qui suit, nous allons presenter la fréquence d’apparition normalisée des atomes
éjectés puis déposes sur les substrats inclinés de 85° par rapport a la cible rectangulaire de
chrome (figure 1V-12). Les images des fréquences d’émission des atomes pulvérisés de la
cible d’aluminium et de titane puis déposés sur les substrats inclinés de 85° par rapport a la
cible sont présentées dans les Annexes 3 et 4.
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Figure 1\VV-12. Différentes sources d’atomes pulvérisés puis déposés sur les substrats inclinés
de 85° par rapport a la cible de chrome (P : position du substrat).
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De la méme fagcon que les sources d’atomes pour les substrats en face de la cible, 1’origine des
atomes éjectés et deposés sur des substrats inclinés de 85° présente deux sources d’atomes
(Figure 1VV-12). Les deux sources sont bien marquées dans le cas ou P = (+150), (+75), 0 et (-
75) mm. La source principale est localisée dans la zone d’érosion de la cible en face des
substrats inclinés de 85°. La surface de la source secondaire est opposée a la surface de la
source principale. Des deux sources principales et secondaires ont été fusionnées dans le cas
ou le substrat est positionné a (-150) mm. On constate que seul le substrat incliné de 85° et
positionné a (+150) mm peut intercepter le maximum d’atomes pulvérisés de la cible de
chrome. Ceci s’explique par I’orientation favorite de la surface du substrat incliné de 85° et
positionné a (+150) mm par rapport au flux oblique.

Pour chaque substrat, que ce soit a 0° ou a 85° d’inclinaison, modifier la position, modifie la
forme de la source équivalente : forme en « U » plus ou moins allongée, ou en double source
linéaire (symétriqgue ou non). Ceci implique déja que les dépdts ne pourront pas étre
complétement équivalents.

Par la suite, nous allons regrouper les valeurs de la fréquence d’apparition maximale des
atomes d’aluminium, de chrome et de titane en fonction de la position et de 1’orientation du
substrat (figure 1VV-13). Cette représentation permet de visualiser et de comparer les profils de
la fréquence d’apparition des trois matériaux (Al, Cr et Ti) en fonction de la position et de
I’orientation du substrat.
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Figure IV-13. Comparaison des profils de fréquence d’émission des atomes d’aluminium, de

chrome et de titane en fonction de la position des substrats et de leur orientation par rapport a
la cible.
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Pour a = 0°, les fréquences maximales d’émission d’atomes dans le cas de 1’aluminium et du
chrome présentent des profils similaires en fonction de la position. Une zone centrale d’au
moins 150 mm (x 75 mm) est clairement visible. Sur les extrémités, la fréquence chute. Ceci
s’explique par le taux de pulvérisation proche de 1’aluminium (1.08 atomes/ions) et du
chrome (1.36 atomes/ions) ainsi que par la symétrie de la piste d’érosion par rapport au centre
de la cible rectangulaire. Comme la cible de titane s’est déformée sous 1’effet de la chaleur (8
111.4.3.3), le profil des fréquences maximales est different de ceux des deux autres matériaux.
Il ne semble pas y avoir réellement de zone de pulvérisation homogene.

Pour les substrats inclinés a un angle de 85°, le profil de la fréquence d’émission des atomes
de chrome et de titane a tendance a augmenter avec la position des substrats. Cependant, le
profil de la fréquence d’émission des atomes d’aluminium reste a peu pres constant quelle que
soit la position des substrats. Dans le cas du chrome et du titane, c¢’est un effet direct de la
combinaison orientation-position. Plus le substrat descend, sa normale pointant vers le bas,
moins il fait face a la cible et donc moins il capte d’atomes. Pour I’aluminium, le profil
d’¢jection calculé par SRIM, prédisait une ¢jection principale dans I’axe de la normale. Ce qui
provoque ici la constance des fréquences maximales (indépendamment de 1’étalement sur la

cible).

On peut conclure que le profil de la fréquence d’émission des atomes dépend essentiellement
de la trace d’usure de la cible rectangulaire ainsi que de la position et de 1’orientation des
substrats par rapport a la cible. Les substrats regoivent un flux d’atomes provenant d’une cible
étalée générant un flux oblique, et non d’une source ponctuelle avec un flux normal. Les
profils d’émission d’atomes ne représentent pas les profils finaux de 1’épaisseur du
revétement puisqu’elles ne prennent pas en compte la dispersion des atomes durant le
transport. Néanmoins, elles nous permettent de comprendre et d’estimer les profils de
I’épaisseur des dépots métalliques (Al, Cr et Ti) en fonction de la position et de 1’orientation
du substrat.

Comme il vient d’étre démontré, les sources « réelles » ou « équivalentes » relatives a chaque
substrat peuvent prendre différentes formes, avec notamment une fraction principale et une
secondaire. Or, la position théorique des substrats situés en face de la cible ou inclinés de 85°
a été définie avec le concept d’une source ponctuelle a ’aplomb de chaque substrat. Pour
avoir une description plus réelle du systéeme cible-substrat, il est indispensable de déterminer
la position et I’orientation réelle des substrats par rapport a la source équivalente. En premier
lieu, nous aborderons la notion de barycentre de la source d’atomes ainsi que de barycentre du
substrat. Puis, nous déterminerons 1’angle d’incidence barycentre (0 parycenre) d€ chaque
substrat par rapport a sa source d’atomes.

IV.4.3. Barycentre de la source des atomes pulvérisés/angle d’incidence (0 parycentre)

Les coordonnées du barycentre de la source des atomes pulvérisés ont été calculées a partir
des coordonnées initiales (X, y, z) des atomes éjectes de la cible et déposés sur le substrat. Les
coordonnées de barycentre du substrat ont éte calculées a partir des coordonnées finales (x, v,
z) des atomes déposés sur le substrat. Ces coordonnées initiales et finales des atomes ont été
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obtenues avec SIMTRA. La figure I\V-14 represente les coordonnées des barycentres des
sources des atomes éjectés et des barycentres des substrats en projection dans le plan (yz) de
la cible.
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Figure IV-14. Coordonnées des barycentres des sources des atomes pulvérises et des
barycentres des substrats dans le plan (yz) de la cible.

A premiere vue, les coordonnées des barycentres des substrats sont équivalentes aux
coordonnées théoriques de chaque substrat en face ou incliné de 85° par rapport a la cible. En
revanche, les coordonnées du barycentre de la source d’atomes éjectés et déposés sur les
substrats positionnés en P = (+150) et (+75) mm ont été déplacées vers le bas par rapport a la
normale au substrat. De méme, les coordonnées du barycentre de la source d’atomes éjectés et
déposés sur les substrats positionnés en P = (-150) et (-75) mm ont été déplacées en haut par
rapport a la normale du substrat. Par contre, les coordonnées du barycentre de la source
d’atomes éjectés et déposés sur le substrat positionné en P =0 mm ont été légérement
déplacées soit en haut, soit en bas selon le matériau de la cible. Dans le cas des substrats
inclinés de 85° par rapport a la cible, les coordonnées des barycentres sont complétement
translatées vers le bas de la cible.

Les positions des barycentres de la source d’atomes €jectés par rapport a la normale de la
surface des substrats (en face et inclinés) permettent de définir I’angle d’incidence barycentre
(© barycentre) qui est ’angle d’inclinaison réel du substrat par rapport au centre de la cible
équivalente.
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La figure 1V-15 représente les angles d’incidence barycentre (0 parycentre) €n fonction de la
position et de I’orientation du substrat par rapport a la cible.
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Figure IV-15. Angles d’incidence barycentre (0 parycentre) €N fOnction de la position et de
’orientation du substrat par rapport a la cible.

Pour o = 0°, les valeurs d’angles affichées sont orientées (cf. figure IV-14). C’est ainsi que
pour les substrats positionnés a (-150) et (-75) mm elles sont positives et négatives dans le cas
ou les substrats sont positionnés a (+75) et (+150) mm. Pour I’aluminium les angles
d’incidence barycentre varient entre 10 et -10°, alors que la plage atteinte par le chrome et le
titane est en moyenne -25 et 25°. On retrouve la constatation que 1’aluminium est moins
sensible que le chrome et le titane a la position face a la cible rectangulaire. On peut déduire
que la microstructure colonnaire prédite par le diagramme de Thornton [63] des dépots d’Al,
de Cr et de Ti sera orientée vers le centre de la cible. Pour les substrats placés au milieu du
porte-substrats, 1’angle d’incidence barycentre des atomes d’aluminium, de chrome et de
titane est environ de (-0.8), (0.3) et 2° respectivement. Dans ce cas, la microstructure
colonnaire des dépbts (Al, Cr et Ti) sera celle attendue, perpendiculaire a la surface du
substrat.

Pour o = 85°, les angles d’incidence des atomes d’aluminium, de chrome et de titane sur les
substrats inclinés de 85° décroissent avec I’augmentation de la position des substrats. Les
angles d’incidence barycentre des atomes de chrome et de titane sont équivalents et ils sont
légerement inférieurs par rapport aux angles d’incidence barycentre des atomes d’aluminium.
Cette évolution s’explique par la variation de 1’étalement vertical des sources équivalentes. A
(-150 mm), la source équivalente correspond a la portion horizontale et courte de la piste
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d’usure. La source équivalente est donc beaucoup plus ponctuelle que dans les autres cas et
I’angle d’incidence barycentre se rapproche donc de I’angle d’inclinaison du substrat.

On peut également calculer la distance réelle source-substrat par la formule suivante :

dcible—substrat
Cos (l a— Hbarycentre D

(IV-1)

Asource-substrat =

On note que les valeurs de la distance source-substrat ont été mesurées verticalement par
rapport a I’axe oz du porte-substrat. Le tableau 1\VV-3 regroupe les valeurs de la distance réelle
source-substrat pour les trois cibles (Al Cr et Ti) en fonction de la position et de 1’orientation
du substrat.

Position par rapport au Cible
porte-substrats (mm) Al Cr Ti
Orientation (°) 0 | 85 0 | 85 0 | 85
Distance source équivalente-substrat (mm)
(+150) 107 140 114 158 118 159
(+75) 105 130 106 149 107 145
0 105 122 105 137 105 134
(-75) 105 113 106 122 108 120
(-150) 107 105 114 106 120 106

Tableau I'V-3. Distance source équivalente-substrat en fonction de la position et de
I’orientation du substrat.

On constate que la distance source-cible augmente avec la valeur absolue de 1’angle
d’incidence barycentre (0 parycentre) POUr les substrats en face de la cible. Les angles
d’incidence barycentre des atomes de titane sont plus grands que les angles d’incidence
barycentre des atomes de chrome ou que ceux d’aluminium, donc les distances réelles des
substrats positionnés a (-150) et (+150) mm sont a 120 et 118 mm respectivement par rapport
a la source d’émission d’atomes au lieu de 105 mm.

Cette approche permet de décrire plus finement et de maniére géométrique le systeme source
équivalente-substrat.

IV.4.4. Barycentre de la source des atomes pulvérisés/angle azimuthal (¢ barycentre)

La figure I\V-16 représente les coordonnées des barycentres des sources des atomes €jectés et
des barycentres des substrats en face et inclinés de 85° par rapport a la cible dans le plan (xy)
de la cible.
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Figure 1\VV-16. Coordonnées des barycentres des sources des atomes pulveérisés et les
barycentres des substrats en face et inclinés dans le plan (xy) de la cible.

La figure 1V-16 montre que les barycentres des sources d’atomes de chrome et de titane
déposés sur des substrats en face de la cible sont presque équivalents. lls sont installés a
(4 1) mm a droite de 1’axe vertical de la cible et les barycentres des sources d’atomes
d’aluminium sont placés a (15 + 1) mm a droite de 1’axe vertical de la cible puisque les
substrats en face de la cible sont positionnés a droite du porte-substrats. Tous les barycentres
des sources des atomes sont placés a droite et en face de la trace d’érosion de la cible. De
méme, les barycentres des sources des atomes déposés sur des substrats inclinés de 85° sont
situés a gauche et en face de la trace d’érosion de la cible. Mais ils sont également un peu
décalés vers le bas de la cible.

La projection des coordonnées de barycentre de la source d’atomes éjectés et les coordonnées
de barycentre du substrat dans le plan (xy) de la cible permet de définir un angle azimuthal
barycentre (¢ parycentre). Cet angle représente 1’angle de rotation du substrat autour de son axe
normal. 1l varie de 0 a 180° dans les deux sens de rotation (horaire et trigonométrique). Il
permet de contrdler I’aspect tridimensionnel de dépots architecturés.

Dans cette partie, il a ét¢ démontré que I’angle d’inclinaison du substrat (par rapport a la
normale de sa plaque support paralléle a la cible) n’est pas ’angle d’inclinaison du substrat
par rapport au centre de la cible eéquivalente (sauf cas particulier comme par exemple
I’évaporation, ou de la pulvérisation avec des petites cibles circulaires a basse pression).
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Expérimentalement ce point est impossible a trouver alors que la simulation peut le prédire.
Cependant, les angles ainsi définis ne sont qu’une description géométrique du dépot et non la
description de I’angle d’incidence des particules atteignant le substrat par rapport a la normale
du substrat. Dans ce qui suit, nous nous intéressons donc a I’angle d’incidence résultant (o rgs)
et a ’angle azimuthal résultant (¢ r¢s) du flux d’atomes. Le calcul de ces deux angles a été
effectué a partir des coordonnées finales des atomes obtenues par SIMTRA. Les deux angles
(o Rras €t @ res) permettent de définir 1’architecture finale de la couche métallique.

IVV.5. Caractérisation du flux d’incidence

La figure 1\V-17 présente I’angle d’incidence résultant du flux d’atomes arrivant sur le substrat
en face et incliné de 85° par rapport a la cible.
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Figure IV-17. Angle d’incidence résultant du flux d’atomes arrivant sur le substrat, a) en face
et b) incliné de 85° par rapport a la cible.

Pour les substrats en face de la cible, ’angle d’incidence résultant suit le profil en « U »
constaté avec 1’évolution de 1’angle d’incidence barycentre : faible en position centrale, plus
élevée en s’approchant des extrémités de la cible. Cependant par rapport a I’angle d’incidence
barycentre qui provient d’un calcul géométrique entre deux points, I’angle d’incidence
résultant intégre la distribution d’angle d’incidence di a la dispersion durant le transport et a
I’origine des atomes sur la source équivalente (qui n’est pas ponctuelle). Ainsi les valeurs
d’angle aux extrémités de la plaque porte-substrat sont légérement diminuées alors qu’au
centre elles augmentent. L’aluminium présente les angles les plus faibles entre 5 et 9°, alors
que le chrome et le titane varient entre 10 et 22.5°; le titane ayant des valeurs d’angle
toujours légérement plus élevees que celles du chrome (entre 1 et 5°). L’angle d’incidence
trouvé pour 1’échantillon central est di a I’asymétrie de la probabilité d’émission par rapport
au centre de la cible dans la piste d’érosion.

Pour les substrats inclinés de 85°, les profils d’angle d’incidence résultant du flux d’atomes
d’aluminium, de chrome et de titane arrivant sur les substrats sont semblables. L’angle
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d’incidence résultant du flux d’atomes arrivant sur les substrats décroit avec I’augmentation
de la position du substrat. Comme pour les substrats a 0°, ’angle d’incidence résultant est
systématiquement inférieur a 1’angle d’incidence barycentre, du fait de 1’étalement variable
des sources équivalents sur la piste d’érosion et de la dispersion pendant le transport cible-
substrat.

La figure I\VV-18 présente 1’angle azimuthal résultant du flux d’atomes arrivant sur le substrat
en face et incliné de 85° par rapport a la cible.
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Figure IVV-18. Angle azimuthal résultant du flux d’atomes arrivant sur le substrat, a) en face et
b) incliné de 85° par rapport a la cible.

Pour les substrats en face de la cible, I’angle azimuthal résultant varie d’environ 25 a 150°
pour les trois flux d’atomes métalliques. Cette variation est due a la non-uniformité de la piste
d’érosion couplée a 1’étalement de la source équivalente. Les différentes contributions
opposeées se compensent et ne reste donc que 1’angle induit par le décalage entre la position de
la source equivalente et du substrat en projection dans le plan xy de la cible (figure 1V-16).
L’allure moins lin€aire du titane par rapport a I’aluminium et au chrome est dii encore une
fois a la forme tres hétérogeéne de la piste d’érosion de cette cible.

Pour les substrats inclinés de 85°, I’angle azimuthal résultant est de 1’ordre de -172°. Il est
relativement identique pour les trois flux d’atomes metalliques. Les substrats étant inclinés, le
flux ne peux venir que du coté supérieur ((-180) selon le référentiel choisi). La petite variation
est due encore une fois au non alignement vertical des centres source et substrat.

Dans cette partie, il est démontré que les angles d’incidence du flux n’étaient pas égaux aux
angles d’incidence barycentre. La simulation avec les paramétres expérimentaux précis
(mesures de tension, de pression, de température, usure des cibles) permet d’avoir une
description fine du flux d’atomes atteignant le substrat. Une description simple avec
uniquement 1’inclinaison du substrat ne peut pas expliquer les microstructures qui vont étre
présentées dans la partie suivante.
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Dans ce qui suit, nous exposerons une comparaison entre les résultats de caractérisations
(analyse structurale, épaisseur, analyse chimique) des dépdts métalliques (Al, Cr et Ti) et les
résultats obtenus avec la simulation dont la simulation de croissance (SRIM, SIMTRA et
Simul3D). D’abord, nous ferons une étude comparative des microstructures des couches
métalliques obtenues aprés observation au MEB des sections transversales des différents
revétements et celles obtenues par simulation avec le logiciel Simul3D.

IVV.6. Microstructure finale simulée des couches métalliques

La microstructure finale de la couche métallique simulée a été obtenue avec le logiciel
Simul3D en utilisant les données de sortie du logiciel SIMTRA. Les atomes simulés de la
couche occupent un volume (150 x 150 x 150) pixels®. Le nombre d’atomes simulés
maximum est environ de 3.2 10*® particules. Ce nombre correspond a I’épaisseur maximale de
la couche obtenue. Puis, le nombre maximum d’atomes a ét¢ multiplié par le nombre
d’atomes normalisés obtenu par SIMTRA afin d’avoir le gradient en épaisseur qui a été
constaté en fonction de la position et de ’orientation du substrat. La surface du substrat est
considérée comme une surface lisse et sans site de nucléation. L’énergie de collage a été fixée
a4 eV. Lorsqu’une particule atteint la surface du film, deux cas ont été étudiés :

- 1% cas (sans diffusion) : I’atome prend une position sur la surface du substrat et il reste dans
cette position sans diffusion,

- 2°™ cas (avec diffusion) : I’atome prend une position sur la surface du substrat puis, il a le
pouvoir de se déplacer dans un rayon de 5 unités dans le cas des atomes de chrome et de
titane, qui peuvent étre répétées 5 fois. Pour les atomes d’aluminium, ils ont le pouvoir de se
déplacer dans un rayon de 10 unités, qui peuvent étre répétées 10 fois. Le critéere de la
mobilité des atomes sur la surface du substrat a été évoqué dans la partie bibliographique.
En effet, étant plus Iégers, les atomes d’aluminium ont le pouvoir de se déplacer plus que les
atomes de chrome ou de titane [47].

L’objectif de simuler la croissance de la couche mince sans diffusion est de déterminer
I’influence de la direction préférentielle du flux d’atomes incidents sur la croissance de la
couche.

Dans notre étude, nous avons comparé la microstructure de la couche métallique observée sur
des images MEB des différents revétements avec les images obtenues par la simulation. La
comparaison a été réalisée en fonction de la position et de I’orientation du substrat par rapport
a la cible. La valeur de I’angle des colonnes (B) est déduite de mesures réalisées sur les
images obtenues par MEB et sur les images obtenues par simulation. Une moyenne de cing
valeurs est ainsi réalisée. L’angle  est mesuré par rapport a la normale au substrat.

Dans ce qui suit, nous présentons les images MEB des sections transversales des différents
revétements et celles correspondant aux images obtenues avec simul3D pour chaque couche
métallique.
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1V.6.1. Microstructure finale simulée de la couche d’aluminium

Le tableau IV-4 regroupe les images MEB des sections transversales de la couche
d’aluminium, les images obtenues par la simulation dans les deux cas de diffusion et les
angles d’inclinaison des colonnes en fonction de la position et de I’orientation du substrat par

rapport a la cible.
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Tableau 1V-4. Images MEB des sections transversales de la couche d’aluminium, images obtenues par la simulation et angles d’inclinaison des
colonnes en fonction de la position et de 1’orientation du substrat.
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L’observation au MEB des sections transversales de la couche d’aluminium révéle une
variation de la microstructure colonnaire en fonction de la position et de 1’orientation du
substrat, comme prédit par 1’étude précédente. Pour a = 0°, les colonnes sont bien inclinées et
orientées vers le centre de la cible. Pour o = 85°, les colonnes sont inclinées dans la méme
direction sur le substrat puisque la surface du substrat incliné de 85° est orientée dans le
méme sens. Le phénomene de compeétition entre les colonnes qui se produit lors des premiers
stades de croissance est surtout observe sur les dépdts inclinés de 85°. De petites colonnes
sont orientées dans la méme direction générale de la croissance d’une couche inclinée a 85°.
Sur les images de la simulation sans diffusion, on observe également clairement ce
phénomeéne. Ces colonnes sont verticales dans les premiers nanometres puis commencent a
s’incliner quand le phénomeéne d’ombrage commande la croissance dans les deux cas, a = 0°
et o = 85°. Lors de I’arrivée de la vapeur de flux métallique, la formation des ilots est un
processus aléatoire sur la surface du substrat. Puis, les Tlots croissent en colonnes ce qui
conduit a un effet d’ombrage. En conséquence, un certain nombre de colonnes ne regoivent
plus d’atomes et leur croissance s’arréte [179]. Une des conséquences majeures de 1’effet
d’ombrage est la diminution de la densité des films [180]. En revanche, sur les images de la
simulation avec diffusion, le phénomene de compétition entre les colonnes qui se produit lors
des premiers stades de croissance a été évité pour o =0° Toutefois, ce phénomene est
toujours observable pour les grands angles d’inclinaison (a = 85°). Le diameétre des colonnes
est plus large et plus constant dans le cas de la simulation avec diffusion par rapport a la
simulation sans diffusion a cause de la mobilité accrue des atomes a la surface du substrat. La
microstructure colonnaire change avec 1’épaisseur, notamment dans les premiers stades de
croissance. On peut en déduire que la microstructure de la couche simulée avec diffusion est
plus proche des images MEB ce qui correspond a la forte mobilité de 1’aluminium rapportée
précédemment.

Pour o =0°, I’angle d’inclinaison des colonnes de la microstructure simulée avec et sans
diffusion est presque équivalent. On peut en déduire que la mobilité des atomes intervient
uniquement dans la premiére phase de la croissance de la couche et qu’elle n’influe pas sur
I’angle d’inclinaison des colonnes. Par contre, elle peut avoir un effet sur le diametre des
colonnes. La comparaison entre la simulation et 1’expérience montre que les angles
d’inclinaison des colonnes sont bien vérifiés pour les positions 0, (+75) et (-75) mm ainsi que
pour les substrats inclinés (o =85°). Cependant, on constate un écart entre les angles
d’inclinaison des colonnes mesurés expérimentalement et simulés pour les substrats
positionnés a (+150) et (-150) mm. Ceci est probablement di au modéle simple qui a été
intégré dans le logiciel Simul3D. L’effet de gradient en épaisseur sur la couche simulée en
fonction de la position et de I’orientation du substrat par rapport a la cible a été observe sur les
images obtenues par la simulation.

1VV.6.2. Microstructure finale simulée de la couche de chrome

Le tableau 1V-5 regroupe les images MEB des sections transversales de la couche de chrome,
les images obtenues par la simulation dans les deux cas de diffusion et les angles
d’inclinaison des colonnes en fonction de la position et de 1’orientation du substrat par rapport
a lacible.
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Tableau I1V-5. Images MEB des sections transversales de la couche de chrome, images obtenues par la simulation et angles d’inclinaison des colonnes
en fonction de la position et de I’orientation du substrat.
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Les images MEB des sections transversales de la couche de chrome montrent une variation de
la microstructure colonnaire en fonction de la position et de I’inclinaison du substrat par
rapport a la cible. Pour a = 0° la microstructure colonnaire de la couche déposée sur les
substrats positionnés en haut ((+75) et (+150) mm) et en bas ((-75) et (-150) mm) du porte-
substrats est symétrique. Ceci s’explique par la position des substrats par rapport aux
barycentres de la source d’émission des atomes qui a été évoquée dans le paragraphe 1VV-4.3.
De méme, pour a = 85°, les colonnes sont orientées dans la méme direction que le flux
d’incidence.

On constate que quelle que soit la position et 1’orientation du substrat par rapport a la cible, le
phénomene de compétition entre les colonnes lors des premiers stades de croissance est
observable sur les sections transversales de la couche de chrome. Les petites colonnes sont
orientées dans la méme direction générale de la croissance d’une couche mais ce n’est pas le
cas de la simulation. La simulation sans diffusion montre de petites colonnes perpendiculaires
a la surface du substrat. En revanche, la simulation avec diffusion permet de mettre en
évidence des petites colonnes Iégerement orientées dans la direction de la croissance de la
couche. Dans ce cas, les atomes ont la possibilité de se déplacer sur la surface du substrat puis
dans la couche de chrome en cours de croissance, ce qui permet a ces derniers de rejoindre les
atomes au cours du processus de croissance. La comparaison entre les images MEB et les
images de la simulation permet de déduire que la microstructure de la couche simulée avec
diffusion est relativement en accord avec les observations faites par MEB.

L’angle d’inclinaison des colonnes de la microstructure simulée avec et sans diffusion est tres
proche pour o =0° et pour o = 85°. De méme, on peut déduire que la mobilité des atomes
intervient uniqguement dans la premiére phase de la croissance de la couche et qu’elle n’influe
pas sur I’angle d’inclinaison des colonnes. En revanche, elle a un effet sur le diametre des
colonnes. On observe cette tendance sur I’image de la microstructure de la couche déposée sur
un substrat incliné de 85° et positionné a (-150) mm. Pour o = 0°, les angles d’inclinaison des
colonnes simulés avec et sans diffusion sont supérieurs a ceux des angles mesurés sur les
images MEB. Pour a =85° les angles d’inclinaison des colonnes simulés avec et sans
diffusion sont en accord avec les angles mesurés sur les images MEB.

On remarque que I’effet de gradient en épaisseur sur la couche simulée en fonction de la
position et de I’orientation du substrat par rapport a la cible est observable sur les images
obtenues par simulation.

1VV.6.3. Microstructure finale simulée de la couche de titane

Le tableau 1\VV-6 regroupe les images MEB des sections transversales de la couche de titane,
les images obtenues par la simulation dans les deux cas de diffusion et les angles
d’inclinaison des colonnes en fonction de la position et de I’orientation du substrat par rapport
a la cible.

107



Angle a
)

85

Position
(mm)

(-150)

(-75) 0 (+75)

MEB

Simul3D
Sans
diffusion

(+150)

(-150)

(-75)

(+150)

Simul3D
Avec
diffusion

Angle d'inclinaison
des colonnes B (°)

301
251
20
154
10
5]
0

! —s—Exp {
—e— simul_sans_diff

| —a— simul_avec _diff i |

. \

-150 -75 0 75
Position du substrat (mm)

150

50

454

40

—s—Exp
—e— simul_sans_diff

35+
30
25

—a— simul_avec_diff

20

-150

-75

0 75
Position du substrat (mm)

Tableau IV-6. Images MEB des sections transversales de la couche de titane, images obtenues par la simulation et angles d’inclinaison des colonnes en
fonction de la position et de I’orientation du substrat.
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Les images MEB montrent que le revétement de titane développe une microstructure
colonnaire plus au moins dense. Les colonnes des depdts de titane sont dirigées vers le centre
de la cible pour a = 0°. Pour a = 85°, les colonnes de tous les dépots de Ti sont orientées dans
la méme direction. Ceci a été bien prédit par la simulation. De méme que pour les revétements
d’aluminium et de chrome, le phénoméne de compétition entre les colonnes lors des premiers
stades de croissance est observable sur les sections transversales de la couche de titane quelle
que soit la position et 1’orientation des substrats par rapport a la cible. La comparaison entre la
simulation avec et sans diffusion révele que les microstructures simulées les plus proches des
images MEB sont les images de la simulation avec diffusion. Les angles d’inclinaison des
colonnes de la microstructure simulée avec et sans diffusion sont semblables, et ils sont en
accord avec les images MEB pour o = 0°. Pour a = 85°, les angles d’inclinaison des colonnes
de la microstructure simulée avec et sans diffusion sont légerement supérieurs aux angles des
colonnes mesurés sur les images MEB. Ceci est probablement di a la cristallisation de la
couche de titane qui n’est pas encore prise en compte dans la simulation.

De méme, I’effet de gradient en épaisseur sur la couche simulée en fonction de la position et
de I’orientation du substrat par rapport a la cible a été observé sur les images obtenues par la
simulation.

On peut conclure que 1’angle d’inclinaison des colonnes dépend principalement de 1’angle
d’incidence du flux, de I’effet d’ombrage et de la nature du matériau de dépdt. La direction de
d’angle d’inclinaison des colonnes prédit par le calcul de 1’angle d’incidence barycentre a été
vérifiee avec les images Simul3D. L’écart entre [’angle des colonnes obtenu
expérimentalement et numériquement peut étre expliqué par la cristallinité des couches (non
prise en compte dans la simulation). La simulation avec Simul3D avec diffusion montre que
la mobilité des atomes n’a pas d’influence marquée sur 1’angle d’inclinaison des colonnes.
Néanmoins, elle a un effet sur le diamétre des colonnes. Le phénoméne de compétition entre
les colonnes qui se produit lors des premiers stades de croissance a été bien observé dans le
cas de la simulation avec Simul3D sans diffusion. La simulation avec Simul3D permet de
prédire le profil et le gradient de I’épaisseur en fonction de la position et de 1’orientation du
substrat par rapport a la cible.

Dans ce qui suit, nous nous sommes intéressés a 1’épaisseur des dépots. A partir des sections
transversales de la couche simulée et celle obtenue expérimentalement (MEB), nous
déduirons 1’épaisseur normalisée de la couche. Ensuite, nous les comparons avec le nombre
d’atomes normalisés obtenu avec SIMTRA.

IVV.7. Epaisseur et nombre de particules

La mesure de 1’épaisseur expérimentale des dépots métalliques (Al, Cr et Ti) s’effectue a
I’aide du MEB par ’observation de la coupe transverse de chaque revétement. Trois mesures
ont été effectuées pour déterminer une valeur moyenne de 1’épaisseur de chaque dépot. Il a été
constaté que 1’épaisseur de depdts elaborés sur un substrat en face de la cible est relativement
homogeéne sur toute la surface du substrat. En revanche, les dép6ts obtenus sur un substrat
incliné se caractérisent par une inhomogénéité en épaisseur. Les films sont d’autant plus épais
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que la distance cible-substrat est faible [181]. L’épaisseur moyenne d’une couche inclinée a
été calculée a partir de la différence en épaisseur entre deux extrémités et le milieu d’une
couche (ey, e, et e3) (Figure 1\VV-19). Pour cela, I’incertitude dans les mesures de 1’épaisseur de
la couche sur substrat incliné est plus marquée que I’incertitude dans les mesures de
I’épaisseur de la couche obtenue en face de la cible.

Figure IV-19. Différence en épaisseur entre deux extrémités et le milieu d’une couche
inclinée.

La comparaison de 1’épaisseur de la couche a été effectuée entre :

a) le profil de I’épaisseur normalisée de la couche obtenue expérimentalement (MEB),
b) le profil de I’épaisseur normalisée de la couche simulée obtenue avec Simul3D,
c) le profil du nombre d’atomes normalisé obtenu avec SIMTRA.

L’¢épaisseur de la couche obtenue expérimentalement avec les observations de la section
transverse de la couche représente 1’épaisseur réelle de la couche. Elle prend en compte le
nombre d’atomes déposés sur la surface du substrat, les vides inter-colonnaires (effet
d’ombrage), la cristallinité du dépdt, la distance cible/substrat et la nature du matériau (taux
de pulvérisation). L’épaisseur de la couche simulée avec Simul3D prend en compte le nombre
de particules injectées dans le volume de la couche simulée et des vides inter-colonnaires.
Mais elle ne prend pas en compte, ni la cristallinité du dép6t, ni la nature du matériau. En
revanche, le nombre d’atomes obtenu avec SIMTRA représente uniquement le nombre
d’atomes arrivant sur la surface du substrat.

L’épaisseur utilisée dans cette étude est normalisée par rapport a 1’épaisseur d’une couche
déposée sur un substrat positionné au milieu du porte-substrats (P =0 mm). Le nombre
d’atomes normalisé est égal au rapport du nombre d’atomes détectés par la surface du substrat
sur le nombre d’atomes interceptés par la surface du substrat positionné au milieu du porte-
substrats (P = 0 mm).

IV.7.1. Epaisseur normalisée du dépot d’Al / nombre d’atomes normalisés

La figure 1\V-20 présente une comparaison entre 1’épaisseur normalisée du dépot d’Al obtenue
avec MEB, avec Simul3D et le nombre d’atomes d’aluminium normalisés en fonction de la
position et de I’orientation de la surface du substrat par rapport a la cible.

110



1V. Etude la position et | orientation du substrat par rapport a la cible rectangulaire

1.4 L 1 1 1 1

1.2
§ - =
3 9 1.0_ —— : T
28 0sl o K
ce T T 7
— © J |
= / —=—0°_Exp
@ 5 0.6 —=—0°_SIMTRA
£ / —=—0°_Simul3D i
o 3 —e—85°
= o 04 85°_Exp
o 9 | I 4 —e—85°_SIMTRA
o ® —e— 85°_Simul3D [
= © 1 02
o Y-
S J I
O
< pb , : ; ;

-150 -75 0 75 150

Position du substrat (mm)

Figure I\V-20. Epaisseur normalisée du dépot d’Al et nombre d’atomes d’aluminium
normalisé en fonction de la position et de I’orientation de la surface du substrat par rapport a
la cible.

A partir des image MEB de la coupe transverse, 1’épaisseur du dépot d’Al déposé sur un
substrat en face de la cible et au milieu du porte-substrats (P =0 mm) est environ de
(8.1 £0.1) um. De méme, I’épaisseur du dépdt d’Al déposé sur un substrat incliné de 85° par
rapport a la cible et au milieu du porte-substrats est environ de (2.7 £ 0.1) um. L’épaisseur du
dépot d’Al déposé sur un substrat en face de la cible et au milieu du porte-substrat est plus
¢levée que 1’épaisseur du dépot d’Al déposé sur un substrat incliné de 85°. L’influence de
I’angle d’incidence du flux sur la variation de 1’épaisseur a ¢€té constatée dans plusieurs
travaux scientifiques [182] [183] [184] [185].

Pour a =0°, les deux profils de la simulation (SIMTRA et Simul3D) sont équivalents. On
constate que le profil de I’épaisseur mesuré expérimentalement et le profil du nombre
d’atomes normalisés sont semblables dans le cas ou la position du substrat est ¢gale a 0, 75 et
150 mm. En revanche, dans le cas ou le substrat est positionné a (-75) et (-150) mm, le profil
de D’épaisseur mesurée est inférieur a celui du nombre d’atomes normalisé. Ceci est
probablement di a la trace d’usure de la cible et a la présence de la zone dite « coin croix ».
Les substrats en face de cette zone regoivent plus d’atomes par rapport aux autres substrats.

Pour o = 85°, I’épaisseur de la couche diminue avec la la position du substrat puisque la
surface du substrat incliné de 85° et positionné a 150 mm peut recevoir une grande quantité
d’atomes venant de flux obliques par rapport a une surface du substrat inclinée de 85° et
positionnée a (-150) mm. On peut en déduire que 1’épaisseur de la couche dépend
principalement de 1’orientation et de la position de la surface du substrat par rapport a la trace
d’érosion de la cible. Les deux profils de la simulation (SIMTRA et Simul3D) sont
équivalents dans le cas ou le substrat est positionné a +75 et +150 mm. En revanche, on

111



1V. Etude la position et | orientation du substrat par rapport a la cible rectangulaire

observe un écart entre les deux profils dans le cas (-75) et (-150) mm. Cela veut dire que les
couches déposées sur le substrat positionné a (-75) et (-150) mm sont plus poreuses que les
couches déposees sur le substrat positionné a (+75) et (+150) mm. On obtient la méme
conclusion dans le cas de la comparaison entre les profils de la simulation et le profil de
I’épaisseur obtenue expérimentalement.

I\VV.7.2. Epaisseur normalisée du dépot de Cr / nombre d’atomes normalisés

La figure IV-21 présente une comparaison entre 1’épaisseur normalisée du dépdt de Cr
obtenue expérimentalement, avec les images de la couche simulée (Simul3D) et le nombre
d’atomes de chrome normalisé obtenu avec SIMTRA en fonction de la position et de
’orientation de la surface du substrat par rapport a la cible.
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Figure IV-20. Epaisseur normalisée du dép6t de Cr et nombre d’atomes de chrome normalisé
en fonction de la position et de 1’orientation de la surface du substrat par rapport a la cible.

Expérimentalement (MEB), 1’épaisseur du dépot de chrome déposé sur un substrat en face de
la cible et au milieu du porte-substrats (P = 0 mm) est environ de (8.5 + 0.01) um. De méme,
I’épaisseur du dépot de chrome déposé sur un substrat incliné de 85° par rapport a la cible et
au milieu du porte-substrats est environ de (3.5 £ 0.02) pm.

Dans le cas a=0° P =(-75) et P = (-150), les deux profils de la simulation correspondent
bien au profil de I’épaisseur mesurée expérimentalement. Dans le cas ou P =(+75) et
P = (+150) mm, le profil de l’épaisseur est légérement inférieur aux deux profils de la
simulation (SIMTRA et Simul3D). Cela est di a la trace d’usure (zone « COIN Croix »).

Pour a = 85°, I’épaisseur de la couche diminue avec 1’augmentation de la position du substrat.
Les explications précédentes dans le cas de la couche d’aluminium sont valables dans ce cas.

112



1V. Etude la position et | orientation du substrat par rapport a la cible rectangulaire

L’épaisseur de la couche dépend principalement de I’orientation et de la position de la surface
du substrat par rapport a la trace d’érosion de la cible.

Dans le cas ou P = (-75) et P = (-150), le profil de la simulation SIMTRA (nombre d’atomes)
est légérement inférieur a celui de 1’épaisseur, et inversement dans le cas P = (+75) et
P = (+150). Cela veut dire que la couche déposée sur le substrat positionné a P = (-75) et
P = (-150) est plus poreuse que la couche déposée sur le substrat a P = (+75) et P = (+150).

1VV.7.3. Epaisseur normalisée du dépot de Ti/ nombre d’atomes normalisés

La figure 1V-22 présente une comparaison entre 1’épaisseur normalisée du dépot de Ti
obtenue expérimentalement, avec Simul3D et le nombre d’atomes de titane normalisé en
fonction de la position et de 1’orientation de la surface du substrat par rapport a la cible.
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Figure IV-21. Epaisseur normalisée du dépot de Ti et nombre d’atomes de titane normalisé en
fonction de la position et de I’orientation de la surface du substrat par rapport a la cible.

L’¢épaisseur déterminée expérimentalement du dépot de titane dépose sur un substrat en face
de la cible et au milieu du porte-substrats (P = 0 mm) est environ de (6.8 £0.1) um.
L’épaisseur du dép6t de titane déposé sur un substrat incliné de 85° par rapport a la cible et au
milieu du porte-substrats est environ de (3.5 £ 0.2) pm.

Dans le cas a = 0°, I’épaisseur de la couche déposée sur le substrat positionné a P = (+75) et
P = (+150) est supérieure a celle pour P = (-75) et P = (-150). Cela est di a la trace d’usure de
la cible. Les deux profils de la simulation (SIMTRA et Simul3D) sont assez différents. On
constate le méme phénomeéne pour o = 85°. Cette dispersion des valeurs est due a 1’érosion
inhomogene de la cible.
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On peut conclure que le profil de 1’érosion de la cible rectangulaire joue un role dominant sur
I’épaisseur de la couche finale. L’épaisseur de la couche métallique est influencée par la
position et I’orientation de la surface du substrat, donc par le flux incident. Les mesures
expérimentales de I’épaisseur de la couche permettent de déterminer I’influence de la zone
dite « coin croix ». Le nombre d’atomes normalisé obtenu par SIMTRA permet de prédire les
revétements les plus poreux par rapport au plus denses. La simulation donne des résultats
particuliérement cohérents avec la variation d’épaisseur du chrome. Pour I’aluminium et le
titane des variations sont présentes. Méme si les caractéristiques du flux expliquent beaucoup
de points, un effet « matériau » est notable.

Dans ce qui suit, nous nous sommes intéressés a 1’aspect de la surface des couches obtenues
expérimentalement. Sont également quantifiés le taux de porosité et la rugosité des couches
simulées avec Simul3D.

IVV.8. Analyse de la surface des dépbts métalliques
IV.8.1. Analyse de la surface des dépdts métalliques expérimentaux (Al, Cr et Ti)

Afin de vérifier la présence de porosités dans nos couches, nous examinons a titre d’exemple
les images MEB des surfaces des films de Cr déposés sur des substrats en face et inclinés par
rapport a la cible en fonction de la position du substrat (Tableau 1\V-7). Les images MEB des
surfaces des films d’Al et de Ti sont présentées dans les Annexes 5 et 6.
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Position du Orientation du substrat par rapport a la cible a (°)
substrat (mm) a=0° o= 85°

P= (+150) [ &

1 ki

P= (+75)

P = (-75)

P = (-150)

Tableau IV-7. Images MEB des surfaces des films de Cr déposés sur des substrats en face ou
inclinés de 85° par rapport a la cible.

Pour a = 0°, le dépdt de Cr déposé sur un substrat en face de la cible (P = 0 mm) présente une
microstructure en forme de grains allongés. La longueur moyenne des grains est d’environ
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(1.7 £ 0.4) um. On constate I’existence de vide (porosité) entre les extrémités des grains. On
apergoit que plus on s’éloigne du centre du porte-substrats (P = £75 et P = £150) mm, plus les
porosités deviennent nombreuses et ouvertes. Les grains deviennent également de plus en plus
larges. Les dépdts de chrome déposés sur les substrats positionnés a P =+75mm, P = -
75 mm et P = +150 mm, P =- 150 mm sont assez proches en apparences. Ceci s’explique par
la position des substrats par rapport a la source d’émission d’atomes. Les substrats regcoivent
simultanément un flux normal et une quantité d’atomes venant de tous les points de la piste
d’érosion. Pour o =85°, les dépbts présentent une surface rugueuse et poreuse. On constate
que la taille des grains augmente avec la position des substrats. Le dép6t obtenu sur un
substrat placé a (-150) mm se caractérise par des petites colonnes. Ceci s’explique par la
diminution de 1’épaisseur de dépots en fonction de la position du substrat incliné de 85° par
rapport a la cible (le dépdt obtenu a -150 mm est bien moins épais et constitué de plus petites
colonnes que celui obtenu a + 150 mm cf. Tab IV-5).

Les observations et explications précédentes sont valables pour 1’évolution de la
microstructure des dépdts d’aluminium et de titane en fonction de la position et de
I’orientation du substrat (Annexe 5 et 6). Pour a = 0°, le dépot d’Al déposé sur un substrat en
face de la cible (P =0 mm) présente une microstructure relativement dense a gros cristaux
répartis sur la surface et séparés par des pores. Les revétements de titane sont caractérisés par
une morphologie nodulaire dense. A o =85° la microstructure des couches d'aluminium
présente une surface rugueuse avec de grands cristaux. Ces gros cristaux ne sont évidemment
pas présents dans la simulation. La taille des cristaux augmente avec la position du substrat
tout comme la présence de vide inter colonnaires. Pour le titane, des petits cristaux
hexagonaux et une rugosité relativement importante ont été observés en surface. Dans la
littérature, il a été constaté que le taux de porosité et la rugosité de la surface du dépdt GLAD
(Cr [132], zZnS [184], ZrO,-4 mol% Y,03 [185], Sh,S; [186]) augmentent avec 1’angle
d’incidence de flux.

Dans ce qui suit, nous déterminons le paramétre de rugosité « R, » de la surface des depots
métalliques.

IV.8.2. Rugosité de la surface des dép6ts métalliques simulés (Al, Cr et Ti)

La figure 1\VV-22 présente les profils de la rugosité de dépdts métalliques (Al, Cr et Ti) obtenus
avec le logiciel Simul3D en fonction de la position et de 1’orientation du substrat par rapport a
la cible. Seules les couches simulées avec diffusion ont été étudiées.
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Figure 1\V-22. Profils de la rugosité Ra obtenus par la simulation de croissance avec diffusion
grace a Simul3D pour les dépots obtenus sur des substrats : a) en face et b) inclinés de 85° par
rapport a la cible.

Pour o = 0°, on constate que les dép6ts métalliques (Cr et Ti) se caractérisent par une faible
rugosité de surface de 1’ordre de (2.8 +0.07) u.a. Pour Al, le parametre de la rugosité est
environ de (2.5 0.09) u.a. Pour o =85°, la rugosité de surface des dép0ts de titane et de
chrome sont similaires. En revanche, la surface des dépdts d’Al est plus rugueuse et de I’ordre
de (8.5£0.5) u.a, soit trois fois celle de Cr et Ti. Ce qui concorde avec les observations
qualitatives réalisées par MEB de la surface des dépots d’Al déposés sur des substrats
inclinés.

IV.8.3. Densité des dépdts métalliques simulés (Al, Cr et Ti)

La figure 1\V-23 présente les profils de la densité des dépdts métalliques (Al, Cr et Ti) obtenus
avec le logiciel Simul3D en fonction de la position et de I’orientation du substrat par rapport a
la cible. Seules les couches simulées avec diffusion ont été étudiées.
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Figure I\VV-23. Profils de densité obtenus par la simulation de croissance avec diffusion grace a
Simul3D pour les dép6ts obtenus sur des substrats : a) en face et b) inclinés de 85° par rapport
a lacible.

On remarque que la variation de la densité des couches métalliques en fonction de la position
des substrats est faible quand ces derniers sont en face de la cible et reste relativement dense
(93 % en moyenne). Néanmoins, les couches d’aluminium sont plus denses que les couches
de chrome et de titane. Ceci est di probablement a la grande mobilité des atomes
d’aluminium. Pour o =85° on constate que la densité augmente avec la position des
substrats. Cependant, les couches sont moins denses (densité maximale de 85 %). Ceci est dd
a I’effet d’ombrage qui a été constaté sur les images MEB.

Nous nous sommes ensuite intéressés a I’analyse chimique de nos couches dans le but de
verifier les types de contamination de nos dép6ts métalliques (Al, Cr et Ti).

IVV.9. Analyse chimique

Les dépOts obtenus par pulvérisation sont souvent contaminés par de I’oxygéne. La présence
de porosité dans la couche permet et facilite I’insertion de 1’oxygéne de I’air entre les
colonnes du dépdt. De plus, ’oxygéne peut se combiner avec les éléments du dépot pour
former des oxydes en surface. C’est pour cette raison que des analyses chimiques par
EDS/WDS ont été réalisées sur nos dépdts métalliques (Al, Cr et Ti). Des analyses
complémentaires par XPS ont été effectuées sur les dépdts de Cr afin d’évaluer la teneur en
oxygene en surface et en profondeur de la couche en fonction de la position et de 1’orientation
du substrat par rapport a la cible.

IV.9.1. Analyse chimique par EDS-WDS

La figure 1V-24 regroupe la teneur en oxygene des films d’Al, de Cr et de Ti déposés sur des
substrats en face et inclinés de 85° par rapport a la cible en fonction de la position du substrat.
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Figure IV-24. Teneur en oxygene des films d’Al, de Cr et de Ti en fonction de la position et
de I’orientation du substrat.

Pour a =0°, la teneur en oxygene determinée dans les dépots d’Al et de Cr est environ de
(4 £2) % at. La teneur d’oxygeéne dans les dépots de Ti varie de (15 1) a (23+1) % at. La
teneur en oxygene dans les dép6ts de titane est donc beaucoup plus élevée par rapport a celle
des dépots d’Al et de Cr. En effet, le titane a une grande affinité pour 1’oxygéne par rapport a
I’aluminium et le chrome.

Pour a=85° la teneur en oxygene des dépbts métalliques (Al, Cr et Ti) diminue
progressivement lorsque la position des substrats augmente. On remarque aussi que la teneur
en oxygene dans les couches métalliques déposées sur des substrats inclinés est plus élevée
que celle des dépots obtenus sur des substrats en face de la cible, sauf pour I’aluminium. Ceci
s’explique par I’augmentation de la surface de contact avec I'’oxygene de 1’air grace a
I’augmentation du taux de porosité et de la rugosité de surface des depots reéalisés sur des
substrats inclinés de 85° par rapport a la cible (voir paragraphe 1V.8.2 et IV.8.3).

1V.9.2. Analyse élémentaire par XPS

Les analyse XPS ont été réalisées uniquement sur les dépots de chrome obtenus sur des
substrats en face de la cible et inclinés de 85° aux différentes positions ((-150), (-75), 0, (+75),
(+150) mm). La durée de chaque essai est environ de 18 minutes. Apres le décapage ionique
des échantillons, la profondeur de décapage a été mesurée par profilométrie optique. Pour
calculer la vitesse d’érosion, la profondeur de décapage est divisée par la durée de chaque
essai. La figure 1\VV-25 présente la variation de la vitesse d’érosion lors du décapage ionique du
dépot de Cr en fonction de la position et de 1’orientation du substrat.
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Figure IV-25. Vitesse de décapage ionique du dép6t de chrome en fonction de la position et
de I’orientation du substrat.

Pour o =0°, la vitesse d’érosion lors du décapage du dépdt sur le substrat positionné a (-
150) mm est environ de 0.379 nm/s. Elle diminue ensuite a 0.338 nm/s dans le cas du dép6t
sur le substrat a (-75) mm puis elle augmente progressivement avec la position du substrat
jusqu’a 0.461 nm/s. Pour o = 85°, la vitesse d’érosion lors du décapage du dépdt de chrome
diminue avec la position du substrat de 0.650 a 0.568 nm/s pour des positions de (-150) a
(+75) mm respectivement, puis elle augmente jusqu’a 0.607 nm/s lors du décapage du dép6t
sur un substrat a (+150) mm. De maniére générale, le profil de la vitesse d’érosion lors du
décapage de dépbts de chrome déposés sur des substrats inclinés est supérieur a celui des
dépots obtenus sur des substrats en face de la cible. Ceci s’explique par la variation de la
profondeur d’analyse (z) de la technique XPS. Elle est déterminée par le libre parcours
moyen, v, des photoélectrons dans la matiere. y est défini comme la distance moyenne qu’un
photoélectron peut parcourir dans la matiére entre deux chocs inélastiques. 1l est défini par :

Yy =1/no (IV-2)

avec n la quantité de particules-cible par unité de volume et ¢ la section efficace de collision.
Donc y dépend principalement de 1’énergie cinétique initiale des photoélectrons (donc de la
source émettrice des rayons X) et de la nature du milieu traversé (composition, densité). Si un
électron est créé a une distance, z, plus petite que v, il peut sortir de 1’échantillon. On admet
en général que z=3A, ou A est la profondeur d’échappement des électrons définie par:

A= y(E)cos6 (IV-3)

avec A la profondeur d’échappement, y le libre parcours moyen et 0 1’angle d’émission par
rapport a la normale de 1’échantillon [187] [188].

On peut déduire que la vitesse d’érosion dépend de la rugosité de la surface puisqu’elle
dépend de I’angle d’émission et de la densité du dépbt. On constate que le libre parcours
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moyen augmente avec la diminution de la densité d’un matériau comme c’est le cas pour nos
dépots inclinés de 85° par rapport & la cible. En conséquence, une augmentation de la
profondeur d’échappement puis une augmentation de la profondeur d’analyse induisent une
augmentation de la vitesse d’érosion. Mais il est trés difficile de dissocier I’influence de la
densité et de la rugosité de dépdt sur la variation de la vitesse d’érosion.

La figure 1\VV-26 présente 1’évolution de la teneur en oxygéne du film de Cr déposé sur des
substrats en face de la cible en fonction de la profondeur de décapage et de la teneur en
oxygene en surface du dépot en fonction de la position du substrat.
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Figure I\V-26. Evolution de la teneur en oxygéne du dép6t de Cr déposé sur des substrats en
face de la cible en fonction de la profondeur de décapage.

Au début de I’analyse et en surface : on note que 1’épaisseur de la couche d’oxyde de chrome
est environ de 2 nm. La teneur en oxygeéne dans cette couche est environ de (55 £ 2) % at.

La teneur en oxygéne diminue rapidement de la surface du dépdt jusqu’a une profondeur
d’environ 75 nm. Dans cette zone (profondeur < 75 nm), le profil de la teneur en oxygene des
dépdbts obtenus sur des substrats positionnes a (P = +150) et (P =-150) mm est supérieur a
celui de dépbts réalisés sur des substrats positionnés a (P = 0), (P = +75) et (P =-75) mm. Le
profil de la teneur en oxygéne du dép6t de Cr déposé sur le substrat positionné a (P = 0) mm
est 1égérement supérieur a celui du dépdt obtenu sur le substrat positionné a (P = +75) mm.
Cela veut dire que le dép6t de chrome déposé sur le substrat a (P = +75) mm est plus dense
par rapport aux autres dépéts. Le profil de la densite (figure 1\VV-23) confirme ce point. Cette
asymétrie est due soit a 1’asymétrie de la piste d’usure, soit & un positionnement non
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parfaitement centré des porte-substrats. La densité des dépbts de chrome augmente selon les
positions suivantes (+150), (-150), (-75), (0) et (+75). La méme évolution est constatée sur la
courbe de la teneur en oxygene en fonction de la profondeur.

Au-dela de 75 nm, la teneur en oxygeéne se stabilise. Elle est environ de (4.7 £ 0.2) % at. dans
les couches déposées sur les substrats positionnés a (P = +150) et (P = -150) mm. La teneur
minimale en oxygene a été mesurée pour le dépdt positionné sur le substrat situé au centre du
porte-substrat. Elle est environ de (2.5 +0.2) % at. Dans cette zone, les atomes d’oxygéne
proviennent de 1’oxygene résiduel dans 1’atmosphere de I’enceinte pendant le processus
d’élaboration. Il y a donc une oxydation en cours de dépot dans la masse et un post-dépot en
surface.

Le type d’oxyde de chrome formé a la surface de la couche de chrome a été déterminé gréace a
la quantification des énergies de liaison du Cr et de I’O (Figure 1VV-27).
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Figure I\V-27. Energie de liaison par XPS des éléments : Cr 2p et O 1s présents dans le film de
Cr déposé sur un substrat en face de la cible.

Le pic observé a une énergie de 530.6 eV correspond a 1’énergie de liaison de 1’0xygeéne O 1s
provenant de la phase Cr,O3 [189]. Le pic présent a 574.3 eV correspond a la raie Cr 2ps
[190]. Ce pic est attribué au chrome métallique Cr(0) [190]. Les pics présents a 576.6 eV et
586.4 eV correspondent aux raies Cr 2ps, et Cr2py, [191]. Ces deux raies proviennent de la
phase Cr,03[191].

La figure 1\VV-28 présente 1’évolution de la teneur en oxygéne du film de Cr déposé sur des
substrats inclinés de 85° par rapport a la cible en fonction de la profondeur de décapage.
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Figure I\VV-28. Evolution de la teneur en oxygene du dépot de Cr déposé sur des substrats
inclinés de 85° par rapport a la cible en fonction de la profondeur de décapage : a) Teneur en
oxygene en surface du dépdt en fonction de la position du substrat, b) Rapport de la variation

de la teneur en oxygene sur la variation de la profondeur (A) en fonction de la position du

substrat.

D’apres I’analyse de la surface du substrat, 1’épaisseur de la couche d’oxyde de chrome est
d’environ 3 nm. La teneur en oxygéne dans cette couche diminue progressivement avec
I’augmentation de la position du substrat (figure I\V-28-a). On constate que la teneur en
oxygeéne diminue depuis la surface du dépdt jusqu’a une profondeur d’environ 100 nm. On
remarque aussi que dans cette zone, le profil de la teneur en oxygéne se déplace vers la
gauche, la teneur en oxygene diminue avec 1’augmentation de la position du substrat. Au-dela
de 100 nm, la teneur en oxygene augmente d’une fagon lin€aire avec la profondeur de
décapage. Le rapport de la variation de la teneur en oxygéne sur la variation de la profondeur
est défini par le taux de variation A (figure 1\VV-28-b). On observe que le taux de variation (A)
diminue lorsque la position du substrat augmente. Il est a noter que le taux de porosité et la
rugosité de la surface du dépot augmente avec I’angle d’incidence du flux. Donc, le taux de
variation A augmente avec le taux de porosité et la rugosité du film. C’est-a-dire qu’avec
I’augmentation de 1’angle d’incidence du flux, on risque de contaminer la couche pendant
I’¢laboration. On note que cette contamination vient probablement de 1’oxygéne résiduel dans
I’atmosphere de 1’enceinte lors du processus d’élaboration.

La figure 1\V-29 représente une comparaison entre des profils translatés a 0 de la teneur en
oxygene mesurée dans les couches obtenues sur les substrats en face et inclines de 85° par
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rapport a la cible. La translation des courbes a 0 a été faite dans le but de simplifier la
comparaison entre les différents profils d’oxygene.
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Figure 1\VV-29. Evolution de la teneur en oxygene du dépét de Cr réalisé sur des substrats
inclinés de 85°.

Pour o= 0°, on constate que I’insertion de 1’oxygene est limitée a une profondeur de 40 nm.
L’oxygene cumulé sur la surface du dépot a une profondeur de 40 nm est probablement situé
au niveau des creux de la surface du dépét et entre les colonnes de la microstructure de la
couche. Dans cette zone, la teneur en oxygene décroit rapidement avec 1’augmentation de la
profondeur et converge vers la teneur en oxygene observée entre les colonnes du dépot. Pour
a = 85°, la profondeur de la quantité d’oxygeéne cumulée au niveau des pores de la surface et
entre les colonnes du dépot peut atteindre 100 nm. Elle est plus importante dans le cas ou o =
0°. Ceci s’explique par la surface rugueuse et la présence de porosités dans les dépots inclinés
de 85°.

On peut conclure qu’il existe deux types d’oxygene inséré dans la couche de chrome :

1- L’oxygene vient de I’air : ce type d’oxygene se cumule en surface du dép6t. Il forme un
oxyde avec le matériau du dép6t. Il se situe principalement au niveau de la surface, au
niveau des creux et entre les vides inter-colonnaires.

2- L’oxygene emprisonné dans la chambre de dépdts lors du processus d’¢laboration : ce type
d’oxygéne entre dans la composition chimique de la couche. Le taux d’oxygéne diminue
en fonction de la profondeur de la couche.

Les dép6ts inclinés se caractérisent par un fort taux de porosité. En conséquence, les porosités
seront les endroits les plus favorables pour cumuler une grande quantité d’oxygene.

En plus d’avoir une influence sur la microstructure des couches, la variation de la position des
substrats a une influence sur la composition des films et leur contamination a 1’oxygéne alors
méme que les films sont réalisés durant le méme dépot.
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1VV.10. Conclusion

L’intérét de cette étude a porté sur I’influence de la position des substrats par rapport a une
cible rectangulaire. Une configuration de cing supports du substrat en face de la cible et
incliné de 85° a été développée. Cette configuration nous a permis de réduire 1’influence des
paramétres du systeme de pulveérisation, notamment la pression et la puissance de travail, la
tension de la cible, la distance cible-substrat, la durée d’élaboration, etc. Pour effectuer cette
étude, nous avons selectionné trois matériaux selon le critére de la mobilité des atomes en
surface. Les dépots ont été effectués dans les mémes conditions d’élaboration en DC. L’étude
des parametres du processus d’élaboration des dépots permet de maitriser les parametres de la
simulation. Le dépdt est réalisé sur deux substrats (a = 0° et a. = 85°). Les substrats ont été
positionnes a différents endroits sur une plaque rectangulaire en face de la cible. Le flux
incident a été étudié avec I'utilisation de trois logiciels en cascade (SRIM, SIMTRA et
Simul3D). Chaque logiciel permet de simuler une étape du systéme de pulvérisation
cathodique (SRIM : simule I’éjection de maticre de la cible, SIMTRA : simule le transport des
atomes et Simul3D permet de simuler la croissance des dép6ts). La simulation est le support
numérique de cette étude. Elle permet de déterminer et d’analyser les paramétres influents sur
le systéme de pulvérisation.

Il a été montré que 1’énergie des atomes déposés sur des substrats (oo = 0°) est relativement
constante. En revanche, 1’énergie moyenne des substrats inclinés de 85° varie nettement avec
la position du substrat par rapport a la cible. La pression de travail permet d’avoir en moyenne
une collision par atome sur le trajet cible-substrat, ce qui implique que le dépdt sur chaque
substrat est en configuration balistique. Selon la configuration n°2 du porte-substrat, il a été
trouvé que 1’énergie recue par les substrats est influencée non seulement par 1’angle du
substrat mais aussi par 1’orientation et la position des substrats par rapport a la cible
rectangulaire pour un angle donné. Les substrats peuvent recevoir deux types de flux : un flux
normal venant de la trace d’usure en face de la surface du substrat, et un flux oblique venant
de toute la surface de la trace d’érosion de la cible rectangulaire. Le calcul de la fréquence
d’émission des atomes pulvéris€és permet de définir deux types de source : une source
principale et une autre secondaire. Le profil de la fréquence d’émission des atomes dépend
essentiellement de la trace d’érosion de la cible.

Les coordonnées des barycentres des sources des atomes pulvérisés permettent de définir
I’angle d’incidence barycentre (0 parycentre) qui est ’angle d’inclinaison réel du substrat par
rapport au centre de la cible équivalente. 0 parycentre permet de prédire le sens d’orientation de
I’angle des colonnes de la microstructure colonnaire de la couche. Les deux angles (o et 0
barycentre) 1€ sont qu’une description géométrique du systéme avec différentes références et non
I’angle d’incidence des particules atteignant le substrat par rapport & la normale du substrat.
Ainsi, pour un substrat il y a une infinité d’angles d’incidence et un angle résultant a été défini
pour travailler avec une seule valeur prenant en compte la dispersion. o s est un parametre
essentiel pour prédire I’angle d’inclinaison des colonnes.

L’étude comparative des résultats des simulations et de ceux obtenus expérimentalement sur
les trois dépdts métalliques aboutissent aux conclusions suivantes :
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L’angle d’inclinaison des colonnes dépend principalement de 1’angle d’incidence du flux,
I’effet d’ombrage et la nature du matériau de dépo6t (la cristallinité du depdt),

Le sens de I’angle d’inclinaison des colonnes a été vérifi¢é avec les images de la
simulation Simul3D,

La simulation avec Simul3D avec diffusion montre que la mobilité des atomes n’a pas
d’influence marquée sur 1’angle d’inclinaison des colonnes,

La simulation avec le logiciel Simul3D avec diffusion est mieux adaptée aux images
MEB,

La simulation Simul3D permet de prédire le profil et le gradient en épaisseur en fonction
de la position et de 1’orientation du substrat,

La comparaison du profil du nombre d’atomes normalisés avec 1’épaisseur du dépot
mesurée expérimentalement permet de distinguer les couches poreuses des couches
denses,

Le profil d’érosion de la cible rectangulaire joue un réle dominant sur le profil de
I’épaisseur des dépots,

La densité obtenue avec Simul3D permet d’expliquer la variation du taux d’oxygene en
fonction de la profondeur des différents dépots,

L’analyse XPS montre 1’existence de deux types d’oxygéne insérés dans la couche de
chrome : ’oxygéne venant de ’air cumulé en surface du dépdt, au niveau des creux et
entre les vides inter-colonnaires, et ’oxygeéne emprisonné dans la chambre de dépots lors
du processus d’¢élaboration,

Enfin, la quantité d’oxygeéne emprisonnée dans les revétements dépend essentiellement
du taux de porosité de ces derniers.
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V. Influence du transport des atomes sur la croissance de la couche
métallique

V.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous exposerons les resultats de 1’étude d’un systeme particulier en utilisant
une configuration spéciale du porte-substrat. L’objectif est d’étudier I’influence du transport
des atomes dans la phase gazeuse sur la croissance de la couche métallique inclinée en
réduisant le nombre de variables du systéme de pulvérisation cathodique. Les conditions de
travail restent identiques pour chaque dépot (Al, Cr et Ti). Un seul dépdt sera réalisé pour sept
angles d’inclinaison du substrat. Les conditions d’élaboration seront étudiées pour alimenter
les logiciels de simulation (SRIM, SIMTRA et Simul3D). La configuration du transport
(énergie des atomes, source d’émission, positions des substrats par rapport a la source
équivalente, etc.) sera étudiée. Le flux d’incidence sera caractérisé et analysé. Les résultats
expérimentaux (analyse structurale, angles d’inclinaison des colonnes, épaisseur, etc.) des
dépbts métalliques déposés sur des substrats inclinés seront analysés et comparés aux résultats
obtenus par la simulation (SRIM, SIMTRA et Simul3D). Nous présenterons également les
résultats d’essais complémentaires obtenus, soit avec la simulation (rugosité et densité de la
couche), soit expérimentalement (contraintes résiduelles) pour approfondir et comprendre
I’influence des parameétres du transport sur la croissance de la couche. Enfin, une conclusion
partielle terminera ce chapitre.

V.2. Elaboration des couches d’Al, de Cr et de Ti par pulvérisation
cathodique DC

La simulation du systeme de pulvérisation cathodique (éjection des atomes, transport des
atomes de la cible jusqu’au substrat puis croissance de la couche) permet de contrdler et de
faire le lien entre les conditions opératoires et certaines propriétés de la couche notamment
son épaisseur, I’angle d’inclinaison de ses colonnes, sa densité, sa rugosité, ses contraintes
résiduelles, etc.

La simulation des trois étapes du procédé de pulvérisation cathodique a été faite en utilisant
comme logiciels : SRIM, SIMTRA et Simul3D. Les dépdts ont une microstructure colonnaire
orientée (du type « GLAD »: GLancing Angle Deposition) facilitant la comparaison
expérimentale-numérique et garantissant des variations de propriétés de la couche. Pour cela,
nous avons utilisé la configuration n°2 du porte-substrats (figure V-1) pour cette étude. La
taille du porte-substrats (240 x 100) mm? permet de travailler uniqguement sur la plage centrale
de surface de la cible et d’éviter les zones d’érosion « coin croix » de la cible rectangulaire.
Les substrats ont été positionnés au milieu du porte-substrat comme le montre la figure V-1.
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Substrat

Figure V-1. Porte-substrats « configuration n°2 ».

Le porte-substrat « configuration n°2 » comporte sept orientations de la surface du substrat.
Chaque porte-substrat se compose d’une surface inclinée par rapport a la cible d’un angle de
a =0, 85, 15, 75, 30, 60 et 45° du haut vers le bas de la plague respectivement. On note que
I’angle a représente 1’angle conventionnel (théorique) entre la normale de la cible et la
normale de la surface du substrat. L’ordre de 1’angle d’inclinaison des supports de substrat
« a » a eté choisi pour réduire I’influence de ’effet d’auto-ombrage des porte-substrats entre
eux sur la croissance de la couche avec une alternance de I’orientation. La largeur et la
longueur des supports du substrat sont 20 et 100 mm respectivement. La distance de
séparation entre deux supports a été fixée a 10 mm. Les substrats ont été placés par rapport au
centre de la plague porte-substrat aux positions suivantes : (-90), (-60), (-30), (0), (+30), (+60)
et (+90) mm.

Les conditions d’¢laboration des dépdts métalliques (Al (cfc, masse molaire = 26.98 g/mol,
T;=933 K), Cr (cc, masse molaire =52 g/mol, T;=2130K) et Ti (hexagonal, masse
molaire = 47.88 g/mol, T¢ = 1933 K)) sont celles décrites dans le chapitre 1V, notamment une
pression résiduelle dans la chambre d’environ 3. 10° mbar et une puissance de travail fixée &
1500 W en DC. En revanche, le temps d’élaboration a été fixé a 17, 19 et 36 minutes pour le
dépot d’Al, de Cr et de Ti respectivement. Ces valeurs ont été déterminées expérimentalement
afin d’avoir une épaisseur de dépot de I’ordre de 1 um pour un angle d’inclinaison de 85° du
substrat par rapport a la cible rectangulaire. Ces valeurs ont été notamment choisies dans le
but d’avoir des mesures de contraintes moins influencées par les variations d'épaisseur [192]
et pour visualiser facilement les colonnes.

128



V. Influence du transport des atomes sur la croissance de la couche métallique

Le tableau V-1 résume les conditions expérimentales (paramétres d’entrée et paramétres
déterminés) de cette seconde étude.

Dépot | Al | Cr | Ti
Parametres d’entrée

Pression de travail (Pa) 0.09 £ 0.005

Gaz Argon

Puissance de travail (W) 1500

Distance cible-substrat (mm) 105

Température initiale (K) 297

Angle d’inclinaison du substrat

S o 0, 15, 30, 45, 60, 75 et 85
par rapport a la cible (°)

Temps de dép6t (min) 17 | 19 | 36
Parameétres déduits

Polarisation de la cible (-V) 460 395 360

Courant électrique (A) 3.26 +0.01 3.73+0.1 4.18 +0.01

Tableau V-1. Conditions opératoires des dépots d’Al, Cr et de Ti obtenus par pulvérisation
magnétron DC.

La pression de travail a été fixée a (0.09 + 0.005) Pa. Cette pression permet de réduire la
dispersion des atomes éjectés pendant leur transport de la cible jusqu’au substrat. En effet,
dans ces conditions, le libre parcours moyen est d’environ 74 mm. On note que la distance
cible-substrat est de 105 mm ce qui permet d’avoir environ (1.1 £ 0.1) chocs entre les atomes
lors de leur transport entre la cible et le substrat en face et au milieu du porte-substrat. Les
données du tableau V-1 seront utilisées pour alimenter les logiciels de simulation SRIM et
SIMTRA.

Dans ce qui suit, nous présentons le bilan énergétique des atomes d’aluminium, de chrome et
de titane arrivant sur les substrats. Puis, 1’énergie moyenne des atomes sera comparée au
nombre moyen de collisions en fonction de I’angle d’orientation du substrat par rapport a la
cible afin de déterminer 1’évolution des contraintes résiduelles en fonction de 1’angle
d’inclinaison du substrat.

V.3. Bilan énergétique des atomes d’aluminium, de chrome et de titane

L’énergie moyenne et le nombre moyen de collisions des atomes d’aluminium, de chrome et
de titane ont été calculés a partir des logiciels SRIM et SIMTRA en utilisant les données du
tableau V-1. AE oy représente la quantité d’énergie moyenne (E moy (00)-E moy (o0 = 0°)) des
atomes arrivant sur la surface des substrats. On note que pour o = 0°, I’énergie moyenne des
atomes d’aluminium, de chrome et de titane déposés sur le substrat est de 15.9, 17.6 et
23.8 eV respectivement.

Les figures V-2-a et VV-2-b présentent la variation de 1’énergie moyenne (AE noy) €t du nombre
moyen de collisions des atomes arrivant sur la surface du substrat en fonction de 1’angle
d’orientation du substrat par rapport a la cible.
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Figure V-2. a) Variation de 1’énergie moyenne (AE moy) €t b) nombre moyen de collisions des
atomes d’aluminium, de chrome et de titane arrivant a la surface du substrat en fonction de
I’angle d’orientation du substrat par rapport a la cible.

Comme pour chaque matériau un seul dép6t a servi a réaliser toutes les inclinaisons du
substrat, la distribution d’énergie initiale des atomes éjectés est donc la méme pour chaque
substrat. La figure V-2-a montre I’existence de deux zones séparées par une zone de
transition. Pour o <45°, 1’énergie moyenne des atomes augmente progressivement avec
I’angle d’orientation du substrat. Cette variation de 1’énergie des atomes correspond a une
variation presque nulle du nombre moyen de collisions (~ 1.3 collisions). Pour un angle
d’orientation du substrat compris entre 45 et 60°, 1’énergie moyenne des atomes diminue
soudainement pour les trois matériaux (Al, Cr, et Ti), résultat plus marqué dans le cas du
titane. En revanche, le nombre moyen de collisions reste de 1’ordre de 1.4 chocs par atome.
L’inclinaison de la surface du substrat a 60° et sa position sur la plaque support ont tendance a
filtrer les atomes de forte énergie, augmentant la proportion d’atomes de faible énergie. On
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note aussi que l’effet d’auto-ombrage a probablement une influence sur la variation de
I’énergie moyenne des atomes. Au-dela de 60°, I’énergie moyenne et le nombre de collisions
des atomes augmentent avec I’angle d’orientation du substrat. Si 1’inclinaison du substrat est
attendue (i.e. influence de sa position et de son orientation par rapport a la cible démontrée
dans le chapitre IV), I’effet d’auto-ombrage qui devait étre évité selon la conception du
montage doit étre vérifié.

Ainsi, nous avons réalisé des simulations avec une configuration porte-substrat comportant
sept substrats orientés a 60°. Cette configuration est nommée « configuration n°7-60° ». Les
substrats sont positionnés aux mémes positions que dans la configuration n°2 (a (-90), (-60),
(-30), 0, 30, 60 et 90 mm) et orientés de la méme facon que celui du substrat a a = 60°, les
substrats pointant vers le bas. La figure V-3 présente 1’évolution de 1’énergie moyenne des
atomes des trois matériaux (Al, Cr et Ti) arrivant a la surface des substrats inclinés a 60° par
rapport a la cible en fonction de leur position par rapport a la cible.

275 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
{| —a— Al L
250 —®—Cr .
— Ti =
22.5 /_./‘—. I8
e | I
L.
% 2000 o
£
L T L
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-90 -60 -30 0 30 60 90

Position du substrat (mm)

Figure V-3. Evolution de 1’énergie moyenne (E moy) des atomes d’aluminium, de chrome et de
titane arrivant a la surface du substrat incliné a 60° en fonction de sa position par rapport a la
cible.

D’apres la figure V-3, on constate que 1’énergie moyenne des atomes d’aluminium, de chrome
et de titane augmente progressivement avec la position du substrat. Elle passe de 16.84 a
18.78 eV dans le cas des atomes d’aluminium, de 21.02 a 23.08 eV pour les atomes de
chrome et de 22.14 a 25.17 eV pour les atomes de titane. Ceci montre que la surface du
substrat inclinée a 60° est influencée par la position du substrat par rapport a la cible. On
retrouve les résultats du chapitre précédent.

Ensuite, nous avons réalisé une autre simulation avec un seul substrat incliné a 60° selon la
configuration « n°7-60° ». Cette configuration ne comporte qu’un seul substrat incliné a 60°
et positionné a (-60) mm et sera nommée « n°1-60° ». Nous avons alors comparé 1’énergie
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moyenne des atomes arrivant sur le substrat incliné a 60° et positionné a (-60) mm des trois
configurations étudiées (& savoir n°1-60°, n°7-60° et le substrat incliné & 60° et positionné a (-
60) mm de la configuration n°2). La figure V-4 illustre 1’énergiec moyenne des atomes
d’aluminium, de chrome et de titane arrivant a la surface du substrat incliné a 60° et
positionne a (-60) mm selon les trois configurations du porte-substrats (n°1-60°, n°7-60° et
n°2).

30 | 1 | 1 |
Il Configuration n°1-60°
I Configuration n°7-60°

25 | [} Configuration n°2 R

Al Cr Ti

Figure \V-4. Energie moyenne (E moy) des atomes d’aluminium, de chrome et de titane arrivant
a la surface du substrat incliné a 60° et positionné a (-60) mm selon les trois configurations du
porte-substrats (n°1-60°, n°7-60° et n°2).

On constate que le substrat incliné a 60°, positionné a (-60) mm et fixé sur le porte-substrats
de la configuration n°2 regoit plus d’atomes de faible énergie que les substrats orientés a 60°,
positionnés a (-60) mm et installés sur le porte-substrats selon les configurations n°1-60° et
n°7-60°. La comparaison de I’énergie moyenne des atomes arrivant a la surface des substrats
installés selon les configurations n°1-60° et n°7-60° montre I’existence d’un systéme de
filtrage des atomes modifiant la distribution en énergie. En effet, le substrat selon la
configuration n°7-60° recoit des atomes légérement plus énergétiques que celui de la
configuration n°1-60°. De méme, le substrat installé selon la configuration n°1-60° recoit des
atomes plus énergetiques que celui de la configuration n°2.

On peut conclure que les substrats installés selon la configuration n°2 ont été influencés par
leur angle d’inclinaison, leur position et orientation par rapport a la cible et par I’effet d’auto-
ombrage causé par les substrats voisins.

Dans ce qui suit, nous déterminons les différentes sources d’atomes arrivant a la surface du
substrat afin de comprendre et de prédire certaines propriétés de la couche (épaisseur, sens
d’orientation des colonnes, etc.). Puis, nous calculons les positions réelles des substrats par
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rapport a la cible rectangulaire afin de prédire le sens d’orientation de 1’angle d’inclinaison
des colonnes.

V.4. Source d’atomes pulveérisés
V.4.1. Fréquence d’émission des atomes pulvérisés

De méme que dans le chapitre 1V, la fréquence d’émission des atomes a été déduite par le
calcul avec le logiciel SIMTRA. Par définition, la fréquence d’apparition normalisée
représente le rapport entre le nombre d’atomes éjectés par unité de surface et le nombre
d’atomes maximum éjectés par unité de surface. A titre d’exemple, nous présentons cette
analyse dans le cas du chrome, déposé sur les sept substrats selon la configuration n°2 (figure
V-5). Les Annexes 7 et 8 présentent les fréquences d’émission des atomes éjectés
d’aluminium et de titane respectivement.
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Figure V-5. Différentes sources d’atomes pulvérisés puis déposés sur les substrats a a = 0, 85,
15, 75, 30, 60 et 45° en face de la cible de chrome.

On constate que les deux sources principale et secondaire sont similaires puisque les substrats
ont été positionnés au centre du porte-substrats. Les substrats regoivent une quantité d’atomes
identique des deux c6tés de la racetrack, modulée éventuellement par son asymétrie. On note
que les deux sources ont une méme fréquence d’émission d’atomes. Ces résultats ont
¢galement été observés pour la cible d’aluminium. En revanche, on remarque qu’il existe des
petites perturbations dans le cas du titane. Ceci s’explique par I’érosion hétérogene et la
déformation de la cible lors du processus de dépot.
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La figure V-6 présente les profils de la fréquence d’apparition maximale des atomes
d’aluminium, de chrome et de titane en fonction de I’angle d’orientation du substrat. Les
profils de la fréquence d’apparition maximale permettent de prédire 1’allure des profils de
I’épaisseur des dépots métalliques. On rappelle que le profil de la fréquence maximale
d’atomes ¢jectés ne présente pas réellement le profil de I’épaisseur en fonction de 1’angle
d’orientation du substrat a cause de la dispersion des atomes. L’épaisseur de la couche dépend
du nombre d’atomes captés par la surface du substrat. Avec un substrat incliné, la variation de
I’épaisseur du dépot dépend de la surface projetée (surface paralléle au plan de la cible).
Géométriquement, cette variation de 1’épaisseur du dépot en fonction de I’angle d’orientation
du substrat est supposée gouvernée par la loi du cosinus, cos(a), que 1’on utilisera comme
référence de comparaison avec le profil d’émission d’atomes.

120 1 1 1 1 1 1

Fréquence d'émission d'atomes (%)

0 18 30 45 60 19 90
Angle d'inclinaison du substrat (°)

Figure V-6. Profils de la frequence d’émission maximale d’atomes d’aluminium, de chrome et
de titane en fonction de 1’angle d’orientation du substrat.

Pour a < 60°, la fréquence d’émission d’atomes d’aluminium, de chrome et de titane diminue
progressivement lorsque 1’angle d’orientation du substrat augmente. Elle suit relativement
bien la forme de la loi cosinus. Au-dela de 60°, la fréquence d’émission d’atomes de titane se
stabilise autour de 60 %. Pour I’aluminium et le chrome, le profil d’émission d’atomes est
continu et un peu translaté vers le haut par rapport a la loi cosinus. Ceci explique bien que
dans le cas de grands angles d’inclinaison du substrat, 1’épaisseur de la couche est influencée
par le systeme de filtrage induit par la surface inclinée, I’étalement de la source équivalente et
I’effet d’auto-ombrage causé par les substrats voisins.

Nous nous sommes ensuite intéressés a la position réelle entre la source équivalente et la
position des substrats afin de prédire 1’orientation des colonnes de la couche finale. Pour cela,
nous avons déterminé 1’angle d’incidence barycentre de la source des atomes pulvérisés.

V.4.2. Barycentre de la source des atomes pulvérisés/angle d’incidence (8 parycentre)

On note que les coordonnées du barycentre des sources des atomes et les coordonnées du
barycentre du substrat ont été calculées a partir respectivement des coordonnees initiales et
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finales des atomes éjectés de la cible et de ceux deposes sur le substrat. Les positions initiales
et finales des atomes ont été obtenues avec le logiciel SIMTRA. La figure V-7 représente les
coordonnées des barycentres de la source des atomes pulvérisés d’aluminium, de chrome et de
titane ainsi que les barycentres des substrats dans le plan (yz) de la cible.
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Figure V-7. Coordonnées des barycentres de la source des atomes pulvérisés d’aluminium, de
chrome et de titane ainsi que les barycentres des substrats dans le plan (yz) de la cible.

On constate que les coordonnées des barycentres des substrats sont équivalentes aux
coordonnées théoriques des substrats. L’épaisseur du substrat et des dépots étant relativement
minces (& substrat ~ 400 pM, € gepot ~ (1-4) M), on considére que les coordonnées des
barycentres des substrats représentent les coordonnées des barycentres des films déposés. On
note que ’angle d’incidence barycentre (0 parycentre) représente 1’angle entre la normale du
substrat et la position de la source équivalente. On considere que le sens positif de I’angle
d’incidence barycentre (0 parycentre) €St I€ Sens trigonometrique.

Pour o =0°, la position de la source équivalente est située dans le sens négatif de 1’angle
d’incidence barycentre (0 parycentre), €ll€ €st plus basse que la position du substrat. En revanche,
sur cette figure, il est difficile de visualiser le sens d’orientation de I’angle d’incidence
barycentre par rapport a la normale du substrat pour a = 15, 30, 45, 60, 75 et 85°, les substrats
n’étant pas représentés. Néanmoins, la figure V-7 permet de montrer la position de la source
équivalente par rapport a la normale au porte-substrat. Les valeurs de I’angle d’incidence
barycentre (0 parycentre) ONt ensuite été calculées numériquement et sont représentées sur la
figure V-8 en fonction de I’angle d’orientation du substrat.
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Figure V-8. a) Angle d’incidence barycentre (0 parycentre) €n fonction de 1’angle d’orientation
du substrat et b) valeur absolue de I’angle d’incidence barycentre (o : angle théorique du
substrat).

Sur la figure VV-8-a, on constate que 1’angle d’incidence barycentre en fonction de 1’angle
d’orientation du substrat change de signe. Pour a <45°, I’angle d’incidence barycentre est
négatif. Pour a>60°, I’angle d’incidence barycentre est positif. Ce changement est di a
’alternance de 1’orientation des substrats pour réduire 1’influence de 1’effet d’auto-ombrage
sur la croissance de la couche. On peut en déduire que la microstructure colonnaire prédite par
le diagramme de Thornton [63] pour o <45° sera I’opposé de la microstructure colonnaire
induite par un angle d’inclinaison du substrat o > 60°. On note que pour le substrat a oo = 0°, la
microstructure colonnaire de la couche sera orientée dans le sens négatif de 1’angle
d’incidence barycentre.

La figure VV-8-b représente la variation de la valeur absolue de ’angle d’incidence barycentre
en fonction de 1’angle d’orientation du substrat. On remarque que le seul substrat se trouvant
dans une configuration proche de celle attendue est celui incliné de 15°.

On constate sur la figure VV-8-b I’existence de deux zones séparées par une zone de transition.
Pour a < 45°, on remarque que I’angle d’incidence barycentre augmente progressivement
avec I’angle d’inclinaison du substrat dans le cas des atomes d’aluminium et de chrome alors
que I’on observe le résultat inverse dans le cas des atomes de titane (I’angle diminuant
légeérement de 5°, avec une valeur moyenne de 12°). Pour o> 60°, I’angle d’incidence
barycentre se stabilise autour de 35° dans le cas du chrome et du titane et est de I’ordre de 45°
pour I’aluminium. La zone de transition, comprise entre 45° et 60°, est caractérisée par un
saut brusque de I’angle d’incidence barycentre en fonction de 1’angle d’inclinaison du
substrat. Ceci est dii probablement au sens d’orientation des substrats pour a = 15, 30, et 45°
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par rapport a I’orientation des substrats pour o = 60, 75, et 85° et donc a la surface de source
équivalente. Dans le premier groupe, 1’angle d’inclinaison augmente, diminuant la surface
projetée, mais en méme temps la portion de cible vue par le substrat augmente également. Le
deuxiéme groupe, commence avec 60° et la surface de source équivalente la plus petite. Puis
avec le déplacement, cette surface augmente mais 1’angle également. Dans les deux cas, une
compétition entre I’angle d’inclinaison du substrat et sa position et orientation par rapport a la
cible a lieu.

La figure V-9 présente la variation de la distance source-substrat en fonction de 1’angle
d’orientation du substrat par rapport a la cible.
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0 15 30 45 60 75 90
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Figure V-9. Distance source équivalente-substrat en fonction de 1’angle d’orientation du
substrat par rapport a la cible.

De méme que dans le cas de I’angle d’incidence barycentre, on constate ’existence d’une
zone de transition entre les deux angles d’orientation du substrat a = 45° et o= 60°. D’une
maniére générale, la distance source-substrat augmente avec 1’angle d’orientation du substrat.

Dans ce qui suit, nous présentons la projection des coordonnées de la source des atomes
pulvérisés et du substrat dans le plan de la cible rectangulaire.

V.4.3. Barycentre de la source des atomes pulvérisés

La figure V-9 présente les coordonnées des barycentres de la source des atomes pulvérisés et
les barycentres des substrats en fonction de la nature du matériau métallique (Al, Cr et Ti) et
de I’angle d’inclinaison du substrat dans le plan de la cible.
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Figure VV-10. Coordonnées des barycentres des sources des atomes pulvérisés et barycentres
des substrats des trois matériaux métalliques (Al, Cr et Ti) en fonction de 1’angle d’inclinaison
du substrat dans le plan de la cible.

D’apres la figure V-10, on constate que les coordonnées des barycentres de la source des
atomes pulvérisés sont décalées au maximum de 4 mm a gauche de 1’axe vertical de la cible.
Cette petite variation est due a ’asymétrie de la piste d’érosion. La portion inférieure gauche
est plus émettrice que la droite a cause du phénomeéne « coin-croix » reportée en chapitre 3.
On peut cependant considérer que cette variation est négligeable devant les dimensions de la
cible.

On peut conclure que les substrats recoivent des atomes venant de deux sources équivalentes.
Le profil de la fréquence d’émission maximum permet de visualiser le profil de 1’épaisseur
des couches métalliques prédictives en fonction de I’angle d’orientation du substrat a. A partir
de I’angle d’incidence barycentre 6 en fonction de I’angle d’orientation du substrat a, on peut
déduire que les angles des colonnes des dép6ts déposés sur les substrats a oo = 0, 15, 30 et 45°
ont le méme sens d’orientation mais qu’ils sont opposes a ceux des dépOts déposés sur les
substrats a o = 60, 75 et 85°.

La conclusion du chapitre 4 sur I’influence de la position et de I’orientation des substrats sur
la description de I’angle d’inclinaison se vérifie encore ici. L’analyse est cependant
compliquée a cause de la variation de trois parametres en méme temps.

Nous nous sommes ensuite intéresses a la distribution angulaire de 1’angle d’incidence et de
I’angle azimuthal en fonction de 1’angle d’orientation du substrat. Puis, nous determinons
I’angle d’incidence résultant (a rgs) et 1’angle azimuthal resultant (¢ res) du flux de vapeur
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d’atomes arrivant sur le substrat afin de comprendre 1’influence de la direction préférentielle
du flux sur la croissance de la couche.

V.5. Caractérisation du flux d’incidence

La distribution angulaire de I’angle d’incidence et de I’angle azimuthal a été déterminée a
partir des coordonnees finales des atomes obtenues par SIMTRA. On rapelle que I’angle
d’incidence a prend des valeurs entre 0 et 90° par rapport a la normale du substrat et que
I’angle azimuthal ¢ prend des valeurs entre (- 180) et (+ 180°) par rapport a 1’axe normal du
substrat. La figure V-11 présente la distribution angulaire de 1’angle d’incidence o et de
I’angle azimuthal ¢ en fonction du matériau et de 1’angle d’orientation du substrat selon la
configuration n°2 du porte-substrat.
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Figure V-11 : Distribution angulaire de I’angle d’incidence et de I’angle azimuthal en fonction du matériau et de 1’angle d’orientation du substrat.
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On constate que les distributions angulaires de 1’angle d’incidence a du flux d’atomes de
chrome et de titane sont similaires (figure VV-11), et que le flux d’atomes d’aluminium est plus
directif. En effet, méme si les distributions ont une base assez large, un pic est présent,
favorisant un angle particulier. L’évolution de la forme des distributions avec 1’angle du
substrat est bien marquée dans le cas de I’aluminium, méme si la différence entre 75 et 85° ne
se résume qu’a la disparition du pic. Pour le chrome et le titane, la séparation en deux groupes
ayant des profils de distribution proches est encore une fois présente : les substrats a 0, 15, 30
et 45° d’un coté et ceux a 60, 75 et 85° de I’autre. Dans tous les cas, malgré le faible nombre
de collisions, la taille des sources équivalentes impligue que le flux ne soit pas balistique.

En ce qui concerne la distribution d’angle azimuthal et pour un angle o <45° le flux
d’atomes incident d’aluminium, de chrome et de titane présente un angle préférentiel égal a 0°
ce qui correspond a la direction de la cible. En revanche, pour les angles o > 60°, le flux
d’atomes incident d’aluminium, de chrome et de titane présente un angle préférentiel principal
égal a 180° et un angle préférentiel secondaire égal a environ 150° (figure V-11). Cet angle
préférentiel secondaire est da a I’influence des parties droite ou gauche de la trace d’érosion
de la cible. On note que les deux angles préférentiels de 0° et 180° donnent bien la direction
de la cible : a cause du changement d’orientation des substrats, I’axe x, dans le référentiel
local du substrat, qui est ’origine de 1’angle azimuthal, pointe soit vers la cible, soit vers le
centre de la chambre.

La figure VV-12 présente I’angle d’incidence résultant et 1’angle azimuthal résultant du flux
d’atomes arrivant sur le substrat en fonction de I’angle d’inclinaison du substrat.
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Figure VV-12 : a) Angle d’incidence résultant (o res) et b) angle azimuthal résultant (¢ res) du
flux d’atomes arrivant sur le substrat selon la configuration n°2 du porte-substrats en fonction
de I’angle d’inclinaison du substrat.
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Dans le cas ou le substrat est en face de la cible (a = 0°), ’angle d’incidence résultant est de
3.4, 5.1 et 8.6° respectivement pour un flux incident d’atomes d’aluminium, de chrome et de
titane (figure V-12-a). Pour un angle d’inclinaison du substrat o = 15°, les flux d’atomes
incidents d’aluminium, de chrome et de titane ont quasiment le méme angle d’incidence
résultant. Pour 15 < o <45°, I’angle d’incidence résultant augmente avec 1’angle d’inclinaison
du substrat. 11 est plus élevé dans le cas de I’aluminium que dans le cas du chrome ou du
titane. Pour un angle d’inclinaison du substrat entre 45° et 60°, 1’augmentation de I’angle
d’incidence est observée, comme lors de 1’¢étude de I’angle d’incidence barycentre (8 parycentre)-
Le saut étant plus prononcé dans le cas du titane. Au-dela de 60°, une légere stabilisation de
I’angle d’incidence résultant est observée, notamment dans le cas de I’aluminium.

C’est a partir de cet angle résultant (différent de 1’angle d’inclinaison du substrat et de I’angle
d’incidence barycentre), que 1’analyse des résultats expérimentaux doit se faire méme si la
description des échantillons est plus simple en utilisant 1’angle d’inclinaison du substrat.
Méme extrait des distributions angulaires obtenues par simulation, cet angle a de plus un sens
physique.

On note que 1’angle azimuthal résultant (¢ rgs) du flux d’atomes arrivant sur le substrat (figure
V/-12-b) reste identique quel que soit 1’angle d’inclinaison du substrat selon la configuration
n°2 du porte-substrats. L’angle azimuthal résultant est environ de 0° quel que soit 1’angle
d’orientation du substrat. Il dépend du repére orthogonal de référence qui a été choisi sur le
substrat situé en face de la cible (a = 0°) par rapport aux autres substrats.

Dans ce qui suit, nous faisons une étude comparative entre les résultats de caractérisation
expérimentaux (analyse structurale, angles d’inclinaison des colonnes, épaisseur, etc.) des
dépbts métalliques déposés sur des substrats inclinés selon la configuration n° 2 et les
résultats obtenus avec la simulation (SRIM, SIMTRA et Simul3D).

D’abord, nous commencgons par une étude comparative des microstructures des couches
métalliques obtenues apres observation au MEB des sections transversales et de la surface des
différents revétements par rapport a celles obtenues avec le logiciel Simul3D. Puis, nous
exposons les différents résultats de 1’angle d’inclinaison des colonnes en fonction de 1’angle
d’orientation du substrat en fonction de I’angle d’incidence des atomes. Nous poursuivons par
une ¢étude comparative entre 1’épaisseur simulée de la couche métallique et celle obtenue
expérimentalement. Enfin, nous présentons les résultats d’essais complémentaires soit obtenus
avec la simulation (rugosité et densité de la couche), soit obtenus expérimentalement
(contraintes résiduelles) en fonction de 1’angle d’orientation du substrat pour une meilleure
compréhension des nombreux aspects de notre étude.

V.6. Microstructure finale simulée des couches métalliques

La microstructure de la couche métallique a été simulée avec Simul3D en utilisant les
données de sortie des logiciels SRIM et SIMTRA. Concernant le volume de la couche
simulée, nous avons gardé les mémes paramétres que nous avons utilises dans le chapitre
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précédent (150 x 150 x 150) pixels®. Le nombre d’atomes simulés maximum est environ de
3 x 10" particules. Ce nombre correspond a I’épaisseur maximale de la couche obtenue.
Ensuite, le nombre maximum d’atomes a ét¢ multipli¢ par le nombre d’atomes normalisés
obtenu par SIMTRA afin d’assurer le gradient en épaisseur qui a été constaté sur les images
MEB en fonction de 1’angle d’orientation du substrat. La surface du substrat est considérée
comme lisse et sans site de nucléation. De plus, comme nous avons constaté dans le chapitre
précédent que les images simulées avec diffusion correspondent bien aux images MEB, seules
les couches simulées avec diffusion ont été étudiées dans ce qui suit. La mobilité de I’atome
d’aluminium a été fixée a un rayon de 10 unités qui peuvent étre répétées 10 fois. La mobilité
de I’atome de chrome et de titane a été fixée a un rayon de 5 unités, qui peuvent étre répétées
5 fois. On note que ces parametres ont été choisis en fonction des criteres de mobilité des
atomes sur la surface du substrat évoqués dans le chapitre I. Les atomes d’aluminium
diffusent davantage en surface que les atomes de chrome ou de titane [47].

Dans ce qui suit, nous présentons les images MEB des sections transversales des différents
revétements et celles correspondant aux images obtenues avec le logiciel simul3D en fonction
du matériau et de I’angle d’orientation du substrat par rapport a la cible.

V.6.1. Morphologie des couches métalliques

Le tableau V-2 regroupe les images MEB et les images obtenues avec Simul3D de la section
transversale et de la surface des couches métalliques déposées sur des substrats inclinés a 0,
45 et 85°.
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Tableau V-2. Images MEB de la section transversale et de la surface des couches métalliques et celles correspondant aux imageries obtenues avec
Simul3D en fonction de 1’angle d’orientation du substrat.
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On constate que la morphologie de la couche métallique dépend de 1’angle d’orientation du
substrat et de la nature du matériau du revétement. Pour a = 0°, le dépo6t d’aluminium présente
une microstructure relativement dense avec la présence de grandes cristallites réparties d’une
manicre aléatoire sur la surface (d’un diamétre d’environ 100 nm). Le dépdt de chrome
montre une microstructure colonnaire et des grains allonges a sa surface. Les grains sont
perpendiculaires a la direction du flux et a la position du substrat, ce qui pourrait a nouveau
étre justifié par I'influence de la trace d’usure de la cible rectangulaire. Le dép6t de titane se
caractérise par une morphologie nodulaire dense. Pour a = 45°, les dépdts d’aluminium, de
chrome et de titane montrent une microstructure plus développée que celle constatée a o = 0°.
Pour a = 85°, ’aluminium présente une microstructure colonnaire inclinée et une surface
rugueuse. Le diametre des colonnes augmente de 100 a 300 nm. La mobilité des adatomes
d’aluminium [47] pourrait expliquer la densité de ce dép6t, la formation de grands cristaux et
une porosité élevée a a =85°. Pour les films de chrome, on observe une microstructure
colonnaire allongée perpendiculaire a la direction principale du flux incident. On note aussi
davantage de vides inter-granulaires par rapport a ceux observé sur la couche déposée sur un
substrat en face de la cible. Pour le titane, les colonnes sont orientées vers la source d’atomes
incidents. Le dépdt de titane incliné a 85° présente des petites cristallites hexagonales en
surface. Des morphologies similaires ont été décrites dans la littérature [52], [193], [194] et
[195].

On note que la simulation Simul3D reproduit trés bien les microstructures colonnaires. Encore
une fois la compétition de croissance entre les colonnes qui a lieu lors des premiers stades de
croissance de la couche de chrome et de titane est visible. On remarque également que la
simulation a pris en compte ’effet de gradient en épaisseur en fonction de I’angle
d’orientation du substrat.

Par contre, les images de la surface des dépbts obtenus avec MEB et les images simulées avec
Simul3D ne sont pas aussi proches. Les différences sont dues en partie a la présentation des
images elles-mémes. Les images MEB donne une sensation de relief alors que les images de
la simulation présentent la projection de la surface des dépdts en 2D. De plus, Simul3D ne
prend pas en compte ’effet de la cristallinité du dépot qui peut étre un paramétre important
sur la forme des colonnes. De maniére étonnante, 1’angle des colonnes semble donc dépendre
principalement de la configuration du flux d’atomes atteignant la surface, alors que la forme
des colonnes serait plus en lien avec la cristallinite.

V.6.2. Angle d’inclinaison des colonnes

L’angle d’inclinaison des colonnes (B) est déduit de mesures réalisées sur les images obtenues
par MEB et sur les images obtenues avec Simul3D. Une moyenne de cing valeurs a ensuite
été calculée. La figure V-13 présente I’angle d’inclinaison des colonnes en fonction de 1’angle
d’inclinaison du substrat en fonction de ’angle d’incidence résultant du flux arrivant sur le
substrat obtenu avec SIMTRA.
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Figure V-13 : Angle d’inclinaison des colonnes des couches métalliques (Al, Cr et Ti) en
fonction a) de I’angle d’inclinaison du substrat et b) de I’angle d’incidence résultant du flux
obtenu avec SIMTRA.

L’angle d’inclinaison des colonnes a ét¢ comparé a deux modeles théoriques. Le premier est
une loi semi-empirique nommeée « régle des tangentes » [141] [149]. Cependant, cette formule
empirique n’est validée par I’expérience que pour des angles d’incidence o inférieurs a
50° [4]. Le second modele est une relation purement géométrique qui dérive d'un modéle
balistique proposé par Tait et al. [145]. La plupart du temps, les mesures expérimentales
présentent des écarts importants par rapport aux lois théoriques [52] [150] [193] [196] [197]
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[198] [199]. D’aprés 1’étude qui a été effectuée et selon la littérature, la relation réelle entre
I’angle d’orientation du substrat « o » et 1’angle d’inclinaison des colonnes « 3 » est
complexe. Elle dépend de plusieurs paramétres notamment la pression de travail, la
température, la géométrie et les dimensions de la cible, la distance cible-substrat, la
composition et la structure cristalline de la couche. En effet, dans cette étude de trois dépots
métalliques déposés a différents angles d’orientation du substrat, I’écart entre I’angle
d’inclinaison des colonnes et 1’angle d’orientation du substrat a été mis en évidence (figure V-

13).

Deux zones peuvent étre observées sur la figure VV-13-a : en-dessous et au-dessus de I’angle
d'environ 50°. Dans la premiere zone, en-dessous de 50°, I’angle des colonnes augmente avec
I’angle d’orientation du substrat suivant la regle de Tait dans le cas des couches d’aluminium
alors qu’il suit la régle des tangentes pour les couches de chrome et de titane. En d’autres
termes, le matériau le plus léger (Al, A =27) présente des colonnes plus inclinées que les
matériaux lourds ((Cr, A =52) et (Ti, A = 48)). Dans la seconde zone, au-dela de 50°, I’angle
des colonnes se stabilise respectivement autour de 40, 37 et 26° pour une couche a base
d’aluminium, de chrome et de titane. Si I'évolution pour les couches d'aluminium et de titane
est continue avec ’angle d’orientation du substrat, I'angle des colonnes de la microstructure
des dépbts de chrome présente un saut de 15° pour un angle d'inclinaison du substrat compris
entre 45 et 60°. On note que ce comportement a été reproduit plusieurs fois avec des couches
plus épaisses. Ce comportement reste difficile a comprendre et il n’a jamais été signalé
auparavant.

Cette discussion confirme la conclusion de la partie V-5, a savoir que I’angle d’inclinaison du
substrat ne peut pas expliquer correctement 1’évolution d’un parametre. Pour avoir un
comportement physique, il faut utiliser 1’angle résultant. En effet, 1’évolution de ’angle
d’inclinaison des colonnes en fonction de I’angle d’incidence du flux est en bon accord avec
les lois théoriques sans prendre en compte de point critique (o = 50°) (figure V-13-b). On peut
en déduire que 1’angle d’incidence est un parametre local qui dépend de plusieurs parametres
macroscopiques. L’angle d’inclinaison du substrat est I’un de ces parameétres macroscopiques.
Cependant, ces deux angles (d’incidence du flux et d’inclinaison du substrat) peuvent étre
fusionnés dans certaines conditions particuliéres (source ponctuelle, basse pression) car
I’angle d’inclinaison du substrat est mesuré uniquement a partir de la position et de
I’orientation du substrat par rapport a la source. Dans la littérature, on peut constater
’utilisation du terme « angle d’incidence » alors que visiblement c’est 1’angle d’inclinaison
du substrat qui est visé. Les écarts aux lois théoriques rapportées dans ces publications
devraient de la méme maniere s’expliquer assez facilement avec la simulation du procédé.

La figure V-14 présente I’angle d’inclinaison des colonnes des couches métalliques simulées
(B simut) en fonction de 1’angle d’inclinaison des colonnes des couches métalliques obtenues
expérimentalement (B exp).
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Figure V-14 : Angle d’inclinaison des colonnes (B simu) des couches métalliques simulées en
fonction de I’angle d’inclinaison des colonnes (B exp) des couches métalliques obtenues
expérimentalement.

Selon les paramétres opératoires et la configuration particuliere du systeme, on observe une
bonne corrélation linéaire entre les angles des colonnes obtenus expérimentalement et les
angles des colonnes obtenus par la simulation Simul3D pour les trois matériaux métalliques.
Encore une fois, la simulation de la croissance de la couche métallique confirme 1’influence
du transport des atomes sur I’angle d’inclinaison des colonnes. On note également une
certaine dispersion entre les angles des colonnes des films de chrome et de titane par rapport
aux angles d’inclinaison des colonnes des films d’aluminium. Ceci peut s’expliquer par le fait
que le flux d’atomes d’aluminium est plus directif que celui de chrome ou de titane, comme
mentionné précédemment.

Dans le but de confirmer 1’augmentation de la porosité¢ et de la rugosit¢ de nos couches
observées sur les images MEB, nous exposons dans ce qui suit les résultats de calcul avec le
logiciel Simul3D de la densité des couches métalliques ainsi que de leur rugosité de surface
en fonction de P’angle d’inclinaison du substrat par rapport a la cible. Nous utiliserons
toujours cet angle et non I’angle d’incidence par confort visuel. Par contre, dans les
discussions, il pourra étre fait appel a I’angle d’incidence.

V.6.3. Densité des dépots métalliques simulés

La figure V-15 présente les profils de la densité des dép6ts métalliques obtenus avec le
logiciel Simul3D en fonction de I’angle d’orientation du substrat par rapport a la cible.
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Figure VV-15: Densité obtenue avec Simul3D des couches métalliques simulées en fonction de
I’angle d’inclinaison du substrat par rapport a la cible.

On remarque que les couches métalliques déposées sur des substrats en face de la cible se
caractérisent par une densité d’environ 94 %. Dans la littérature [4] [183], il a été mentionné
que la densité des films est influencée par la formation de porosités avec I’augmentation de
I’angle d’inclinaison du substrat. La formation de porosités dans les dépots inclinés est due
principalement a I’effet d’ombrage. Dans cette étude, on observe deux zones décrivant
I’évolution de la densité des couches en fonction de 1’angle d’inclinaison du substrat : en-
dessous et au-dessus d’un angle d'environ 50°. Dans la premiére zone, en-dessous de 50°, on
remarque que la densité diminue progressivement avec 1’augmentation de 1’angle
d’inclinaison du substrat. Au-dela de cette angle critique (o = 50°), la densité de la couche
d’aluminium continue a décroitre avec 1’augmentation de I’angle d’orientation du substrat. En
revanche, la densité des dep6ts de chrome et de titane se stabilise autour de 82 %. Ceci est
probablement dii a la forte mobilité des adatomes d’aluminium par rapport a celles des
adatomes de chrome ou de titane mais surtout aux flux d’atomes. En utilisant 1’angle
d’incidence comme référence, tous les points sont translatés vers la gauche. Les trois
derniéres valeurs pour le titane et le chrome se confondent. Les profils entiers de densité du
chrome et du titane sont confondus avec le profil de I’aluminium pour les échantillons de 0 &
60° et montrent une diminution réguliere de la densité en fonction de 1’angle d’incidence.
Seul I’aluminium présente une différence avec une chute brutale de densité de pres de 10 %
sans variation notable de I’angle.

V.6.4. Rugosité de la surface des dépbts métalliques simulés

La figure VV-16 présente les profils de la rugosité des dépbts métalliques obtenus avec le
logiciel Simul3D en fonction de I’angle d’inclinaison du substrat.
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Figure V-16 : Rugosité obtenue avec Simul3D des couches métalliques simulées en fonction
de I’angle d’inclinaison du substrat par rapport a la cible.

La simulation avec le logiciel Simul3D montre que le parametre de rugosité (Ra) des films
d’aluminium augmente d’une fagon linéaire avec 1’angle d’orientation du substrat. Pour les
dépodts de chrome ou de titane, le paramétre de la rugosité augmente linéairement avec 1’angle
d’inclinaison du substrat jusqu’a un angle a. = 50° puis se stabilise au-dela de 50°. L’influence
de I’angle d’inclinaison du substrat sur la rugosité de la surface des dépdts a également été
observée dans la littérature [132], [185] et [186]. De la méme maniére avec 1’angle
d’incidence, les profils de rugosité ont tendance a €tre confondus et a augmenter avec I’angle,
sauf pour les deux derniers points de I’aluminium qui augmentent brusquement.

Dans cette partie, les propriétés des morphologies des films varient en fonction de la variation
de I’angle d’incidence (qui découle de I’angle d’inclinaison du substrat, de sa position et de
son orientation par rapport au centre de la cible). Les angles des colonnes sont en bonne
concordance avec les images MEB et avec les modeles théoriques si on prend comme
référence 1’angle d’incidence résultant. Les évolutions de densité et de rugosité sont a utiliser
surtout comme reflétant une tendance.

Dans ce qui suit, nous nous sommes intéressés a étudier I’influence de 1’angle d’orientation du
substrat sur 1’évolution de 1’épaisseur des dépots métalliques. Le profil de 1’épaisseur
normalisée de la couche sera comparé au profil de 1’épaisseur de la couche simulée avec
Simul3D puis avec le nombre d’atomes normalisés obtenu avec SIMTRA.

V.7. Epaisseur de la couche metallique et nombre de particules

La mesure de D’épaisseur de la couche métallique s’effectue a 1’aide du MEB par
I’observation de la coupe transversale du revétement. Trois mesures ont été effectuées pour
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déterminer une valeur moyenne de 1’épaisseur du dép6t incliné. On note que les dépéts
réalisés sur un substrat incliné se caractérisent par un gradient des valeurs en épaisseur. Ces
films sont d’autant plus épais que la distance cible-substrat est faible [181]. De méme que
dans le chapitre IV, I’épaisseur moyenne d’une couche inclinée a été calculée a partir de la
différence en épaisseur entre deux extrémités et le milieu d’une couche (ey, e, et e3) (figure
IV-20). La relation entre I’épaisseur de la couche inclinée (e,) et I’angle d’inclinaison du
substrat est donnée par la relation suivante basée sur la variation de la surface projetée :

eq = €y COS (V-1)

avec e, : épaisseur de dépot obtenu sur un substrat incliné d’un angle a, €q. €paisseur de la
couche déposée sur un substrat en face de la cible (o = 0°), o étant I’angle d’orientation du
substrat par rapport a la cible. La relation V-1 servira comme référence de comparaison avec
le profil d’épaisseur de la couche métallique. La figure VV-17 présente I'épaisseur normalisée
des couches d’aluminium, de chrome et de titane en fonction de 1’angle d’orientation du
substrat.

12 1 A 1 s 1 " 1 " a 1 a 1

Epaisseur normalisée (t(a)/t(0))

|
0 15 30 45 60 19 90
Angle d'inclinaison du substrat (°)

Figure VV-17 : Epaisseurs normalisées des couches métalliques (Al, Cr et Ti) obtenues
expérimentalement en fonction de I’angle d’inclinaison du substrat.

L’épaisseur de la couche d’Al, de Cr et de Ti mesurée expérimentalement est respectivement
de 2.5, 2.8 et 2.35 pm pour a = 0°. Deux comportements peuvent étre observés selon les
données expérimentales (figure V-17) :

Pour o <60°, 1'épaisseur des films d’aluminium, de chrome et de titane diminue lorsque
I’angle du substrat augmente. Généralement, le profil de 1’épaisseur suit la loi du cosinus. Le
profil de I’épaisseur de la couche d’aluminium est plus proche de la loi du cosinus, tandis que
I’épaisseur de la couche de chrome est 1égérement au-dessus de cette derniere. La variation en
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épaisseur de la couche de titane commence quant a elle par une augmentation puis une
diminution selon une pente supérieure a la loi du cosinus. Cela peut étre expliqué par I’égalité
entre I’angle [0 parycentre| €t 1’angle théorique du substrat a (figure V-8). Ceci permet de
recevoir une grande quantité d’atomes venant de la trace d’usure de la cible en face de la
surface du substrat. La formule (\V-1) a été déterminée géometriquement et elle dépend
uniquement de I’angle d’inclinaison du substrat. Cette formule a été validée dans certains cas
[182]. Mais de nombreux cas de déviations ont aussi été constatés. C’est pourquoi il existe
une autre formule (\VV-2) pour déterminer la variation de 1’épaisseur de la couche inclinée en
fonction de 1’angle d’inclinaison du substrat [183].

eq = € cos®a (V-2)

Avec s un coefficient dépendant a la fois de la nature du matériau et des conditions
d’élaboration, mais sans aucune signification physique directe. Woo et al. [183] ont validé la
formule (V-2) lors de I’étude de dépdts de TiO, et de MgF, obtenus par GLAD en
évaporation. La formule (V-2) peut étre adaptée au profil de 1’épaisseur de nos couches
métalliques dans le cas ou a < 60°.

Pour o> 60°, I'épaisseur des films reste a peu pres constante. Pour expliquer cette stabilité de
I’épaisseur au-dela de 60°, nous avons calculé le nombre de particules capté par la surface du
substrat ainsi que 1’épaisseur de la couche simulée avec Simul3D. La figure V-18 présente le
profil du nombre d’atomes normalisé obtenu avec SIMTRA et le profil de I’épaisseur
normalisée de la couche simulée avec Simul3D en fonction de ’angle d’orientation du
substrat.
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Figure V-18 : Nombre d’atomes normalisés obtenu avec SIMTRA et épaisseur normalisée des
couches simulées avec Simul3D en fonction de 1’angle d’inclinaison du substrat.

Le profil du nombre d’atomes normalisé obtenu avec SIMTRA montre une tendance similaire
a celle de la variation de I’épaisseur obtenue expérimentalement. Pour un angle d’inclinaison
du substrat inférieur a 60°, on observe que I’évolution en €paisseur et en nombre d’atomes est
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plus élevée que la loi du cosinus. On constate également que la surface du substrat inclinée a
15° regoit plus d’atomes que celle non inclinée (a = 0°) quelle que soit la nature du matériau
déposé. Ceci a été vérifie expérimentalement pour le chrome et le titane ; dans le cas du titane
une augmentation de 10 % par rapport a 1’épaisseur de la couche déposée sur le substrat en
face de la cible (a = 0°) a bien été obtenue. Pour o> 60°, les valeurs calculées se stabilisent,
résultat bien plus observable dans le cas du titane que dans le cas de I’aluminium ou du
chrome. Par contre, la variation d’épaisseur des couches de Simul3D ne présente pas de palier
a partir de 60°, alors que la premicre partie est confondue avec 1’évolution donnée par
SIMTRA. En utilisant I’angle d’incidence, les courbes sont translatées sous la loi cosinus sans
gu’une logique n’en ressorte. On peut supposer que I’épaisseur dépend de plus de parametres
que juste I’angle d’incidence et qu'un mode¢le analytique simple ne peut pas représenter son
évolution. Seule la simulation prenant en compte un grand nombre de facteurs et d’échelles de
grandeurs peut s’approcher d’une prédiction.

La figure V-19 présente le nombre d’atomes norrmalisé obtenu avec SIMTRA et 1’épaisseur
normalisée de la couche simulée avec Simil3D en fonction de 1’épaisseur normalisée de la
couche métallique obtenue expérimentalement.
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Figure V-19: a) Nombre d’atomes normalisés obtenu avec SIMTRA et b) épaisseur
normalisée de la couche simulée avec Simil3D en fonction de 1’épaisseur experimentale.

D’aprés la figure V-19, on remarque une trés bonne corrélation linéaire entre les résultats
expérimentaux et calculés avec SIMTRA et Simul3D pour tous les matériaux. En tenant
compte de tous les parameétres opératoires mentionnés précédemment et selon la configuration
particuliére de notre systeme, la simulation avec le logiciel SIMTRA confirme I’influence du
transport des atomes de la cible sur 1’épaisseur des films (figure V-19-a). On observe une
certaine dispersion entre le nombre d’atomes calculé et 1’épaisseur de dépdt obtenue
expérimentalement. Ceci s’explique par I’influence de la morphologie du film, en particulier,
I’angle d’inclinaison des colonnes, la densité et la nature du matériau dépose [144] [200]
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[201]. Sur la figure VV-19 b, on constate que les courbes sont deplacees vers la gauche. Ceci
veut dire que 1’épaisseur normalisée de la couche simulée est plus élevée que le nombre
d’atomes normalisés. En effet, la simulation de la croissance de la couche avec Simul3D
prend en compte I’effet d’ombrage. Etant donné que la corrélation avec les résultats de
SIMTRA est plutdt bonne et que la limite du nombre de particules dans Simul3D suit
I’évolution du nombre d’atomes de SIMTRA, cela implique que la quantité de vides inter-
colonnaires dans les simulations de croissance est surestimée.

Comme les couches ont été obtenues avec des conditions d’élaboration identiques pour tous
les dépodts, et notamment la température, la derniére partie s’intéresse a 1’évolution des
contraintes résiduelles intrinséques en fonction de 1’angle d’orientation du substrat.

V.8. Contraintes résiduelles

La figure V-20 présente la variation de 1’état de contrainte résiduelle dans les films
d’aluminium, de chrome et de titane en fonction de 1’angle d’orientation du substrat. En effet,
on aurait pu utiliser lI'angle d'incidence calculé ou l'angle d'inclinaison expérimental des
colonnes, mais ils n’auraient donné qu’une translation des valeurs de contrainte sans apporter
d’information complémentaire. L'angle d'inclinaison du substrat est par contre un parametre
pratique pour décrire facilement les substrats.
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Figure V-20 : Contraintes résiduelles des couches métalliques (Al, Cr et Ti) en fonction de
I’angle d’inclinaison du substrat.

Les niveaux de contrainte pour les substrats en face de la cible (a = 0°) sont compatibles avec
des résultats trouvés dans la littérature : la couche d’aluminium présente une contrainte en
compression, de I’ordre de -150 MPa (-60 & -80 MPa [202]). Le dép6t de chrome présente une

155



V. Influence du transport des atomes sur la croissance de la couche métallique

contrainte en tension, de I’ordre de 350 MPa (200 - 400 MPa [195]). La contrainte du depdt
de titane est également en tension avec une valeur de 200 MPa (50 MPa [202]).

Avec I’augmentation de 1’angle d’inclinaison du substrat, un angle critique situé entre 45 et
60° est observé, en particulier pour I’aluminium et le titane.

En effet, pour o> 60° les contraintes des dépdts de titane chutent brusquement. Pour
I'aluminium, la variation observée correspond a une transition de contraintes en compression a
des contraintes en traction. Pour le chrome, ce comportement est moins évident et une autre
description aurait pu étre que la contrainte reste constante selon la précision des mesures.
Toutefois, nous allons supposer que la décomposition précédente de 1’évolution des
contraintes en fonction de I’angle d’orientation du substrat en deux zones distinctes est
correcte et justifiée par les observations des profils de contrainte des dép6ts d'aluminium et de
titane.

Le changement de comportement de la contrainte (compression/tension) ou la diminution de
la valeur absolue de la contrainte en fonction de ’angle d’orientation du substrat ont déja été
observés [162] [203] [204]. La diminution du niveau de contrainte est expliquée par
l'augmentation de la porosité, a savoir les vides inter-colonnaires [162] [179]. En effet, la
densité des films GLAD est connue pour diminuer lorsque 1’angle d’orientation du substrat
augmente, et en particulier pour un angle supérieur a 60° [200] [205] [206].

Comme la contrainte induite dans les dépdts dépend en partie de I’énergie du flux incident
puisque la contrainte dépend de la mobilité des adatomes [207] [208], la figure V-21
représentant la variation de 1’énergic moyenne du flux incident en fonction de I’angle
d’orientation du substrat sera employée pour expliquer 1’état de contraintes dans les films.
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Figure V-21. Variation de I’énergie moyenne (AE mqy) du flux incident en fonction de 1’angle
d’orientation du substrat par rapport a la cible.
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Dans cette étude, un seul dépot a été effectué mais sur des substrats d’angle d’inclinaison
différent. Cela signifie que la distribution initiale d'énergie d'éjection est la méme pour chaque
substrat et seule la configuration de transport avec les paramétres décrits dans les paragraphes
V.2 et V.3 contr6lent I'énergie des particules arrivant sur les substrats.

Sur la figure VV-21 on observe la variation de AE moy selon deux zones (o < 60° et o > 60°) ce
qui est en corrélation remarquable avec les mesures de contraintes expérimentales.

Dans la premiére zone (o < 60°), I’augmentation de 1’énergie moyenne des atomes avec
I’angle d’orientation du substrat coincide parfaitement avec les changements d’état de
contraintes observés préalablement. En effet, pour le chrome et le titane, la contrainte en
tension augmente a des valeurs plus élevées, tandis que pour l'aluminium, la valeur de
contrainte en compression diminue et tend & devenir en tension. Ceci s’explique donc par
I’augmentation de I’énergie des atomes incidents.

Entre 45 et 60°, 1’énergie des atomes diminue soudainement. Expérimentalement, cette
diminution de la valeur de 1’énergie moyenne correspond a une diminution brusque de la
contrainte en tension dans le cas du chrome et du titane, et un changement de signe
(compression en tension) dans le cas de I’aluminium.

Au-dela de 60°, on observe I’augmentation de I’énergie des atomes, en particulier pour
I’aluminium et le titane, tandis que la contrainte reste a peu prés constante. La valeur de
contrainte dépend essentiellement des propriétés des matériaux, de la distribution des especes
pulvérisées et rétrodiffusées [209] et en particulier de la densité du dépdt qui diminue avec
I’augmentation de 1’angle d’orientation du substrat (figure V-15).

Dans cette étude, le procédé de pulvérisation est maintenu constant, notamment 1’inclinaison
du substrat par rapport a la cible permettant d’influencer I’énergie des atomes et d’augmenter
les vides inter-colonnaires provenant de 1’effet d’ombrage lors de la croissance. Dans la
premiere zone (o < 60°) ou la densité est encore élevée, le facteur principal de la variation des
contraintes est 1’augmentation de ’énergie des atomes incidents. Dans la seconde zone
(o> 60°), on constate une compétition entre deux phénomeénes a deux niveaux : (i) au niveau
des grains, ’augmentation de 1’énergie des atomes conduit & une augmentation de la
contrainte. On peut supposer qu’au niveau des colonnes polycristallines, le niveau de la
contrainte est le méme ; (ii) au niveau de la microstructure colonnaire, 1’augmentation des
vides inter-colonnaires permet une relaxation de la contrainte du film.

Des résultats précités, on peut déduire que les contraintes résiduelles ne sont pas influencées
directement par 1’angle d’inclinaison du substrat ou des colonnes. Par contre, les conditions de
transport dans la phase gazeuse sont responsables de I’inclinaison des colonnes, de I’énergie
des atomes incidents ainsi que de 1’évolution de la porosité des couches. Ces conditions de
transport dépendent de la géométrie de 1’enceinte, et de la position dans 1I’espace des substrats
par rapport a la source.
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V.9. Conclusion

Dans ce 5°™ chapitre, I’étude est portée sur I’influence du transport des atomes incidents sur
la croissance de la couche métallique inclinée. Le nombre de variables du systeme de
pulvérisation cathodique a été réduit en utilisant une configuration spécifique du porte-
substrat. Un seul dépot a été élaboré pour sept angles d’inclinaison du substrat. En effet,
I’orientation du substrat par rapport a la cible est la seule variable du systéme de pulvérisation
pour chaque depdt. Selon le critere de la mobilité des atomes, trois matériaux ont été
sélectionnés pour cette étude (Al, Cr et Ti).

L’étude de la variation de 1’énergie moyenne des atomes incidents nous a permis de
déterminer les parametres pertinents de la configuration du porte-substrat. Deux parametres
ont été identifiés :

1- la position du substrat (orientation et emplacement) par rapport a la cible,
2- I’effet d’auto-ombrage causé par les substrats voisins.

L’influence de ces deux parameétres est surtout prépondérante sur 1’énergie des atomes
incidents et sur d’autres propriétés de la couche.

Il a été demontré que les substrats peuvent recevoir une quantité d’atomes équivalente des
deux cotés de la racetrack. Le signe de I’angle d’incidence barycentre (0 parycentre) PErmMet de
prédire le sens d’orientation de la microstructure colonnaire.

La distribution angulaire de I’angle d’incidence montre que le flux d’atomes d’aluminium est
plus directif que le flux d’atomes de chrome ou de titane. Il a été démontré que 1’angle
d’orientation du substrat o, D’angle d’incidence résultant o s des atomes et [’angle
d’incidence barycentre sont complétement différents.

La comparaison entre les resultats de la simulation et ceux obtenus expérimentalement, a
permis de révéler les points suivants :

- la simulation Simul3D reproduit tres bien les microstructures colonnaires et elle prend en
compte I’effet de gradient en épaisseur,

- la simulation avec Simul3D ne permet pas de prédire la surface du dépdt puisqu’elle ne
prend pas en compte certains paramétres (notamment la cristallographie),

- la simulation de la croissance de la couche métallique confirme 1’influence du transport des
atomes incidents sur I’angle d’inclinaison des colonnes,

- la densité de la couche simulée pour les trois dépdts (Al, Cr et Ti) diminue avec
I’augmentation de 1’angle d’orientation du substrat,

- la rugosité des couches simulées d’Al, de Cr et de Ti augmente avec I’angle d’orientation du
substrat,

Les propriétés des dépbts obtenus ont révélé plusieurs points ou zones critiques par rapport a
I'angle d'inclinaison du substrat :
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- un angle critique a 60° a ét¢ défini lors de 1’é¢tude de I’évolution de 1’épaisseur pour les trois
matériaux (Al, Cr et Ti),

- un angle critique entre 45 et 60°, en particulier pour le chrome, a été déterminé au cours de
I’¢étude de I’angle d’inclinaison des colonnes

- enfin, un angle critique a 60° a été déterminé apres avoir étudié 1’état des contraintes
résiduelles dans les films métalliques.

Les conditions de transport des atomes de la cible jusqu’au substrat ont une influence forte sur
la microstructure et les propriétés des films. Les paramétres impliqués étant nombreux et de
differentes échelles de grandeur, cette influence est difficile a estimer facilement sans outils
numériques. La simulation, quant a elle, permet de comprendre certaines évolutions voir d’en
prédire certaines avec une bonne précision.
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VI. Les couches d’oxydes

VI.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous élargissons 1’é¢tude précédente sur les couches métalliques déposées
sur des substrats positionnés selon la configuration n°2 aux oxydes de ces mémes métaux. Au
début de ce chapitre, nous présentons 1’objectif de cette étude. Puis, nous exposerons les
différents résultats de simulation (bilan énergétique des atomes et angles d’incidence du flux)
obtenus par SRIM et SIMTRA avec les nouveaux parametres. Ensuite, la composition
chimique et la cristallinité de nos couches seront analysées. Des observations au MEB de la
section transverse et de la surface des dépdts seront effectuées. L’angle d’inclinaison des
colonnes et 1’épaisseur de dépots d’oxydes d’aluminium, de chrome et de titane seront
déduits. L’analyse des contraintes résiduelles des dépots d’oxydes d’aluminium, de chrome et
de titane sera faite et discutée. Enfin, le chapitre se terminera par une conclusion.

VI.2. Elaboration des oxydes d’Al, de Cr et de Ti par pulvérisation
cathodique DC

L’objectif de ce chapitre est d’élargir I’étude que nous avons décrite précédemment aux
oxydes de métaux (Al, Cr et Ti). Les conditions d’¢élaboration utilisées sont les mémes (en
termes de pression, puissance, distance cible/substrat, etc.) pour conserver les mémes
conditions de transport des atomes. La microstructure a étudier est une microstructure
amorphe pour réduire 1’effet de la cristallisation des dépdts sur 1’angle d’inclinaison de leurs
colonnes, Simul3D ne prenant pas en compte la cristallinité. Dans la littérature [210], I’angle
des colonnes de la microstructure d’un dépét de dioxyde de zirconium augmente avec un
dopage par I’yttrium. Mais, ce n’est pas le seul facteur qui influe sur I’angle d’inclinaison des
colonnes. Le logiciel de simulation Simul3D montre que I’angle d’inclinaison des colonnes
est également influencé par le flux incident (i.e. position des cibles par rapport au substrat).
Ce sera probablement le cas avec les dépots d’oxydes par rapport aux dépots de métaux purs
s’ils ont une microstructure colonnaire. Comme la formation d’un film composé se produit
principalement a la surface du substrat et non pas en phase gazeuse, ’analyse du transport
peut se faire avec les atomes des métaux purs. De plus, le dioxygene ayant un diamétre a peu
prés équivalent a 1’argon, la simulation avec SIMTRA peut se faire avec une atmosphére
d’argon.

Cependant, la maitrise de la pulvérisation réactive se révele ardue car il s’agit d’un procédé
non linéaire : la pression dans I’enceinte et la tension ne varient pas linéairement en fonction
de la quantité de gaz réactif. En conséquence la vitesse de dépot et la stoechiométrie des films
présentent, elles aussi, des caractéristiques non linéaires. Pour cela, les essais d’élaboration
des oxydes (Al+O,, Cr+O, et Ti+O,) ont été menes au niveau point critique du cycle
d’hystérésis (figure 1-3). A la fin des essais, nous avons déterminé le taux d’oxygeéne
nécessaire a injecter dans 1’enceinte de dépots pour élaborer des oxydes d’Al, de Cr et de Ti
en mode métallique. Toutefois, nos conditions de depdts étant trés proches du point critique
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combiné au contréle par la puissance, ceci a provoque le passage en mode composé de la
cible. Néanmoins, le but étant uniquement d’obtenir des oxydes, ce point n’est pas critique.
Les simulations SRIM, SIMTRA et Simul3D ont été refaites avec ces nouvelles conditions.

Le tableau VI-1 présente les conditions opératoires lors de 1’élaboration des oxydes.

Dépot \ Al+0, \ Cr+0, \ Ti +0O,
Paramétres d’entrée

Gaz (Ar/O,) (sccm) 13/17 \ 13/26 \ 13/13

Puissance de travail (W) 1500

Distance cible-substrat (mm) 105

Angle d’inclinaison du substrat

i o 0, 15, 30, 45, 60, 75 et 85
par rapport a la cible (°)

Temps de dépot (h) 3 \ 3 \ 4
Paramétres réduits

Pression de travail (Pa) ~0.17 ~0.15 ~0.16

Polarisation de la cible (V) 231 404 420

Courant électrique (A) 6.50 3.71 3.57

Température (K) ~ 297

Tableau VI-1. Conditions opératoires des dépots d’oxydes d’aluminium, de chrome et de
titane obtenus par pulvérisation magnétron DC.

Il a été remarqué que lors de la réalisation des oxydes, les conditions d’élaboration ont été
modifiées. En effet, on a constaté que 1’oxygeéne réagit avec la cible d’ou sa contamination et
I’augmentation de la pression de travail. On note que la pression a augmenté a 0.17, 0.15 et
0.16 Pa pour les oxydes d’Al, de Cr et de Ti respectivement. Les tensions de la cible ont
¢galement été modifiées. La durée d’¢élaboration des oxydes a été augmentée pour avoir une
épaisseur de la couche de I’ordre de 1 um pour un angle de 85° du substrat. Lors de cette
derniere étude, nous avons utilisé la configuration n°2 du porte-substrats.

Dans ce qui suit, nous aborderons les nouveaux résultats de la simulation (SRIM et SIMTRA)
en utilisant les nouveaux parameétres d’élaboration cités dans le tableau VI-1. Nous
commencerons par le bilan énergétique des atomes, puis nous étudierons la variation de
I’angle d’incidence du flux.

V1.3. Bilan énergétique des atomes

Les simulations avec le logiciel SRIM ont été refaites puisque la tension de chaque cible a été
modifiée lors du processus de dépdt. Ceci permet également de modifier I’énergie des ions
incidents. Les autres paramétres (nature des ions, nombre total et angle d’incidence des ions)
restent inchangés. Pour les simulations avec le logiciel SIMTRA, la pression est le seul
paramétre qui a évolué. La phase gazeuse est uniquement composée d’argon puisque les
molécules d’oxygene (O;) n’interviennent que dans la formation du film au niveau de la
surface du substrat et que leur influence sur le transport des atomes est équivalente a celle de
I’argon.
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Le tableau VI-2 présente une comparaison du bilan énergétique (énergie moyenne et le
nombre moyen de collisions) des atomes d’aluminium, de chrome et de titane arrivant a la
surface du substrat (a = 0°) dans le cas ou la pression augmente de 0.09 a4 0.16 Pa.

- Pression Energie moyenne des Energie perdue
(Pr'(\egi[ggauPa) (Pa) atomes calculée par : lors du transport '\(I:gmgirgnie
' SRIM SIMTRA AE (%)
Al 0.09 23.40 18.53 21 1.1
0.16 19.13 12.49 35 3.2
Cr 0.09 30.07 22.24 26 1.2
0.16 29.56 20.23 32 2.9
Ti 0.09 37.81 24.07 36 1.0
0.16 37.79 18.95 50 3.2

Tableau VI-2. Bilan énergétique des atomes d’aluminium, de chrome et de titane arrivant a la
surface du substrat en face de la cible et au milieu du porte-substrat (en gris, les paramétres
des métaux, en blanc ceux des oxydes).

On constate qu’avec I’augmentation de la pression de 0.09 a 0.16 Pa, 1’énergie perdue lors du
transport a augmenté jusqu’a 35, 32 et 50 % dans le cas des atomes d’aluminium (21 % pour
le métal), de chrome (26 % pour le métal) et de titane (36 % pour le métal) respectivement.
Cette augmentation de [’énergie perdue lors du transport est due principalement a
I’augmentation du nombre moyen de collisions (~3 chocs par atomes). On remarque
¢galement que I’aluminium et le chrome sont plus sensibles a la pression que le titane.

Dans ce qui suit, nous nous sommes intéressés a étudier la variation de 1’énergie moyenne et
du nombre moyen de collisions des atomes d’aluminium, de chrome et de titane en fonction
de I’angle d’orientation du substrat selon la configuration n°2 lors de I’élaboration des
oxydes. Les valeurs de I’énergie des atomes incidents nous permettent d’interpréter
I’évolution des contraintes dans les films d’oxydes. La figure VI-1 présente la variation de
I’énergie moyenne et du nombre moyen de collisions des atomes en fonction de 1’angle
d’orientation du substrat par rapport a la cible.
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Figure VI-1. a) Energie moyenne et b) nombre moyen de collision des atomes d’aluminium,
de chrome et de titane lors de I’¢élaboration des oxydes en fonction de 1’angle d’orientation du
substrat.

On note que AE oy (Figure VI-1-a) est le rapport entre I’énergie moyenne des atomes arrivant
a la surface du substrat et 1’énergie des atomes arrivant sur le substrat pour a = 0°. L’énergie

moyenne des atomes d’aluminium, de chrome et de titane déposés sur le substrat en face de la
cible est de 12.72, 19.46 et 19.21 eV.

Lors de I’¢laboration des oxydes, la variation de AE oy en fonction de I’angle d’orientation
du substrat se fait selon deux zones séparées par une zone de transition comme dans le cas des
metaux. Pour un angle infeérieur a 45°, AE oy augmente avec I’angle d’inclinaison du substrat
dans le cas des atomes de chrome et de titane. Pour le titane, une légere diminution a été
constatée a a = 15°. Pour I’aluminium, la variation de AE noy reste relativement constante et
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proche de 0 quel que soit ’angle d’inclinaison du substrat. Dans cette zone, le nombre moyen
de collisions reste globalement constant (Figure VI-1-b). Au-dela de 60°, AE noy augmente
avec I’angle d’inclinaison du substrat pour les atomes de chrome et de titane arrivant a la
surface du substrat. En revanche, I’aluminium se caractérise par une diminution du AE yqy. La
zone de transition (45 °< o < 60°) se caractérise principalement par une diminution de AE ny.
Ceci s’explique probablement par la sensibilité de I’aluminium vis-a-vis de la pression de
travail.

Par rapport aux métaux, les deux zones sont toujours présentes mais ’allure de 1’évolution de
I’énergie est différente, ce qui aura une influence sur les propriétés en plus de la formation des
oxydes.

Dans ce qui suit, nous étudierons 1’influence de la pression de travail (lors de 1’¢élaboration des
oxydes) sur la variation de I’angle d’incidence résultant en fonction de 1’angle d’inclinaison
du substrat.

V1.4. Angle d’incidence résultant

La figure VI-2 présente une comparaison de I’angle d’incidence résultant du flux calculé lors
de I’¢laboration des dépdts métalliques et des oxydes en fonction de I’angle d’inclinaison du
substrat.

Angle d'incidence résultant (o ...) (°)
N
o
1

Angle d'inclinaison du substrat (°)

Figure VI-2 : Angle d’incidence résultant (a res) du flux d’atomes arrivant sur le substrat
selon la configuration n°2 du porte-substrat en fonction de I’angle d’inclinaison du substrat.

Pour a <45°, on remarque que I’angle d’incidence résultant du flux d’atomes de chrome et de
titane est assez proche de 1’angle calculé dans le cas de I’¢laboration de dépdts métalliques.
Au-dela de 45°, on observe un écart d’environ 2 a 4°. Cet écart est di a I’augmentation de la
pression de travail. En effet, ceci engendre une augmentation du nombre moyen de collisions
et donc plus de dispersion au niveau de ’angle d’incidence résultant. Pour 1’aluminium,
I’écart au niveau de 1’angle d’incidence résultant augmente a partir de o = 15°. Le profil de
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I’angle d’incidence résultant dans le cas de 1’¢laboration des oxydes est toujours inférieur au
profil de I’angle d’incidence résultant dans le cas de 1’élaboration des dépots métalliques.
L’angle d’incidence azimuthal n’a pas présenté de variation lors de 1’élaboration des oxydes
par rapport aux métaux.

On peut donc conclure que les parametres de transport (énergie des atomes, nombre moyen de
collisions, angle d’incidence résultant) ont 1égérement évolué lors de 1’élaboration des oxydes
d’aluminium, de titane et de chrome. Les modifications des conditions de transport sont
principalement dues a la pression de travail (injection de 1’oxygeéne dans I’enceinte de dépots
et passage du point critique). L’énergie des atomes arrivant a la surface du substrat est plus
faible ce qui risque de réduire la mobilité des atomes en surface du substrat et de modifier la
morphologie de la couche d’oxyde. Néanmoins, les différentes propriétés chimiques,
structurales et mécaniques seront déterminées dans le but d’¢tudier I’influence de la direction
préférentielle du flux et de la composition chimique des dépdts sur leur microstructure.

Dans ce qui suit, nous présenterons les résultats obtenus avec différentes techniques de
caractérisation. D’abord, seront présentés les résultats de microanalyse X par EDS/WDS afin
de déterminer le taux d’oxygeéne dans les revétements. Puis, des analyses par DRX ont été
réalisées sur les oxydes déposés sur des substrats a o =0°. Le but étant ici uniquement de
vérifier la cristallinité de nos dépdts sans étre perturbés par la texture introduite par les
colonnes inclinées. Ensuite, une série d’analyses de la microstructure par MEB a été faite afin
d’observer la microstructure des couches, de déduire 1’angle d’inclinaison des colonnes et
I’évolution de I’épaisseur de dépdt en fonction de I’angle d’inclinaison du substrat. Enfin, les
contraintes résiduelles ont été déterminées et analysées en fonction de I’angle d’orientation du
substrat par rapport a la cible.

V1.5. Analyse chimique par EDS/WDS

La figure VI-3 présente le taux d’oxygene déterminé par EDS/WDS dans les oxydes
d’aluminium, de chrome et de titane en fonction de 1’angle d’orientation du substrat par
rapport a la cible.

165



VI Les couches d’oxydes

100

90

80

70

Teneur O, (%. at)

60 -

50

0 15 30 45 60 75 90
Angle d'inclinaison du substrat (°)

Figure VI-3 : Teneur en oxygeéne dans les revétements d’oxydes en fonction de 1’angle
d’orientation du substrat par rapport a la cible.

L’analyse du taux d’oxygene dans nos revétements révele une teneur tres élevée dans les
oxydes de chrome. Il est en effet de I’ordre de 84 % at. dans tous les dép6ts de Cr quel que
soit 1’angle d’inclinaison du substrat. L’oxyde de chrome formé est donc trés riche en
oxygene. La formule chimique de 1’oxyde le plus probable est CrOs. Les oxydes d’aluminium
et de titane ont presque le méme taux d’oxygéne dans le cas ou a <45°. Il est d’environ
67 % at. Au-dela de 45°, on constate que la teneur en oxygene dans les oxydes de titane reste
relativement constante avec I’angle d’inclinaison du substrat. En revanche, on remarque une
diminution du taux d’oxygene dans les oxydes d’aluminium avec 1’augmentation de 1’angle
d’inclinaison du substrat. Il est alors de I’ordre de 63.5 % at. Les formules chimiques des
oxydes formés sont probablement du type Al,O3 et TiO,.

On rappelle que I’objectif de cette étude sur les oxydes est d’avoir des microstructures
amorphes alors que selon les formules chimiques proposees ci-dessus, il semble que nos
oxydes soient cristallisés. Afin de le vérifier, I’étape suivante de cette étude a donc concerné
I’analyse structurale des oxydes déposés sur les substrats en face de la cible.

V1.6. Analyse cristallographique des oxydes

La figure VVI-4 presente les diffractogrammes de rayons X des oxydes d’aliminium, de chrome
et de titane déposes sur un substrat en face de la cible (a =0°). L’indexation des pics de
diffraction se fait grace a la base de données constituée des Fiches ICDD - PDF (International
Center of Diffraction Data - Powder Diffraction File). Selon les matériaux et leurs oxydes que
I’on a utilisés, nous avons pris comme références les fichiers suivants : n° : 96-901-2004 pour
I’aluminium et n° : 96-431-3218 pour Al,O3, n° : 96-500-0221 pour le chrome et n° : 96-151-
6111 pour CrOgs, n° : 96-900-8518 pour le titane et n° : 96-153-0152 pour TiO,.
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Figure VI-4 : Diffractogrammes de rayons X des dépots d’oxydes a) d’aluminium, b) de
chrome et c) de titane deposés sur un substrat en face de la cible (a = 0°).

D’apres la figure VI-4, on contate que les oxydes d’aluminium et de titane sont cristallisés.
L’oxyde d’aluminium présente deux pics de diffraction caractéristiques des familles de plans
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(111) a 45.08° et (311) a 94.45° qui correspondent a 1I’aluminium pur, et un pic de diffraction
de la famille de plans (113) a 52.20° qui correspond probablement a I’oxyde Al,Oj3 (structure
rhomboédrique). L’oxyde de titane présente des pics de diffraction caractéristiques des
familles de plans (011), (020), (121) respectivement localisés a 29.57, 56.63 et 65.08° qui
correspondent probablement a I’oxyde TiO; (structure trigonale). On observe en effet d’autres
pics de diffraction a 44.87, 74.47 et 84.16° caractéristiques du titane pur ou de I’oxyde de
titane (TiO,). Le dépdt d’oxyde de chrome ne présente aucun pic bien défini ni de chrome
pur, ni de son oxyde. On peut donc en déduire que 1’oxyde de chrome déposé sur le substrat
en face de la cible a une microstructure amorphe ou I’effet de la cristallinité de la couche
d’oxyde de chrome a été redulit.

Dans ce qui suit, nous présenterons les images MEB de la coupe transverse et de la surface
des oxydes d’aluminium, de chrome et de titane en fonction de ’angle d’orientation du
substrat. Puis, nous determinons les angles d’inclinaison des colonnes 3 en fonction de 1’angle
d’inclinaison du substrat. Ensuite, nous calculerons 1’épaisseur normalisée des couches

d’oxyde et on les comparera avec le nombre d’atomes normalisés obtenu avec le logiciel
SIMTRA.

V1.7. Morphologie des oxydes d’aluminium, de chrome et de titane

Le tableau VI-3 regroupe les images MEB obtenues suite aux observations de la section
transversale et de la surface des oxydes d’aluminium, de chrome et de titane en fonction de
I’angle d’orientation du substrat par rapport a la cible.

168



Section transversale de la couche Morphologie de la surface des dép6ts
0 45 85 0 45
A|+02
Cr+0,
Ti+0O,

Tableau VI-3. Images MEB de la section transversale et de la surface des oxydes d’aluminium, de chrome et de titane en fonction de 1’angle
d’orientation du substrat par rapport a la cible.
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On observe sur les coupes transverses des oxydes d’aluminium une microstructure homogeéne
et trés dense quel que soit ’angle d’inclinaison du substrat. La surface des dépots d’oxyde
d’aluminium ne présente aucune morphologie et semble trés lisse. En revanche, les oxydes de
chrome et de titane présentent une microstructure colonnaire. Pour o = 0°, on observe que les
colonnes des dépots d’oxyde de chrome et de titane ne sont pas perpendiculaires a la surface
du substrat. Le résultat pour 1’oxyde d’aluminium est décevant pour la simulation mais
montre une influence « matériaux » forte. L’effet d’ombrage qui devait permettre la formation
de colonnes est complétement compensée par la mobilité des atomes d’aluminium dans la
formation de 1’oxyde.

En ce qui concerne la morphologie de la surface des dépots, 1’oxyde de chrome présente une
morphologie nodulaire. Plus I’angle d’inclinaison du substrat augmente, plus la surface du
dépot d’oxyde de chrome présente des vides inter-colonnaires. Pour les dépdts d’oxyde de
titane, on observe la présence de petits cristaux composant les colonnes. De méme, la
fréquence de vides inter-colonnaires augmente avec 1’angle d’orientation du substrat.

Sur la figure VI-5 on observe le phénomeéne de croissance secondaire (nano-colonnes) au
niveau des colonnes [179] des dépots d’oxyde de chrome (o =45°) et de titane (o = 60°).
Comme ils ont été obtenus a des angles o non nuls, cette derniére provient des flux obliques
recus par le film en cours de croissance.

(Cr+0,)_a=45°

Figure VI-5 : Croissance secondaire de la microstructure colonnaire des dépdts d’oxydes de
chrome (o = 45°) et de titane (o = 60°).

Notamment, pour ’oxyde de titane on distingue trés nettement une croissance dans 1’axe des
colonnes et la croissance secondaire presque verticale. Le phénomene de la croissance
secondaire a été constaté sur les autres dépots a o = 15, 30, 45, 60, 75 et 85°.

A partir des observations de la section transversale des couches d’oxyde, 1’angle d’inclinaison
des colonnes (B) est déterminé. Une moyenne de cinq valeurs a éte calculée. Seuls les dépots
d’oxyde de chrome et de titane ont été traités puisque le dépot d’oxyde d’aluminium ne
présente pas de microstructure colonnaire. Le but de cette partie étant d’obtenir des couches
amorphes pour comparer avec la simulation, seul le cas du chrome sera traité numériquement.
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V1.8. Angle d’inclinaison des colonnes

La figure VI-6 présente I’angle d’inclinaison des colonnes (B) en fonction de I’angle
d’orientation du substrat par rapport a la cible pour les oxydes de chrome, de titane et pour les
couches simulées dans le cas du chrome. L’angle d’inclinaison des colonnes a ét¢ comparé a
deux modeles théoriques : « régle des tangentes » et « régle de Tait ».
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Figure VI-6 : Angle d’inclinaison des colonnes () en fonction de I’angle d’orientation du
substrat par rapport a la cible pour les oxydes de chrome, de titane et pour les couches
simulées dans le cas du chrome.

De prime abord, on constate encore une fois que les angles d’inclinaison des colonnes ne
suivent aucune des regles théoriques, ni la régle des tangentes, ni la régle de Tait. Pour o = 0°,
I’angle d’inclinaison des dépdts d’oxyde de chrome et de titane est de 1’ordre de 11 et 16°
respectivement. La simulation donne des résultats cohérent avec les mesures. On ne constate
réellement d’écart (entre 2 et 7°) que pour les faibles angles d’inclinaison du substrat, ou la
simulation prédit des angles de colonnes plus faibles et a 60 et 75° d’inclinaison ou les angles
de colonnes simulés sont plus élevés.

La figure VI-6 montre deux zones (a<60° et a>60°). Dans la premiére zone (o <60°),
I’angle d’inclinaison des colonnes d’oxyde de chrome augmente avec 1’angle d’orientation du
substrat. Pour les dépots d’oxyde de titane, I’angle d’inclinaison des colonnes diminue de
(16° £ 1.5°) a (13°£ 1°) quand o = 30°. Puis, il augmente jusqu’a (28°+ 1°) quand 1’angle
d’orientation du substrat atteint 60°. Au-dela de 60°, I’angle d’inclinaison des colonnes se
stabilise progressivement a (30°+ 2°) pour les deux dépbts (oxyde de chrome et de titane).
Pour la simulation, I’angle de colonne augmente de 7 a 21° dans la premiere zone. Puis, aprés
un saut d’une dizaine de degrés, 1’angle reste constant a 32°.
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La figure VI-6 présente I’angle d’inclinaison des colonnes (B) en fonction de I’angle
d’incidence du flux pour les oxydes de chrome, de titane et pour les couches simulées dans le
cas du chrome.
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Figure VI-7 : Angle d’inclinaison des colonnes (B) en fonction de I’angle d’incidence du flux
pour les oxydes de chrome, de titane et pour les couches simulées dans le cas du chrome.

Comme dans les chapitres précédents, les écarts aux régles théoriques disparaissent. Pour les
angles d’incidence ¢€levés, la concordance est parfaite, les valeurs d’angles sont encadrées par
la regle de Tait et la régle des tangentes. Pour les angles faibles, les valeurs d’angles de
colonnes sont supérieurs a la regle de Tait. Par contre, les résultats de la simulation suivent
exactement la reégle de Tait. La prédiction d’angle est donc correcte. Il est possible que 1’écart
pour les faibles angles vienne de la simplification faite dans SIMTRA de négliger I’oxygene
dans le transport des atomes de la cible au substrat. 1l est également probable que le profil
d’émission soit modifié quand on dépose en mode composé. Or il a été montré dans les parties
précédentes I’influence de ce profil d’émission.

On peut donc conclure ici que 1’angle d’inclinaison des colonnes dépend bien directement de
I’angle d’incidence du flux et que la simulation reproduit avec une bonne précision 1’angle
des colonnes.

Dans ce qui suit, nous nous sommes intéressés a I’évolution de I’épaisseur des dépodts
d’oxydes en fonction de I’angle d’orientation du substrat. La loi cosinus sera utilisée comme
référence de comparaison avec les profils de 1’épaisseur.

VI1.9. Epaisseur normalisée des couches d’oxydes

La figure VI-8 présente ['épaisseur normalisée expérimentale des couches d’oxyde
d’aluminium, de chrome et de titane et numerique dans le cas du chrome en fonction de
I’angle d’orientation du substrat.
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Figure VI-8. Epaisseur normalisée expérimentale des couches d’oxyde d’aluminium, de
chrome et de titane et numérique dans le cas du chrome en fonction de 1’angle d’orientation
du substrat.

Pour a=0° [Iépaisseur de la couche d’oxyde d’Al, de Cr et de Ti mesurée
expérimentalement est respectivement d'environ 1.08, 2.73 et 1.29 um.

On remarque que les profils de 1’épaisseur des dépots d’oxyde d’aluminium et de chrome sont
trés similaires pour o < 60° (figure VI-8). L’épaisseur maximale de la couche d’oxyde
d’aluminium et de chrome a été enregistrée lorsque o =30°. Au-dela de 60°, un écart
d’environ 10 % entre les deux profils (Al+O, et Cr+O,) a été observé. On note également que
les deux profils d’épaisseur (Al+O, et Cr+O;) sont translatés vers le haut par rapport a la loi
cosinus. Concernant les dépots d’oxyde de titane, 1’épaisseur normalisée suit la loi cosinus

quand a < 30°. Puis, le profil de 1’épaisseur des couches d’oxyde de titane se décale et suit les

profils d’épaisseur des oxydes d’Al et de Cr. L’épaisseur maximale de la couche d’oxyde de
titane a été obtenue lorsque le substrat est en face de la cible.

Le profil d’épaisseur simulé est presque équivalent a celui obtenu pour les métaux. Ce qui
semble logique puisque toute interaction avec 1’oxygéne est négligée. La pression est
légérement supérieure mais il a été montré en début de chapitre que ce point n’introduisait pas
excessivement de différence sur le transport. Par contre les profils d’épaisseurs numériques et
expérimentaux dans le cas du chrome sont sensiblement différents (entre 10 et 20 % d’écart).
Il semble probable que la combinaison des atomes métalliques avec 1’oxygene rentre en
compeétition avec les mécanismes de croissance induits par le flux.

Dans un systeme un peu plus complexe que le dép6t de métaux purs, la simulation semble
moins performante, mais elle permet cependant d’estimer avec une bonne approximation les
phénoménes.
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Comme les contraintes résiduelles des dépots métalliques ont été étudiées dans le chapitre
précédent, nous nous sommes ensuite intéresses a 1’évolution des contraintes résiduelles en
fonction de 1’angle d’orientation du substrat mais cette fois-ci des dépdts d’oxyde.

V1.10. Contraintes résiduelles

La figure VI-9 présente la variation de I’état de contrainte résiduelle dans les films d’oxyde
d’aluminium, de chrome et de titane en fonction de 1’angle d’orientation du substrat. On
suppose que la contrainte résiduelle est homogeéne sur toute la surface du dépot puisque la
variation de 1’épaisseur y est négligeable (Aos (entre emax et emin, o= 85°) <50 MPa).
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Figure VI-9 : Contraintes résiduelles des dépots d’oxyde d’aluminium, de chrome et de titane
en fonction de I’angle d’inclinaison du substrat.

On constate que les dépots d’oxyde d’aluminium et de chrome se caractérisent par des
contraintes en compression. Pour les dépots d’oxyde d’aluminium, le profil de contraintes
résiduelles se caractérise par deux zones (o< 60° et o>60°). Dans la premiére zone
(0 < 60°), les contraintes résiduelles sont relativement constantes. Elles sont en moyenne de -
254 + 19 MPa. Dans la seconde zone (o >60°), les contraintes residuelles sont en
compression apres une forte diminution (5 fois plus faibles) augmentent de (- 51 + 36) a (-
172 £ 73) MPa. Pour les dépots d’oxydes de chrome, on peut considérer que 1’évolution des
contraintes résiduelles se caractérise également par deux zones (a < 60° et a>60°). Dans la
premiére zone (o < 60°), la contrainte résiduelle diminue de (-555 + 8) MPa jusqu’a environ (-
383 £ 12) MPa. Puis, on constate une diminution brusque de la contrainte résiduelle entre 45°
et 60°. Au-dela de 60° la contrainte residuelle est stable. Elle est en moyenne de -
206 £ 22 MPa. De méme, pour les dépots d’oxyde de titane, I’évolution des contraintes
résiduelles est caractérisée par deux zones (o < 60° et o> 60°). Elle augmente de (- 48 + 23) a
(+ 116 £ 39) MPa dans la premicre zone (o < 60°). Dans la seconde zone, la contrainte
résiduelle diminue de (134 +33) a (20 £ 33) MPa lorsque 1’angle d’orientation du substrat
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augmente. On note que seul le dépdt d’oxyde de titane déposé sur le substrat en face de la
cible a des contraintes en compression, les autres dépots d’oxyde de titane ayant des
contraintes en tension. Méme amorphe, I’oxyde de chrome présente les plus hauts niveaux de
contraintes.

On note que les contraintes résiduelles calculées résultent de la contribution de trois types de
contraintes : thermiques, extrinseques et intrinseques [33]. Dans notre cas, les contraintes
thermiques sont négligeables pour les dépots d’oxyde d’aluminium et de chrome, puisque la
variation de température AT <50 °C. Toutefois, on peut supposer qu’elles sont tres
importantes dans le cas des dépdts d’oxyde de titane, puisque la variation de température est
de I’ordre de 200°C. Les contraintes extrinséques sont liées a 1’interaction du matériau déposé
avec les éléments présents dans 1’environnement du film, pendant ou apres son dép6t. Dans
notre cas, ces contraintes extrinseques sont dues a I’incorporation d’oxygene dans le film
(formation des dépdts d’oxydes). L’incorporation d’oxygeéne dans le film induit une
déformation du réseau qui engendre des contraintes de tension ou de compression. Les
contraintes intrinséques sont dues principalement a I’énergie des atomes incidents et a leur
mobilité en surface du dépot. Mais comme nous ’avons vu dans le chapitre précedent, nous
ne devons pas négliger I’influence de la microstructure colonnaire et des vides inter-
colonnaires (ou porosité) sur les contraintes résiduelles. On constate également que les profils
d’évolution des contraintes résiduelles suivent approximativement les profils de la variation
de I’énergie en fonction de I’angle d’orientation du substrat.

On peut ainsi en conclure que les contraintes résiduelles des dépdts d’oxyde d’aluminium, de
chrome et de titane sont principalement dues a I’énergie des atomes incidents, a la formation
de vides inter-colonnaires, a ’insertion d’atomes d’oxygeéne dans le réseau cristallin et a la
formation des phases dans le dép6t. Nous avions notamment déterminé la présence de deux
phases dans le dépot d’oxyde d’aluminium (Al et Al,O3) et dans le dépot d’oxyde de titane
(Ti et TiOy). Ces parametres (énergie, porosité, structure) sont par ailleurs influencés par
I’angle d’orientation du substrat.

V1.11. Conclusion

Des dépots d’oxyde d’aluminium, de chrome et de titane ont été élaborés. Les paramétres
d’¢laboration de ces dépdts d’oxydes ont été instables au cours du procédé d’¢élaboration. La
pression de travail a augmenté a environ 0.16 Pa pour tous les dépdts d’oxydes. Les
paramétres de transport (énergie des atomes, nombre moyen de collisions et angle d’incidence
résultant) ont été¢ légerement modifiés lors de 1’élaboration des dépots d’oxydes. L’analyse
chimique montre que la teneur d’oxygeéne est environ de 84 % at. pour les dépdts d’oxyde de
chrome, et de 67 % at. pour les dépots d’oxyde d’aluminium et de titane. L’analyse par
diffraction des rayons X révéle une microstructure amorphe pour le dép6t d’oxyde de chrome
déposé sur un substrat en face de la cible. Les dépots d’oxydes d’aluminium et de titane
présentent respectivement deux phases (Al+Al,O3) et (Ti+TiO,). Seuls les dépdts d’oxyde de
chrome et de titane présentent une structure colonnaire. L’angle d’inclinaison des colonnes
dépend de I’angle d’incidence du flux, méme si le dépOt en mode composé n’est pas
exactement reproduit par la simulation. Le profil de I’épaisseur des dépots est influencé par
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leur composition chimique et structure. L’évolution des contraintes résiduelles dépend de
plusieurs paramétres notamment de 1’évolution de la température au cours du dépét, de la
composition chimique, de la présence de porosités, de la structure, de I’énergie ainsi que de
I’angle d’incidence des atomes.
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Conclusion générale et perspectives

L’intérét de ces travaux de recherche est de simuler le procédé complet d’élaboration des
couches minces obtenues par pulvérisation cathodique, afin de créer un lien entre les
conditions opératoires et certaines caractéristiques des dépots. Le procédé de pulvérisation a
été décomposé en trois étapes : 1’éjection des atomes a partir d’une source solide, le transport
des atomes de la cible jusqu’au substrat au sein d’une atmosphere raréfiée, et enfin les étapes
de nucléation, germination et croissance du film sur le substrat. Selon ces trois étapes, nous
avons choisi trois logiciels correspondant et permettant de simuler un de ces trois phénomeénes
de pulvérisation. Ainsi, SRIM est un logiciel simulant 1’éjection de matiére de la cible suite a
I’impact avec un ion, SIMTRA simule le transport des atomes de la cible jusqu’au substrat.
Enfin, Simul3D permet de simuler en trois dimensions la croissance de couches minces. Le
travail en cascade avec les trois logiciels est nécessaire afin de prendre en compte le
maximum de paramétres d’élaboration tels que la puissance et la pression de travail, la taille
et la géométrie de I’enceinte de dépdts, les dimensions et la géométrie de la cible, la distance
cible-substrat, etc. Les parametres d’entrée de chaque logiciel ont été obtenus en fonction du
systeme de dépbts disponible au LaBoMaP et des conditions d’élaboration des couches
minces que nous avons définies. Selon le critere de la mobilité des atomes en surface, trois
matériaux ont été sélectionnés pour ce travail de these : I’aluminium, le chrome et le titane.

Les résultats de cette étude se scindent en trois points :

1- Développement d’une méthodologie numérique pour simuler le procédé
d’élaboration des dépdts physiques en phase vapeur (PVD). Cette premiére partie regroupe la
description de chaque logiciel de simulation. Les parametres d’entrée des trois logiciels ont
été identifiés et fixés selon I’objectif visé dans cette étude. De manicre générale, 1’¢tude de
I’érosion de la cible montre qu’elle est inhomogéne et présente une symétrie centrale par
rapport au centre de la cible rectangulaire. La problématique de la captation de particules par
les deux surfaces du substrat dans SIMTRA a été résolue par un cache, fixé a une distance de
1 pm de la surface arriére du substrat. Il a été montré également que I’influence des shutters et
des accessoires de la chambre virtuelle sur le transport des atomes est négligeable. Le contréle
du flux a été défini par deux angles : I’angle d’incidence a et I’angle azimuthal ¢. L’angle le
plus utilisé dans cette étude est I’angle résultant puisqu’il prend en compte la dispersion
spatiale des atomes arrivant sur le substrat.

2- La suite logique de ce travail a consisté en 1’étude de I’influence de la position et de
I’orientation de substrats inclinés par rapport a la cible rectangulaire. Pour cela, nous avons
développé un porte-substrat constitué de 5 supports. Chaque support posséde deux faces : une
surface du substrat en face de la cible et une autre orientée a 85°. L’objectif de ce type de
porte-substrat est de minimiser le nombre de variables du systéme de pulvérisation en ne
réalisant qu’un dépdt pour I’ensemble des échantillons. Il a ét¢é montré que selon les
conditions d’élaboration, le dép6t sur chaque substrat est a priori en configuration balistique.
La source des atomes éjectés recus par les substrats en face de la cible est composée
principalement de deux types de source: une source principale et une secondaire.
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L’inclinaison de la surface a 85° modifie la position et la forme de la source équivalente :
forme en « U » plus ou moins allongée, ou en double source linéaire (symétrique ou non).
Une description géométrique du systéme de pulvérisation (source équivalent-substrat) a été
faite. La position et 1’orientation du substrat par rapport a la cible sont définies par deux
angles : I’angle d’incidence barycentre et I’angle azimuthal barycentre. L’angle d’inclinaison
réel du substrat par rapport a la cible n’est pas ’angle a défini en début d’étude qui ne
représente que I’angle d’inclinaison du substrat par rapport a sa plaque support parall¢le a la
cible. Seul le calcul avec le logiciel SIMTRA permet de déterminer I’incidence des particules
atteignant la surface du substrat en prenant en compte la globalité de 1’enceinte et de ses
éléments internes. La caractérisation des dépots élabores a permis de Vérifier la microstructure
finale des couches minces. En effet, I’angle d’inclinaison des colonnes dépend principalement
de I’angle d’incidence du flux, de I’effet d’ombrage et de la nature du matériau de dép6t (e.g.
cristallinité). La simulation montre que la mobilité des atomes en surface du substrat n’a pas
d’influence remarquable sur 1’angle d’inclinaison des colonnes. Les propriétés des couches
(porosité, rugosité, contraintes résiduelles, etc.) sont influencées par la position, 1’orientation
et I’inclinaison du substrat par rapport a la cible rectangulaire.

3- La derniére partie de ce travail de thése a porté sur I’étude de 1’influence du transport
des atomes incidents sur la croissance des couches métalliques inclinées et de leurs oxydes.
Une autre configuration du porte-substrat a étée développée pour cette étude. Il a été montré
que la configuration du porte-substrat est influencée par 1’effet d’auto-ombrage, la position,
I’orientation et I’inclinaison du substrat par rapport a la cible. Les substrats peuvent recevoir
une quantité d’atomes équivalente provenant des deux cOtés de la racetrack. Le calcul de
I’angle d’incidence barycentre permet de prédire le sens d’orientation de la microstructure de
la couche finale. Il a ¢ét¢ montré que 1’angle d’orientation du substrat a, I’angle d’incidence
résultant a s des atomes et I’angle d’incidence barycentre sont complétement différents. Les
caractéristiques des depdts obtenus (notamment 1’épaisseur de la couche, I’angle d’inclinaison
des colonnes et les contraintes résiduelles) ont révélé plusieurs points ou zones critiques par
rapport a I'angle d'inclinaison du substrat. Dans le cas des dép6ts métalliques, la simulation
numérique est un bon outil de prédiction et d’aide a la compréhension de certaines évolutions
des propriétés de la couche finale. En revanche, dans le cas des oxydes, le systéme est devenu
plus complexe a cause de la présence d’oxygene dans I’enceinte de dépdts. Certaines
caractéristiques des dépbts sont influencées par leur composition chimique et leur structure.
La simulation n’est pas capable de reproduire les mémes tendances des propriétés en mode
composé. Dans ce cas, la forme de 1’érosion de la cible n’est probablement plus la méme, ce
qui modifie le flux d’atomes incident et en conséquence les caractéristiques des dép6ts qui en
découlent.

Ainsi, la simulation avec les trois logiciels que nous avons choisis permet de prédire et
de comprendre certaines évolutions voire d’en prédire certaines avec une bonne précision.
Mais dans certains cas (systeme complexe notamment les oxydes, les nitrures, etc.),
I’intégration d’autres parametres dans la simulation est nécessaire.

La simulation du procédé d’élaboration de dépots a été un support dans ce travail de thése.
Elle a permis de comprendre I’influence de certains paramétres géométriques du systéme de
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pulvérisation et de prédire certaines propriétés de la couche finale. Mais, elle ne reste
vraiment efficace que dans le cas de systémes simples. Dans le cas de I’élaboration de
systemes complexes, la simulation devra étre améliorée afin de prendre en compte d’autres
parametres tels que la cristallinité des couches, la température de dép6t, le mode réactif, etc.
Pour étre efficace et performante, la simulation demande de maitriser expérimentalement le
plus de parameétres possibles. Ainsi, méme si des écarts sont toujours présents dans la
comparaison des résultats et que beaucoup de points restent inexpliqués, la connaissance
globale du systeme a été augmentée et permet de faire un pas de plus vers la maitrise du
procédé.

Certaines propriétés des dép0ts peuvent étre prédites par la simulation notamment la densité et
la rugosité. Comme perspectives de nos travaux, nous préconisons de :

. Réaliser des analyses de la surface des dép6ts métalliques par AFM pour déterminer
avec précision les parametres de rugosité de surface des couches et de le comparer avec ceux
obtenus en simulation,

o De déterminer le taux de porosité dans les couches métalliques et leurs oxydes avec
certaines techniques de caractérisation telles que le SAW-BET, I’observation des sections
transverses par MEB haute résolution, etc. selon le type de porosité.

Il serait de méme intéressant de réaliser de nouveaux dépdts d’oxydes mais en contrdlant cette
fois les conditions d’élaboration, en particulier I’usure de la cible en mode réactif uniquement.

De plus, afin de compléter ce travail de theése, nous suggérons d’étendre cette étude a I’effet
d’autres gaz (CHy, N, etc.) sur le transport des atomes.

Par ailleurs, il devient nécessaire afin d’avancer sur les connaissances des phénomeénes de
croissance des couches minces, d’améliorer le logiciel de simulation Simul3D. Pour ce faire,
il serait recommandé d’intégrer les parametres physiques tels que la température de dépot et
d’autres liés a la nature du matériau (type d’atomes, composition chimique, énergie des
atomes, etc.) dans ce logiciel.

Enfin, notre travail s’est porté sur la comparaison de I’¢jection, du transport de particules et de
la croissance de couches minces élaborées dans un systeme industriel. 1l serait donc
intéressant de reconduire tous les dépdts et simulations réalisés dans cette étude mais cette
fois-ci dans un systéeme de dép6ts de laboratoire (petites cibles, circulaires ou cylindriques,
type de chambre de dép6t).
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Annexe 1. Fréquence d’émission des atomes pulvérisés d’aluminium déposés sur des
substrats en face de la cible
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Annexe 2. Fréquence d’émission des atomes pulvérisés de titane déposés sur des substrats en
face de la cible.
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Annexe 3. Fréquence d’émission des atomes pulvérisés d’aluminium déposés sur des
substrats inclinés a un angle de 85° par rapport a la cible.
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Annexe 4. Fréquence d’émission des atomes pulvérisés de titane déposés sur des substrats
inclinés a un angle de 85° par rapport a la cible.
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Annexe 5. Imageries par MEB des surfaces des films d’Al déposés sur des substrats en face et
inclinés a un angle de 85° en fonction de la position du substrat par rapport a la cible.

Position du Orientation du substrat par rapport a la cible (a) (°)
substrat 0 85

P= (+150)

P= (+75)

P = (-75)

P = (-150)

1

199



Annexe 6. Imageries par MEB des surfaces des films de titane déposés sur des substrats en
face et inclinés a un angle de 85° en fonction de la position du substrat par rapport a la cible.
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Annexe 7. Différentes sources d’atomes pulvérisés puis déposés sur les substrats a a = 0, 85,
15, 75, 30, 60 et 45° en face de la cible d’aluminium.
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Annexe 8. Différentes sources d’atomes pulvérisés puis déposés sur les substrats a a = 0, 85, 15, 75,

30, 60 et 45° en face de la cible de titane.
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ETUDE NUMERIQUE ET EXPERIMENTALE DE LA CROISSANCE DE COUCHES
MINCES DEPOSEES PAR PULVERISATION REACTIVE

RESUME : L’objectif de ce travail est de déterminer expérimentalement les parameétres
d’entrée des logiciels de simulation, puis de comparer les résultats expérimentaux et
numériques pour différents métaux ainsi que pour leurs composés oxydés. La configuration
GLAD a été volontairement choisie pour les microstructures inclinées particuliéres qu’elle
permet.

Le processus de formation de dép6t en phase vapeur (PVD) peut étre divisé en trois étapes :
I'éjection d'atomes de la cible, le transport vers le substrat, et la croissance des couches
minces. Chacune est simulée par un logiciel : SRIM pour I’¢jection de matiére de la cible
suite a 1’impact avec un ion, SIMTRA pour le transport des atomes de la cible jusqu’au
substrat et Simul3D pour la croissance des dépdts. L’évolution des propriétés des couches
inclinées (angle d’inclinaison des colonnes P, épaisseur de la couche, contraintes résiduelles,
etc.) en fonction de la position et de I’angle d’orientation du substrat est étudiée.

Les résultats expérimentaux et numériques se completent mutuellement et permettent une
meilleure compréhension des nombreux aspects de 1’étude.

Mots clés: simulation de croissance, couches minces, instrumentation du procédé,
pulvérisation réactive, caractérisation

NUMERICAL AND EXPERIMENTAL STUDY OF THIN FILMS GROWTH
DEPOSITED BY REACTIVE SPUTTERING

ABSTRACT: The present aims at determining experimentally the input parameters of the
software’s and then compares the experimental and numerical results for different metals
and their oxide compounds. The GLAD configuration was deliberately chosen for the
particular angled microstructures it allows.

The deposit formation process in the vapor phase (PVD) can be described within three
steps: ejection of atoms from the target, transport to the substrate, and growth of the thin
films: Different softwares have been developed for each step: SRIM is a computer program
that calculates the interactions of energetic ions; SIMTRA simulates the transport of the
atoms from the target to substrate and Simul3D simulates the growth of the film. Evolution
of the properties of the thin films inclined (column tilt angles B, thickness, residual stress,
etc.) versus the orientation of the substrate is studied.

The experimental and numerical results each other and allow a better understanding of the
many aspects of the study.

Keywords : growth simulation, thin films, process instrumentation, reactive sputtering,
characterization.
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