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Introduction générale

La demande actuelle de couches minces ayant des propriétés de plus en plus pointues
est grandissante dans l'industrie, et dans des domaines d'applications aussi variés que les semi-
conducteurs, l'optique, 1'¢lectronique, la mécanique, l'automobile, l'aéronautique, Ia
métallisation des polymeéres, etc. Pour satisfaire cette requéte, il est nécessaire de progresser
dans la compréhension des phénoménes régissant les procédés de dépdt. En particulier, la
pulvérisation cathodique magnétron qui est une technique PVD (physical vapour deposition)
trés largement employée dans ces domaines. Cette derniere repose sur la création d’un plasma
localis¢, grace a des aimants permanents, au voisinage de la cible composée du matériau a
déposer. Les ions créés sont attirés et accélérés vers la cible (cathode) dans la gaine cathodique
et acquierent de I’énergie cinétique, qui est en partie transférée a la surface de la cathode,
induisant alors sa pulvérisation. Les phénomenes intervenants (hormis pour la pulvérisation
réactive) sont essentiellement physiques (transfert d’énergie cinétique). La pulvérisation
transforme le matériau massique en atomes qui se transportent en phase gazeuse et se
condensent a la surface du substrat a traiter.

Les conditions du dépdt sont affectées par les flux incidents des ions et des neutres. Les
populations d’atomes ayant différentes énergies participent activement aux processus
¢lémentaires de croissance (adsorption, diffusion de surface, réactions chimiques si gaz réactif,
etc.) et déterminent les propriétés des couches minces (microstructure, cristallinité,
steechiométrie, porosité intra et inter-colonnaire, adhérence sur les substrats, etc.). Le transport
des atomes jusqu'a 1'échantillon est gouverné par les collisions intervenant avec le gaz porteur,
impliquant des changements de leurs distributions en énergie. En effet, en fonction de la
distance parcourue, de la pression et de la masse du gaz porteur, les atomes pulvérisés subissent
plus ou moins de collisions qui modifient leur vitesse et leur direction.

La problématique au niveau de la physique est de déterminer précisément la densité et
I’énergie (flux) des especes pulvérisées, car ces grandeurs sont fondamentales afin de mieux
contrdler et maitriser le procédé, en particulier mieux comprendre les conditions de
pulvérisation (plasma, flux d'atomes) et le transport de la matieére. Pour progresser dans ce
domaine, deux approches sont développées dans la communauté "pulvérisation cathodique
magnétron": les mesures expérimentales et les modeles numériques. Elles sont

complémentaires, car il est souvent difficile de comprendre les résultats expérimentaux sans
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l'appui de la modélisation, et la complexité de ces procédés requiere des mesures
expérimentales pour valider et/ou fournir des données d'entrées.

Dans le cadre de cette thése expérimentale, deux procédés de pulvérisation cathodique
magnétron ont été étudiés: le premier opérant en mode continu a basse puissance (DC_direct
current) et le second en mode pulsé a haute puissance (HIPIMS high power impulse magnetron
sputtering). Nous avons choisi de travailler avec le tungsténe (W) pour ses nombreuses
applications de dépot de couches minces (par exemple WC et WO3). La vapeur pulvérisée est
principalement a 1'état neutre en décharge DC et partiellement en décharge HiIPIMS (quelques
dizaines de pourcents). Cependant, méme si le principe du procédé¢ HiPIMS consiste a
augmenter le degré d’ionisation de la vapeur neutre pulvérisée, pour pouvoir ensuite maitriser
I’énergie des ions en polarisant les substrats, une partie importante d’especes neutres subsiste
et ces dernieres peuvent alors considérablement influencer les propriétés des films. Puisque la
vapeur neutre est trés difficilement contrélable (par la pression et le mélange gazeux), I'étude
de son transport est par conséquent d'une grande importance car il régit le nombre d'atomes qui
atteignent le substrat, ainsi que leur distribution en énergie.

L'objectif principal du travail de theése est de caractériser le transport des atomes
pulvérisés W neutres de la cible au substrat en décharge magnétron DC et HiPIMS. Pour cela
nous avons développé la fluorescence induite par diode laser car elle permet de sonder un
plasma fortement inhomogene (plasma magnétron) et la vapeur pulvérisée composée de
populations d’atomes énergétiques (vitesses anisotropes) et thermalisés (vitesses isotropes). De
plus, le diagnostic des atomes lourds comme W est possible grace aux diodes laser solides et
accordables. En effet, la finesse spectrale acquise par celles-ci montées en cavités étendues
permet de mesurer la variation du profil Doppler d’une des transitions de W (a l'état métastable

dans notre cas).

Le manuscrit est structuré de la maniére suivante:

Le chapitre I introduit les procédés DC et HIPIMS de dépdt de couches minces. Ensuite,
les phénomenes principaux de la pulvérisation cathodique magnétron et plus spécifiquement
les propriétés du transport des atomes a 1'état neutre au sein du réacteur sont décrits. Une bréve
synthése concernant la modélisation et les diagnostics laser en décharge magnétron DC et
HiPIMS est également présentée. Enfin, la problématique et les objectifs de la thése terminent
le chapitre.

Le chapitre II est consacré a la description du réacteur et des diagnostics plasma. La

premicre partie décrit le réacteur magnétron qui a permis d’obtenir I’intégralité des résultats de
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ce manuscrit. La section suivante détaille les premiéres étapes expérimentales qui ont consisté
a la mise au point des systémes optiques de diagnostic par absorption (TD-LAS tuneable diode-
laser absorption spectroscopy) et par fluorescence induite (TD-LIF tuneable diode-laser
induced fluorescence) par diode laser appliquées aux atomes W en décharge magnétron DC.
Les principes de base sont rappelés, les dispositifs expérimentaux et la procédure de traitement
des données sont expliqués. Les dernicres sections sont dédiées aux diagnostics €lectriques par
sonde électrostatique et a la technique d'analyse des échantillons par microscopie électronique
a balayage.

Le chapitre III commence par la calibration de la TD-LIF par la TD-LAS, ce qui permet
d'effectuer des mesures absolues des distributions en vitesses des atomes (AVDF) et des flux
(FVDF), résolues dans 1’espace entre la cathode magnétron et le porte-substrat, en fonction des
conditions plasma. De plus, des dépdts ont été réalisés afin de corréler les mesures de flux et la
vitesse de dépot. Les principaux résultats concernent I’évolution spatiale des AVDF, FVDF,
densité, flux, température des atomes thermalisés, ainsi que I'énergie moyenne des atomes
énergétiques. L'intérét principal est la caractérisation locale de ces grandeurs, notamment
proche de la cible et a basse pression car dans ces conditions le mouvement des atomes garde
un caractére fortement anisotrope, mais également loin de la cible a des positions
caractéristiques utilisées dans l'industrie pour les portes substrats. L’influence des différents
parametres, tels que la puissance magnétron et le mélange gazeux, est investiguée. Le travail a
€té mené exclusivement en Argon et en Hélium, ce dernier limitant considérablement la perte
en énergie des atomes pulvérisés participant aux dépots en améliorant leur transport (diminution
de la thermalisation).

Le chapitre IV commence par la mise au point d'une chaine de mesures de TD-LIF
résolue en temps, que nous avons nommé TR-TDLIF, pour mesurer la fonction de distribution
en vitesse des atomes W pulvérisés avec des impulsions plasma (HiPIMS). Etant donnée la
dynamique rapide de la décharge, et du transport des atomes énergétiques (comprise entre
quelques ps et quelques dizaines de ps), ce nouveau diagnostic laser a été essentiel. La
dimension temporelle a requis une nouvelle approche, tant du point de vue du dispositif
expérimental que dans le traitement des données qui sont détaillés dans la premiere partie du
chapitre. La technique a permis un suivi extrémement précis de la dynamique des grandeurs
caractérisant les populations d’atomes W ¢énergétique et thermalisée. Le degré de liberté
supplémentaire qu'offre la dimension temporelle a permis de séparer les processus de création
(plus précisément les flux entrant dans le volume sondé¢) et de pertes durant le transport des

atomes dans la post-décharge, et par conséquent d'étudier la cinétique des atomes W neutres.
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Nous avons suivi la méme procédure expérimentale qu'en décharge DC pour la calibration et
l'investigation des parameétres plasma (pression, tension, mélange gazeux, distance par rapport
a la cible...). L'intérét est de pouvoir observer localement et temporellement les effets de la
dynamique de la décharge (par exemple la variation de la température du gaz porteur) sur
'évolution des grandeurs caractérisant la vapeur pulvérisée. En effet, contrairement a la
décharge DC pour laquelle les différents processus de transport (thermalisation, diffusion, etc.)
sont convolués, le plasma pulsé permet de séparer les différents temps caractéristiques des

phénomenes, et peut permettre de mieux interpréter les résultats.
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Chapitre I: Etude expérimentale et
numérique des procédés de

pulvérisation cathodique magnétron
DC et HIPIMS

I.1 Procédés pour le dépot de couches minces

Historiquement, la pulvérisation cathodique (procédé PVD, physical vapour deposition)
générée par plasma a été constatée dans les tubes a décharge de type DC-diode (continu, Direct
Current) dans lesquels la paroi proche de la cathode se recouvrait du métal composant cette
derniere. Ces décharges sont produites en appliquant une différence de potentiel entre deux
¢lectrodes dans un gaz a relativement basse pression (supérieure a une dizaine de Pa). Sous
l'effet du champ électrique, les électrons présents dans le gaz sont accélérés et des réactions
d'ionisation se produisent. L'accélération des ions par le champ électrique leur procure une
énergie de quelques dizaines a plusieurs centaines d'eV, entrainant la pulvérisation de la
cathode. De plus, les interactions ions-surface générent des électrons secondaires jouant un role
crucial pour l'entretien de la décharge [Liebermann 1994].

Ensuite, ce phénomeéne involontaire de pulvérisation de la cathode par impacts ioniques
a ¢té exploité et appelé pulvérisation cathodique pour métalliser des substrats. Dans le but
d’augmenter la vitesse de dépdt, et ainsi rendre les procédés de pulvérisation cathodique
rentables industriellement, il a fallu diminuer les pressions typiques de fonctionnement des
décharges DC-diode. En effet, lorsque la pression est trop élevée, les pertes d’atomes pulvérisés
par collisions avec les atomes du gaz porteur sont tres importantes. Cependant, en diminuant la
pression (de l'ordre de 0.1-1Pa), le libre parcours moyen des électrons est trés grand et cela
nécessite des tensions extrémement ¢élevées pour maintenir les décharges DC-diode (loi de
Paschen [Phelps 1999]).

Pour remédier a ce probléme, les cathodes magnétrons ont ét¢ développées dans les
années 60 dont le principe consiste a confiner les électrons pres de la cible a pulvériser en

utilisant une configuration croisée des champs électrique et magnétique [Kay 1963, Wasa

1969]. Comme illustré sur la figure 1.1, le champ magnétique B est créé par deux aimants

permanents de polarités inverses, situés derricre la cible, de telle sorte que I’action combinée
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du champ électrique E (perpendiculaire a la surface de la cathode) et du champ magnétique
génere une vitesse de dérive des électrons (courant de dérive) en direction ExB’. Cette vitesse,
maximale dans la région ou le champ B est parallele a la surface de la cible, c’est-a-dire lorsque
E 1L B, est définie par :

ExB (L1)
BZ

Au voisinage de la cathode, les €lectrons ont une trajectoire cyclotronique autour des

Vg =

lignes de champ magnétique combinée a une vitesse de dérive orthogonale a EetaB (trajectoire
cycloide). Ce type de trajectoire confine considérablement les électrons secondaires, et par ce
changement de topologie, leur temps de résidence dans le plasma est augmenté. En
conséquence, le taux d’ionisation du gaz et le rendement de pulvérisation augmentent et la
tension d’amorcage et d’entretien de la décharge diminue. Le plasma est plus dense et I'érosion

de la cible est optimale ou 4 est maximale (tore de la figure 1.2).

Vitesse de
dérive

) . magnetic field lines
azimuthal, closed-drift current

magnets

=

Figure 1.1 Illustration de I’effet magnétron Flgure, 1.2 Forme typique (to;.fe) dl.l plasma
. .. magnétron au-dessus de la cible, issu de [Imbert
et des lignes de champ magnétique [Anders 2006]

2011].

La pulvérisation cathodique magnétron est tres utilisée dans l'industrie pour des
applications en microélectronique, en optique, en mécanique, en dépdot de couches minces ...
Elle offre un grand nombre d’avantages : possibilité de pulvériser tous les types de cibles a base
de métaux (conductrices et méme isolantes en RF), vitesse de pulvérisation importante (jusqu’a
20 um h'), bonne uniformité des dépots sur des substrats plans, bonnes propriétés des films
obtenus (pureté, densité, microstructure et adhérence sur substrats) [Helmersson 2006] et une

bonne reproductibilité.
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Néanmoins, les demandes actuelles des industriels nécessitent que la pulvérisation
cathodique magnétron puisse étre appliquée a des dépots a structure contrélée et/ou avec des
exigences de qualité de plus en plus poussées et souvent en 3D (remplissage de tranchées, de
vias, protection d’outils de coupe, engrenages, films nano-structurés, ...) ou sur de trés grandes
surfaces (> m?). Il s’avére que ces objectifs sont trés difficiles (pour ne pas dire impossible) a
atteindre avec la PVD magnétron classique (DC) car le principal inconvénient de cette dernicre
est que les atomes sont essentiellement pulvérisés a 1’état neutre. Le transport des atomes
neutres est difficile a controler, tandis que les ions peuvent étre guidés par un champ électrique
appliqué au substrat ou accélérés vers ce dernier par les champs é€lectriques qui existent dans
les gaines. L’énergie du bombardement ionique est choisie en contrélant la tension de
polarisation du substrat. Dans ces procédés, les ions peuvent par exemple atteindre le fond des
tranchées étroites (figure 1.3) [Nichols 1996, Lu 2001], tandis que les neutres ont tendance a

étre déposés sur le haut des tranchées (figure 1.4), laissant le fond peu rempli [Powell 1999].
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Substrat polarisé Substrat

Figure 1.3 Dépét d’un film mince lorsque les Figure 1.4 Dépot d’un film mince d’atomes
atomes métalliques incidents sont ionisés neutres sur un substrat [Konstantinidis 2004].

[Konstantinidis 2004].

L’ionisation de la vapeur pulvérisée présente différents avantages : I’amélioration de la
qualité¢ du film en terme de densité et I’adhérence pour les substrats de formes complexes
[Konstantinidis 2003, Alami 2005, Guesmi 2009], la baisse de la température de dépot
[Schneider 1997], I'augmentation de la cristallinit¢ [Horwat 2009] et le pouvoir d’orienter le
dépot (orientation cristalline) a I’endroit désiré.

L’amélioration de la PVD magnétron a donc consisté a ioniser la vapeur pulvérisée afin
de pouvoir la contrdler au niveau du substrat avec un champ ¢électrique adéquat. Ces procédés
d’ionisation de la vapeur sont regroupés sous le sigle IPVD (ionized physical vapour
deposition) et sont développés depuis le début des années 90 [Rossnagel 1993]. L’ionisation
de la vapeur est généralement effectuée par un plasma additionnel Radio-Fréquence [Zhong
1999] (procédé RF-IPVD) ou plus rarement Micro-ondes [ Yonesu 1999] (procédé MW-IPVD)

de densité électronique relativement élevée (ne~10'! cm™). Cependant, cette solution nécessite
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de modifier les réacteurs pour ajouter le dispositif d’ionisation additionnel et 1’introduction
d’une antenne supplémentaire dans le réacteur peut s’avérer nuisible pour un dépdt de tres haute
qualité¢ (indispensable en micro- et nano-¢lectronique). De plus, les degrés d’ionisation,
typiquement de I’ordre de 20 a 30% [Rossnagel 1994, Wang 1999], peuvent étre insuffisants
pour certaines applications. L'efficacit¢ de I'lPVD dépend aussi d'une pression relativement
¢levée pour favoriser l'ionisation de la vapeur pulvérisée, ce qui tend a réduire la vitesse de
dépot.

Afin de ne pas dépendre d'une excitation additionnelle pour ioniser les atomes
pulvérisés il est intéressant de pouvoir y parvenir directement dans le plasma magnétron.
Kouznetsov et al [Kouznetsov 1999, Kouznetsov 2001] ont proposé, a la fin des années 90, de
pulser la tension appliquée au magnétron. L’allure de I’impulsion pour une pression de 0.067
Pa et une fréquence de 50 Hz est tracée sur la figure 1.5. C'est ainsi que les procédés HiPIMS
(high power impulse magnetron sputtering) ont été développés [Sarakinos 2010]. Le caractere
impulsionnel évite une trop grande élévation de la température de fonctionnement et les
passages a l'arc. Grace a des pulses de densité de puissance de 1’ordre de plusieurs KW/cm?, ce
procédé permet de réaliser 1’ionisation de la vapeur pulvérisée directement dans le plasma
magnétron de trés forte densité électronique (~10'%-10'* cm™ [Kouznetsov 1999, Macak 2000,
Ehiasarian 2002, Gudmundsson 2001] contre 103-10!° cm™ en magnétron conventionnel).
Les degrés d’ionisation de la vapeur rapportés ou publiés peuvent atteindre des valeurs
supérieures a 50 % [Macak 2000, Gudmundsson 2002, Ehiasarian 2003, Bugaev 2001,
Christie 2005, Viéek 2004].
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Figure 1.5 Evolution de la tension et du courant magnétron lors d une impulsion de forte puissance
d'aprés [Kouznetsov 1999].

Pour des puissances moyennes équivalentes en décharge HiPIMS, la vitesse de dépot

est généralement plus faible que celle de la pulvérisation cathodique magnétron DC : pour la
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méme puissance moyenne et dans les mémes conditions expérimentales, les vitesses en HIPIMS
sont typiquement de I’ordre de 30-85% de la vitesse en DC [Christie 2005, Samuelsson 2010].
La vitesse de dépot dépend de la durée de I’impulsion et augmente de 20 a 70% (ces valeurs de
pourcentage ont pour référence la vitesse de dépot en magnétron DC) [Konstantinidis 2006]
lorsque la durée d’impulsion diminue de 20 a 5 ps, avec une méme puissance moyenne. La
diminution de la vitesse de dépot [Brenning 2012] peut étre en partie attribuée a la
rétrodiffusion des ions métalliques vers la cible [Anders 2007]. Il est possible d'atténuer ce
phénomene par l'utilisation d'une série de petites impulsions (<5 ps) consécutives [Antonin
2015] au lieu d'une seule impulsion longue. De plus, les instabilités plasma ("spokes") peuvent
aussi conduire a un transport radial des ions [Lundin 2008], ce qui peut contribuer a une

diminution de la vitesse de dépdt en face de la cible.

1.2 Les phénoménes intervenants dans le dépot par
procédé de pulvérisation cathodique magnétron

Nous allons maintenant décrire brievement les phénomenes qui interviennent dans le
dépot par procédé magnétron dans le cas d'une décharge a faible (DC) ou fort degré d'ionisation
(HiPIMS), en nous appuyant sur le schéma de la figure 1.6 (issue de [Gudmundsson 2012]).

En commencant du c6té de la cible, deux types d'ions sont accélérés dans la gaine, les
ions du gaz porteur (I) et les ions métalliques (II) qui sont issus des atomes neutres pulvérisés
et qui ont ensuite été ionisés. Ces deux types d'ions pulvérisent différentes quantités d'atomes
de la cible, dépendantes des coefficients de pulvérisation respectifs. Au cours de la
pulvérisation, des atomes métalliques neutres sont &jectés (III) et transportés dans le plasma ou
il est probable qu'ils soient ionisés (IV) par collision électronique, le degré d'ionisation étant de
l'ordre de quelques pourcents en DC et au-dela de 50% en HiPIMS. Une fraction de ces ions
est alors suffisamment proche de la cathode avec une énergie cinétique suffisamment faible
pour pouvoir étre renvoyée a la surface de la cible (V) et participer a la pulvérisation (auto-
pulvérisation). Le reste de ces ions est transporté dans le réacteur (VI) ou ils sont soit perdus
sur les parois ("lost" de droite sur le schéma) ou déposés sur un substrat (VII). Concernant les
atomes pulvérisés qui n'ont pas été ionisés proche de la cible, plusieurs phénoménes sont
possibles: ils peuvent 1) étre ionisés plus tard ou loin de la cible (VIII), et étant hors de la gaine
cathodique, ils ne sont pas affectés par le potentiel de la cathode, ii) ou perdus sur les parois
("lost" de gauche sur le schéma), ou atteindre le substrat (IX). Pendant le transport, il est aussi

probable que les atomes neutres métalliques subissent des collisions avec les atomes du gaz,
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causant des phénomenes (X) d'échauffement et de raréfaction du gaz (les particules pulvérisées
sont énergétiques et leurs collisions avec les atomes du gaz porteur tendent a entrainer ces
derniers loin de la cathode magnétron, c'est 1'effet du "vent magnétron" [Hoffman 1985]).
Quelques pourcents des ions du gaz ne participent pas a la pulvérisation mais seront simplement
neutralisés sur la cible et renvoyés dans le plasma (XI) (avec une forte énergie car ils étaient
tout d'abord accélérés vers la cathode en tant qu'ions par le potentiel de la cathode et qu'une
grande partie de I'énergie n'a pas €té transférée aux atomes de la cible) [Lu 2000]. Une fraction
de ces atomes rapides produit également des collisions avec les atomes du gaz et participe ainsi
aux phénomenes d'échauffement et de raréfaction du gaz (XII).

Le travail de cette these porte sur 1'¢tude en particulier des atomes neutres de tungstene
(W) par TD-LIF (tuneable diode-laser induced fluorescence) en décharge DC [Desecures 2015]
et TR-TDLIF (time resolved-tuneable diode laser induced fluorescence) en décharge HiPIMS

[Desecures 2014] car il est impossible de sonder les ions avec les diodes laser actuelles.

Substrate

Figure 1.6 Schéma global des phénomeénes intervenants dans le dépot par procéde magnétron issu de
[Gudmundsson 2012]. Les lettres G et M, représentent les atomes du gaz et les atomes métalliques,
respectivement.

1.3 Transport des atomes a 1'état neutre

Les atomes pulvérisés qui ne sont pas ionis€s (cas IX de la figure 1.6) traversent le
réacteur en direction du porte-substrat. Rappelons qu'en magnétron DC, la quasi-totalité de la
vapeur pulvérisée est a 1'état neutre lors de son transport au substrat. En décharge HiPIMS, une

fraction significative de la vapeur est a 1'état neutre (quelques dizaines de pourcents), le reste

16



Chapitre I: Etude expérimentale et numérique des procédés de pulvérisation cathodique magnétron DC et
HiPIMS

¢tant ionisé. La vapeur neutre est tres difficilement contrdlable (par la pression et le mélange
gazeux). Néanmoins, 1'é¢tude de son transport est d'une grande importance dans les procédés de
dépot de couches minces, car il régit le nombre d'atomes qui atteignent le substrat, ainsi que
'énergie des particules déposées. En fonction de la distance parcourue et de la pression, les
atomes pulvérisés subissent plus ou moins de collisions (avec le gaz porteur) qui modifie leur
énergie cinétique et leur direction. La probabilité de collision est souvent exprimée en fonction
du libre parcours moyen (Ipm), c’est-a-dire la distance moyenne parcourue entre deux collisions
successives.

La décharge magnétron est fortement inhomogene (a cause des champs électrique et
magnétique qui la créent) et composée de populations d’atomes pulvérisés en régime de
transport balistique (énergétique) et diffusif (thermalis¢). On parle d’atomes thermalisés pour
ceux qui ont subi suffisamment de collisions pour avoir une distribution isotrope, ¢’est-a-dire,
qu’ils ont leur propre température (profil Doppler dont la largeur a mi-hauteur donne la
température) et ont une distribution en vitesses de type Gaussienne (distribution de Maxwell-
Boltzmann). On parle d’atomes énergétiques pour ceux n’ayant pas ou peu subi de collisions et
ont une distribution anisotrope de type Thompson [Thompson 1968]. L'é¢tablissement du
régime thermalisé¢ dépend du produit "pression x distance" ou plus exactement du produit
"densité x distance" qui tient compte de la température du gaz. C'est ce dernier qui fixe en
moyenne le nombre de collisions d'un atome pulvérisé¢ au cours de son transport de la cible au

substrat.

Cible métallique ™
Piste d’érosion 0

Figure 1.7 Schéma des phénomenes régissant le transport des atomes pulvérisés a l'état neutre de la
cible au substrat. Nous définissons zq comme étant le centre de la sphere de diffusion.
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La majorité des atomes pulvérisés sont émis dans un cone d'émission qui est illustré sur
la figure 1.7 de section mRo? a la surface de la cible, avec Ry la position de la piste d'érosion, et
augmente en n(Ro+R,)? a z (avec R,=z tana)). Dans I'hypothese d'une distribution en cosinus des
atomes pulvérisés [Rossnagel 1990], plus de 70% de la vapeur est globalement émise dans un
cone d'angle a=45° par rapport a la normale, a la surface de la cible. Il est évident que les atomes
pulvérisés au niveau de la piste d'érosion ont majoritairement une composante perpendiculaire
a la cible (axiale), la composante paralléle étant seulement une faible contribution due a la

distribution angulaire des atomes pulvérisés vers 1’avant de la cible [Rossnagel 1990].

Lorsque le produit "pression x distance' est faible : le ]pm > distance cible-substrat,
les particules pulvérisées subissent, en moyenne, peu de collisions. Dans ce cas, le transport de
la particule se fait selon un régime dit balistique. La valeur moyenne du rapport des énergies
E¢/E; des atomes W pulvérisés avant (E;) et apres collision (Er) élastique avec le gaz porteur est

donnée par 1'équation suivante:

Er 1 4MyM,
E 1- 2 L N2 (L.2)
3 (MW + Mg)
ou Mw est la masse des atomes de W, M, est la masse du gaz porteur, % correspondant
wTHg

au transfert d'énergie maximum d'un atome W au gaz porteur au cours d'une collision €lastique.
Les atomes les plus énergétiques, méme en cas de collisions, ne subissent quasiment pas de
changement de trajectoire (I), surtout dans le cas d'atomes lourds comme W (chasse les atomes
du gaz sur les cotés) et de perte d'énergie (le rapport E¢/E; donne ~0.7 dans le cas W/Ar et ~0.5
dans le cas Ti/Ar). Donc par exemple dans le cas de W, un atome pulvéris¢ avec une énergie E;
=10 eV, reste encore tres énergétique avec Er =7 eV, apres une collision avec un atome d'Ar.
Les atomes les moins énergétiques peuvent étre déviés par collisions dont la probabilité varie
en fonction de la pression, la température du gaz et du temps de transit (un atome de faible
vitesse met plus de temps pour atteindre le substrat et peut donc subir plus de collisions).

La figure 1.7 montre le caractére angulaire de la pulvérisation : la sélection des atomes
énergétiques avec des composantes radiales de vitesse de plus en plus faibles lorsqu’on
s’¢loigne de la cible. Cette sélection angulaire s’accompagne d’une baisse en densité, les atomes
balistiques se transportant dans un cone (Sz > Si). Ainsi, sans tenir compte des pertes (atomes
purement balistiques), une partie des atomes pouvant étre captés par le substrat proche de la
cible (Zs=Z; en considérant S=Si) ne le sont plus a z plus grand (S»>Ss pour Zs=7Z, par

exemple). De plus, comme le montre le cas II, un atome balistique qui était censé atteindre le
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substrat dans l'exemple de la figure 1.7, peut étre dévié de sa direction initiale en subissant une
collision, ce qui peut déclencher en méme temps le processus de thermalisation dans le cas
d'une particule a relativement basse énergie. Ce phénomene peut étre compensé par un atome
énergétique, qui en subissant quelques collisions, revient sur le substrat mais en ayant perdu de
I’énergie (cas II'). Notons également que, méme si les collisions dévient quelques atomes de
leur trajectoire initiale (cas II), le flux environnant et symétrique provenant de part et d’autre
du profil d’érosion (cas III) peut se déposer sur le substrat [Lundin 2013].

D’autre part, une partie des atomes énergétiques peuvent étre thermalisés s'ils ont subi
suffisamment de collisions pour avoir une distribution en vitesses isotropes. Cependant, si le
Ipm est supérieur ou de l'ordre de la distance cible-substrat, il est fort peu probable que cette
thermalisation soit atteinte directement lors de leur trajet allant de la cible au substrat. Ce type
d’atome peut parcourir une longue distance dans le réacteur, sans se perdre sur les surfaces, et
arriver sur le substrat apreés avoir subi un grand nombre de collisions. En effet, si le produit
"pression x distance" est faible, les atomes peuvent étre plus ou moins déviés de leur trajectoire
initiale et perdent peu d’énergie au cours de leur transport jusqu'au substrat. Afin d'étre
thermalisés, ils doivent donc parcourir une trajectoire forcément plus longue que la moyenne
pour subir suffisamment de collisions. Dans le cas le plus simple des collisions suivant le
modele de spheres rigides, I’angle de déviation est globalement compris entre 0° et 60° [Geiser
2009], intervalle qui est fixé par les caractéristiques des atomes, rayon et masse. Cet intervalle
est certainement beaucoup plus petit pour W et, tant qu’ils n’ont pas subi suffisamment de
collisions pour se rapprocher de la thermalisation, ils peuvent conserver leur trajectoire orientée
vers 1’avant de la cible, sachant qu’il est difficile de les faire revenir sur cette derniére en tant
qu’atomes énergétiques. La conversion des atomes énergétiques en atomes thermalisés
nécessitant plusieurs collisions (typiquement une dizaine dans le cas de collisions W/Ar), son
efficacité augmente au fur et & mesure que le produit “pressionxdistance” croit. Pour résumer,
si le produit "pression x zs" n'est pas suffisant pour que la thermalisation soit atteinte, la plupart
des atomes énergétiques ne se transportent pas jusqu'au substrat d’une manicre aléatoire ou
isotrope, mais ils gardent une composante directionnelle majoritairement axiale et confinée

dans le cone initial d’émission.

Lorsque le produit "pression x distance' est suffisamment grand : les atomes énergétiques
se thermalisent et leur énergie devient comparable a I’énergie thermique des atomes du gaz, de
I’ordre de 0.03 eV (300 K). Dans ces conditions, les particules perdent leur direction initiale

d'émission et leur transport vers le substrat s’effectue selon un régime diffusif. Logiquement,
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lorsque 1'on s'éloigne de la cible, la quantité d’atomes thermalisés déposée devrait augmenter.
Mais, cette augmentation est largement pondérée par les pertes des atomes (représentées par
des simples (moins intense), double ou triple fleches (plus intense) sur la figure 1.7) qui se
dirigent vers les parois. Les atomes thermalisés se transportent de maniére isotrope dans la
sphere de diffusion de centre zq (figure 1.7). Enfin, plus on diffuse pres de la cible (la position
z4 diminue) moins on aura de matiére sur I'échantillon car la surface de la sphere (isotrope) sera

plus grande au voisinage de 1'échantillon (47(zs-z4)?).

Conditions plasma qui influencent le transport des atomes énergétiques et thermalisés :

- L'augmentation de la température du gaz porteur (Tg,,) : d'une part, le plasma chauffe le
gaz porteur par échanges d’énergie avec les espéces chargées soumises aux champs
¢lectriques, en particulier les ions qui sont accélérés dans les gaines (cathodique et au
voisinage des parois), et les atomes réfléchis et énergétiques qui résultent de la
neutralisation des ions rapides sur la cible. D'autre part, en parall¢le du refroidissement
des atomes pulvérisés, les collisions peuvent également induire une augmentation
significative de Tg,. Comme le renouvellement du gaz dans le réacteur est assez lent,
le chauffage local du gaz résulte en une diminution de la densité locale, plus
particulierement des especes thermalisées (gaz porteur et atomes pulvérisés). Cette
réduction de la densité est d'autant plus importante que la puissance magnétron est
augmentée (plus d'atomes susceptibles de chauffer le gaz sont générés) et que la masse
des atomes et des ions du gaz est ¢levée (mauvaise conductivité thermique) [Lu 2000,
2012, Ekpe 2006].

- La raréfaction du gaz : les particules pulvérisées sont énergétiques et leurs collisions
avec les atomes du gaz porteur (Argon en général) peuvent pousser ces derniers hors de
la région proche de la cible, c'est l'effet du "vent magnétron" [Hoffman 1985,
Rossnagel 1988, Horwat 2010, Kozak 2011]. Il en résulte une réduction possible de la
pression locale et partielle du gaz porteur au bénéfice des atomes pulvérisés encore
énergétiques. Les collisions de ces derniers avec les atomes Ar sont alors plus rares, ce
qui augmente d'autant la distance de thermalisation et donc peut diminuer les pertes aux
parois (zq). Cet effet "vent magnétron" peut étre suivi d'un phénomene de "refilling"
[Palmucci 2013] des régions raréfiées impliquant alors des pertes aux parois plus
importantes et donc un mauvais transport vers le substrat.

- Un gaz plus léger tel que 'hélium : la thermalisation diminue (collisions entre atomes

pulvérisés et I'He moins efficaces) et donc un meilleur transport vers le substrat.
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1.4 Modélisation

Il existe deux approches pour étudier le transport des atomes pulvérisés dans une
décharge magnétron : la modélisation et les mesures expérimentales. La modélisation d'un

plasma magnétron est compliquée a cause de la configuration particuliére des champs électrique

et magnétique (E XF, gradient de F, source d'un plasma fortement inhomogene dans I'espace),
des interactions entres les particules (collisions élastiques et inélastiques), les interactions
plasma-surfaces, etc ... Cela est déja difficile dans le cas de décharge magnétron DC mais c'est
encore plus complexe en plasma impulsionnel haute puissance HiPIMS.

Ces vingt dernicres années, le transport a été modélisé en plasma HiPIMS pour évaluer
la vitesse de dépot, la fraction ionisée du métal qui se dépose sur le substrat [Christie 2005] et
qui retourne sur la cible [VI€ek 2010]. En plasma DC, ont été déterminés les profils de dépot
[Van Aeken 2008, Depla 2012], les profils d'érosion de la cible magnétron [Van Aeken 2008],
les pertes d'énergie des atomes pulvérisés durant leur transport [Somekh 1984, Westwood
1978, Lu 2012], la thermalisation des atomes pulvérisés [Turner 1989, Yamamura 1995], les
atomes réfléchis du gaz porteur a la surface de la cible [Yamamura 1995, Lu 2012],
l'échauffement du gaz porteur [Ekpe 2006], le transport de la vapeur métallique (3D I-OMEGA,
ionized orsay metal transport in gases) [Lundin 2013], le traitement des collisions par code PIC
(particle in cell) [Bultinck 2009].

Par exemple, dans l'article rédigé par Lundin et al. [Lundin 2013], un code 3D MC
(OMEGA) a été développé pour simuler le transport des atomes pulvérisés en décharge DC.
Les collisions entre les atomes pulvérisés Ti et Ar neutres ont été modélisées. Les distributions
en direction parall¢le a la surface de la cathode, résolues spatialement pour différentes pressions
ont été calculées et comparées avec des profils expérimentaux obtenus pas LIF (laser induced
fluorescence). Cela a permis d'obtenir de nouvelles sections efficaces et plus précises (a
dépendance angulaire et en énergie) pour les collisions Ti-Ar, le tout en bon accord entre la
modélisation et les résultats expérimentaux. La modélisation ne permet pas seulement de
calculer le flux déposé a n'importe quel endroit arbitraire dans la géométrie des systeémes, mais
aussi le calcul de I'énergie et de la distribution angulaire des espéces déposées [Depla 2012].
Ce type de simulation peut étre mené a terme en l'espace de quelques heures sur un ordinateur
de bureau. Les différents modeles numériques peuvent permettre d'unifier plusieurs approches

existantes en une description générale des procédés de dépaot.
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Concernant les interactions plasma-surfaces, les modeles TRIM (TRansport of lons in
Matter) et SRIM (The Stopping and Range of lons in Matter) permettent d’estimer différentes
grandeurs physiques liées au bombardement ionique de matériaux [Ziegler 2008]. Pour la
pulvérisation ionique, il est possible de calculer le rendement de pulvérisation, la distribution
angulaire des atomes pulvérisés et pour I’implantation ionique, le parcours moyen des ions.

En paralléle, des codes ont été développés pour simuler les particules composant le
plasma. Cette connaissance peut étre exploitée pour en déduire les parameétres de transport
(diffusion des électrons entre les lignes de champs magnétiques), étudier les instabilités en
HiPIMS (spokes), estimer le degré d'ionisation de la vapeur métallique etc...

Parmi ces codes de simulation, on peut lister par exemple:

e MCC (monte carlo collisional) : modéliser le comportement du plasma DC et HIPIMS
pendant de courtes impulsions (quelques microsecondes) [Brenning 2013],

e Pseudo-3D PIC-MCC : modéliser les spokes [Revel 2015],

e IRM (ionisation region model) & zéro dimension [Raadu 2011] : estimer le degré
d'ionisation de la vapeur pulvérisée [Samuelsson 2010] et la fraction renvoyée a la cible
pour comprendre la réduction de la vitesse de dépot [Brenning 2010]. Etudier la
raréfaction du gaz porteur [Huo 2012],

e OHIPIC (orsay high density plasma particle in cell mode) : établir des cartes 2D, des
profils axiaux de I'évolution temporelle des grandeurs caractérisant les particules
chargées telles que la densité des électrons et des ions, les eedfs (electron energy
distribution functions) et le potentiel plasma [Minea 2014],

e Model fluide 1D: prédire I'évolution temporelle et axiale des paramétres plasma en DC
pulsé [Thomason 2009],

e A Posteriori Monte Carlo: suivre les trajectoires des électrons émis de la cible en plasma

magnétisé [Brenning 2013].

Cependant, dans ce type de modeles, l'effet de la vapeur pulvérisée sur le plasma n'est
souvent pas pris en compte. Ce phénomene peut étre a I'origine d'une dynamique importante du
gaz porteur liée a son échauffement ou sa raréfaction, sans oublier le refroidissement des
électrons par collisions inélastiques avec les atomes pulvérisés, ce qui peut influencer
drastiquement les propriétés du plasma et le transport des espéces pulvérisées, comme nous
lI'avons décrit dans la section précédente. On modélise dans la plupart des cas le plasma ou le

transport.

22



Chapitre I: Etude expérimentale et numérique des procédés de pulvérisation cathodique magnétron DC et
HiPIMS

Pour s'approcher de la réalité, en améliorant la compréhension de ces couplages (dans
lI'espace et dans le temps) entre la vapeur pulvérisée et le gaz plasmagene, il est important
d'apporter des informations fondamentales aux moyens des modeles et des expériences. En
effet, la modé¢lisation et les mesures expérimentales sont complémentaires. Il est souvent
difficile d'interpréter des résultats expérimentaux sans l'appui de la modélisation, mais la
complexité de tels procédés et processus rend la modélisation trés compliquée sans les données
expérimentales. C'est pourquoi des mesures expérimentales précises des particules pulvérisées

sont essentielles pour fournir des données d'entrée et valider les modeles.

LI.5 Les diagnostics lasers en magnétron DC et HiPIMS

Concernant les diagnostics non intrusifs existants, la spectroscopie d'émission ne permet
que de sonder les états radiatifs des especes composant le plasma. Ces derniers sont sensibles
aux parameétres plasma tels que Te, ne. La majorité des espéces intervenant dans les dépots étant
a l'¢tat fondamental et métastable, ce type de diagnostic n'est par conséquent pas adapté, méme
en développant des modeles collisionnels radiatifs, dans ce type de décharge ou I'évolution des
parametres plasma (spatialement et temporellement) est treés variable et trés inhomogéne. En
revanche, les techniques d'absorption et de fluorescence induite par laser, considérées comme
non intrusives tant que la puissance laser reste relativement faible, sont des diagnostics qui
donnent acces aux especes a 1'état fondamental et métastable.

Dans les procédés magnétron, les espeéces a déposer sont transportées de la cible
pulvérisée (régime balistique, atomes énergétiques) au substrat (régime diffusif, atomes
thermalisés, si le produit “pression x distance” est suffisamment grand). Cependant, dans la
majorité des cas rencontrés dans I’industrie ou dans les laboratoires, les produits “pressions (<
1 Pa) x distances (5-10 cm)” impliquent un régime mixte de transport pour lequel des atomes
énergétiques et thermalisés atteignent le substrat. Par conséquent, il est essentiel de pouvoir
dissocier les deux populations d'atomes. L'absorption laser est une méthode qui donne des
valeurs absolues de la densité et de la température, mais elle a I'inconvénient de n'étre applicable
que dans des conditions spécifiques, a savoir que le faisceau doit traverser un plasma
relativement homogeéne (majorité des atomes thermalisés le long du trajet laser) et la longueur
d'absorption doit €tre connue car le résultat est moyenné sur tout le trajet. Il en résulte que cette
technique n'est pas adaptée pour sonder des plasmas ou un ensemble d'espéces pulvérisées qui

sont répartis de manicre tres inhomogeéne, comme c'est le cas pour les procédés magnétron. La
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fluorescence induite par laser quant a elle permet justement d'obtenir une résolution spatiale de
l'ordre de quelques mm dans la direction de mesure et donc d'étudier I'inhomogénéité des
densités dans l'espace entre la cible et le substrat. Par une procédure d'ajustement théorique,
avec deux groupes caractéristiques, on peut distinguer les deux populations qui correspondent
aux particules qui restent énergétiques apres 1'éjection de la cible et celles qui sont thermalisées.

Ce type de régime de transport mixte (balistique et diffusif) est cependant difficile a
caractériser avec des lasers classiques (YAG a colorants, OPO Optical Parametric
Oscillators,...) car leur résolution spectrale est de I’ordre des élargissements des profils Doppler
sondés (quelques GHz ou quelques picometres). Par exemple, dans l'article de Shibagaki et al.
[Shibagaki 2005] un OPO est employé pour montrer que la fonction de distribution en vitesse
des atomes métalliques dépend de la pression, et aussi de la distance par rapport a la surface de
la cible. Mais a cause des caractéristiques de la source laser, les résultats sont fortement
perturbés par la réflexion du laser sur la cible (puissance laser élevée) et par un élargissement
supplémentaire di a sa largeur spectrale (~pm). Ou encore, dans un article plus récent
[Palmucci 2013], un YAG est utilisé et est une source d'élargissement supplémentaire qui
influence le résultat final (barres d'erreur importantes). Dans tous les cas, avec ce type de lasers,
la résolution spectrale est insuffisante pour reconstituer le profil Doppler, d'ou un manque de
précision pour ces mesures en plasma magnétron pour pouvoir dissocier les populations
d’atomes énergétiques et thermalisés [Britun 2008, 2011a, 2012, 2015, Palmucci 2013].

Les lasers a semi-conducteurs de type diodes lasers (DL) [Toptica.com] sont une
solution a ce probléme. En effet, la caractéristique principale des DL est leur extréme finesse
spectrale (10 MHz ou quelques 0.01 pm) et en l'absence de saut de mode sur une plage de
balayage de la longueur d'onde suffisante (~10 pm), on peut sonder 1'ensemble des classes de
vitesse des atomes pulvérisés (jusqu'a ~10 km/s). De plus, leur relative faible puissance de
seulement quelques milliwatts limite les réflexions sur la cible et en font des outils de
diagnostics particulierement appropriés pour 1'étude de la pulvérisation cathodique magnétron.
Il en résulte que la finesse spectrale autorise de sonder le domaine qui correspond au profil
Doppler (¢élargissement pour les atomes thermalisés et déplacement pour les énergétiques), sans
avoir aucun ¢largissement supplémentaire d'appareillage. Les méthodes de diagnostic en
utilisant des diodes laser constituent un domaine récent et en pleine évolution par la diversité
croissante des espéces atomiques neutres et ioniques accessibles dans les plasmas (plus de 50
especes accessibles par les DL commerciales [Zybin 2005]). Les diodes lasers dans le domaine
proche UV/bleu (380-410 nm) sont difficiles a produire d'un point de vue technique. Elles ont

été réalisées relativement tard [Nakamura 1999 (A=410 nm), 2013], ce qui a permis
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d’investiguer la plupart des métaux (atomes lourds et moyennement lourds) dans leur état
fondamental ou métastable. Notons que la plupart des especes métalliques (Al, Ti) nécessitent
typiquement ~3 eV pour étre excitées a partir de 1'état fondamental, ce qui est accessible aux
diodes lasers dans le proche UV/bleu. Cependant, toutes les longueurs d'ondes dans cette
gamme ne sont pas couvertes et par exemple pour le tungsténe (W), dont le niveau fondamental
est situé¢ a A=384 nm, n'est pas accessible avec les DL actuels. Concernant le gaz porteur (par
exemple I'Argon), le premier niveau d'excitation est généralement séparé du niveau
fondamental par plus de ~10 eV, plagant ce type de transitions loin dans le domaine UV. En
conséquence, seul un état métastable est accessible avec les DL disponibles pour effectuer de
l'absorption (TD-LAS, tunable diode-laser absorption spectroscopy) ou de la fluorescence
induite (TD-LIF, tunable diode-laser induced fluorescence) par diode laser.

Des ¢tudes en décharge magnétron ont été menées avec les techniques TD-LAS et TD-
LIF pour caractériser la vapeur pulvérisée (distributions axiales ou radiales en vitesses, flux,
angles, etc ...), en particulier sur les atomes d'aluminium (Al) [Wolter 2005, Vitelaru 2010]
et de titane (T1) [Vitelaru 2011a, Vitelaru 2011b, De Poucques 2008, Sushkov 2013]. Dans
ce travail de theése, de nouvelles mesures sur W seront présentées [Desecures 2015]. Des
mesures par spectroscopie d'absorption par diode laser résolue en temps (TR-DAP) ont
¢galement été effectuées pour caractériser la cinétique des atomes Ti, Al, Ar™, O™ [Vitelaru
2011b, Vitelaru 2011c, Vitelaru 2012, Vitelaru 2013, Tiron 2013] ou Fe [Velicu 2014] en
décharge HiPIMS, ou encore en absorption par cathode creuse sur Ti" et Ti [De Poucques
2006], et par Britun et al (Ti, Ti*, Ar™, Ti™) [Britun 2011b]. Néanmoins, comme nous l'avons
mentionné précédemment, l'absorption ne peut étre appliquée que dans des conditions
restrictives d'homogénéité et la méthode la plus appropriée pour sonder une décharge HiPIMS
est alors la fluorescence induite par laser résolue en temps. Dans la littérature, il est commun
de rencontrer des techniques de fluorescences résolues en temps mais peu d’entre elles ne
semblent appropriées pour étudier avec précision le transport des atomes pulvérisés en décharge
HiPIMS. En particulier, lorsque la longueur d’onde du laser est variée, longueur d’onde par
longueur d’onde [Vaudolon 2013], cela demande un temps d’acquisition trés long pour
reconstituer le profil Doppler, ce qu'il faut éviter dans la mesure du possible en décharge
HiPIMS ou dans le cas ou les mesures sont effectuées par DL. En effet, il est souhaitable que
le temps de mesure soit réduit afin de limiter la variation possible des conditions plasma
(érosion de la cible, évolution du dépdt sur les parois et leur température, etc.) et des conditions
DL (dérive du faisceau laser tres sensible a la température). Pour caractériser d'autres types de

plasma, par exemple les propulseurs a effet Hall, ou il n’est pas possible de moyenner pour
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obtenir un bon rapport signal sur bruit [Durot 2014], ce qui peut s’avérer critique lorsque les

signaux mesurés sont de faible intensité (comme en général les signaux de fluorescence) et qu’il

est quasiment impossible d’avoir recours a une forte amplification (temps de réponse du

systéme supérieur au temps caractéristique du phénomene observé).

Concernant les études menées en HIPIMS [Britun 2014], des mesures LIF résolues en

temps sur des atomes neutres de Ti en direction parall¢le a la cible ont été effectuées par Britun

et al. [Britun 2011a] (figure 1.8). Dans cette étude, les atomes énergétiques et thermalisés ne

sont pas distingués et la température des atomes thermalisés est supposée constante au cours de

la post-décharge. La décroissance exponentielle des largeurs a mi-hauteur (FWHM _ full width

at half maximum) déduites des profils mesurés (figure 1.9) est attribuée a la thermalisation

rapide et locale des atomes énergétiques.
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Figure 1.8 Profils de fluorescence

des atomes Ti pulvérisés mesurés en

direction radiale a la cible par YAG

issue de [Britun 2011a].
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Figure 1.9 Evolution temporelle des FWHMSs déduites des

ajustements Lorentziens [Britun 2011a].

Utilisant le méme dispositif expérimental et d'analyse des données (la encore sans distinction

des deux populations énergétique et thermalisée), Palmucci et al. [Palmucci 2013] ont effectué

des mesures sur Ti et Ti" dans la décharge et la post-décharge. La dynamique des atomes Ti et

des ions Ti" est supposée similaire. Ils en déduisent, entre autres, de 1'évolution temporelle des

vitesses radiales (v;) pour plusieurs z (figure 1.10) et deux pressions, la distance de

thermalisation (figure 1.11).
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Figure I.12 Images 2D de fluorescence induite par laser a instant donné dans la post-décharge,
realisées sur Ar™, Ti, Ti".

Un autre exemple de caractérisation par LIF est introduit par la figure [.12 [Britun 2015]. 11
s'agit d'une image 2D a un instant dans la post-décharge (ici 20 ps) de fluorescence induite par

nappe laser (YAG) qui montre la répartition en densité des especes Ar™, Ti et Ti".

Néanmoins, la majorité des cas rencontrés de mesures en absorption ou en LIF résolue
en temps ne concernent que des mesures radiales alors que la composante principale
caractérisant la cinétique des atomes énergétiques est axiale (perpendiculaire a la cible). De
plus, les interprétations liées a ce type de mesures doivent étre confirmées et approfondies par
des techniques de diagnostics résolues en temps plus précises (meilleur résolution spectrale) et
autorisant des mesures de vitesses axiales (faible puissance laser pour éviter toute perturbation
liée a la réflexion sur la cible) afin de pouvoir distinguer les populations d'atomes énergétiques

et thermalisés et extraire les grandeurs les caractérisant.
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1.6 Problématique et objectifs de la these

Dans la majorité des travaux publiés, les études menées par diagnostic laser sur les
especes composant le plasma et la vapeur pulvérisée en décharge HiIPIMS sont limitées en
résolutions spatiale, temporelle et spectrale. Cela peut ainsi mener a une compréhension
incompléte des phénoménes comme par exemple le transport de la vapeur pulvérisée qui est
essentiel au dépot de couches minces. En modélisation, nous avons vu que peu de modeles
traitent des couplages entre les plasmas magnétron DC et HiPIMS et les caractéristiques de la
vapeur pulvérisée alors que ces phénomenes peuvent jouer un réle fondamental dans le
transport des espéces. De plus, ces plasmas étant trés complexes, les modeles numériques
requicrent des mesures expérimentales précises pour les valider et/ou comme données d'entrée.

I1 est important de mettre au point des diagnostics spécifiques a I'étude de la cinétique
des especes. Par rapport aux diagnostics existants, il faut développer de nouvelles approches
aux niveaux des montages optiques, de I'acquisition, des schémas de détection, de 'analyse des
données pour améliorer la précision de la caractérisation de la vapeur pulvérisée.

L'un des intéréts de la décharge HiPIMS est de pouvoir étudier la cinétique des
phénomenes liés a la pulvérisation et au transport des especes afin d'optimiser les processus de
dépot. En effet, les conditions au niveau du substrat sont affectées par le flux incident, tels que
les ions et les neutres. Les populations d’atomes ayant différentes énergies participent
activement aux processus ¢élémentaires de croissance tels que l'adsorption, la diffusion de
surface et les réactions chimiques. Elles déterminent la microstructure, la stcechiométrie
[Paturaud 1998, Esteve 2000, Granqyvist 2000, Vink 1993] ainsi que la porosité intra et inter-
colonnaire [Roth 2009]. De plus, pour les ¢léments lourds comme W, 1'énergie des particules
incidentes est encore plus déterminante pour contrdler la mobilité des atomes sur le substrat
[Paturaud 1998, Vink 1993], par exemple pour les dépdts de WC (hard coating) [Esteve 2000]
et de WOs (dispositifs électrochromiques) [Granqvist 2000]. La problématique est donc de
pouvoir caractériser et controler la densité et 1’énergie (flux) des especes qui se déposent, en
particulier les atomes neutres en magnétron DC. De plus, méme si le principe du procédé
HiPIMS consiste a ioniser une partie de la vapeur neutre pulvérisée pour pouvoir ensuite
maitriser I’énergie des ions en polarisant les substrats, une partie importante d’especes neutres
subsiste et ces dernieres peuvent alors considérablement influencer les propriétés des films. En
effet, le but du procédé HiPIMS n’est pas forcément d’ioniser le plus possible la vapeur neutre,
car ne déposer que des ions énergétiques (quelques eV ou plus) peut s’avérer nuisible pour de

nombreuses applications qui nécessitent des propriétés spécifiques des couches minces.
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L’objectif est donc d’ioniser convenablement la vapeur neutre pulvérisée, c’est-a-dire en
choisissant le degré d’ionisation en fonction de I’application visée, afin de pouvoir controler et
optimiser les flux d’ions et de neutres arrivant sur le substrat.

L'objectif principal de la thése est d’avancer dans la compréhension des phénomeénes
régissant le transport des atomes W neutres énergétiques et thermalisés, de la cible au substrat
en décharge magnétron classique (DC) et impulsionnelle (HiPIMS).

En décharge continue DC, afin de pouvoir distinguer précisément les deux populations,
nous avons mis au point la technique TD-LIF appliquée aux atomes W pour déterminer les
AVDFs, FVDFs, densités, flux, températures des atomes thermalisés ainsi que I'énergie
moyenne des atomes énergétiques. Nous avons effectué des mesures axiales proches de la cible
devant le racetrack (pour caractériser la distribution initiale) et loin de la cible a des positions
caractéristiques utilisées dans 1'industrie pour les substrats. Nous avons utilis¢ une diode laser
a A=407.4358 nm. C'est une transition qui permet de sonder 1’état métastable de W neutre situé
a un niveau de faible énergie (0.36 eV) car il n’existe pas de DL pour sonder 1’état fondamental
(A=384.7490 nm). Nous avons étudié I’influence des différents parameétres, comme la puissance
magnétron, la pression et le mélange gazeux. Nous avons travaillé en mélange Argon/Hélium,
ce dernier permettant de modifier considérablement l'efficacité des échanges d'énergie lors des
collisions entre les atomes pulvérisés et le gaz porteur. Les mesures ont été calibrées grace a la
TD-LAS et nous avons pris soin de vérifier que les mesures sur 1'état métastable étaient bien
représentatives des flux déposés en corrélant avec des mesures d'épaisseur dépot.

En plasma HiPIMS, nous avons étudié les mémes parameétres de la décharge sur la
vapeur pulvérisée. Etant donnée la dynamique rapide du transport des atomes pulvérisés, nous
avons mis au point une chaine de mesures de TD-LIF résolue en temps, que nous avons nommé
TR-TDLIF (calibrée par TR-TDLAS), afin de mesurer les fonctions de distribution en vitesse
dans la post-décharge (résolution temporelle de ~us et spatiale de ~mm). Une attention toute
particulicre a été portée a l'analyse des courbes temporelles pour remonter a la cinétique des
processus gouvernant le transport. En effet, lorsque les temps caractéristiques des différents
processus le permettent, la visualisation des flux des diff