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INTRODUCTION GENERALE

De par leurs caractéristiques intrinsèques : dureté, rigidité, résistance à la chaleur

et aux agents chimiques, les céramiques font I'objet d'applications très variées. Parmi

les principaux domaines d'utilisation, nous pouvons citer : la microélectronique,

I'aéronautique, I'optique. Les céramiques les plus répandues sont les oxydes

(monoxydes, ferrites, polyoxydes divers). En dehors des oxydes, on trouve les carbures,

les borures, les nitrures, les fluorures, les siliciures, les titanates, les sulfures, etc... Le

nombre de ces composés s'accroît régulièrement grâce aux études impliquant des

combinaisons de céramiques existantes. Les performances des céramiques ont intéressé

chercheurs et industriels à les utiliser sous forme de films ; d'une part, pour améliorer la

qualité de leurs produits en leurs apportant des propriétés particulières de surface

(dureté, résistance à I'oxydation, stabilité thermique, conductivité ...) et d'autre part,

pour développer des matériaux composites qui par la formation d' interface permettent

d'obtenir des propriétés nouvelles.

Le contexte de notre travail se situe dans le domaine de la préparation de films

minces de céramiques. Notre choix s'est porté sur deux céramiques particulières :

I'oxyde de titane TiO2 et le nitrure de bore BN.

TiO2 est déjà largement utilisé sous forme de films, principalement dans le

domaine de I'optique. Les films sont généralement déposés sur des substrats en verre ou

en silicium. Nous nous sommes intéressés à un substrat polymérique (polyéthylène

téréphtalate : PET) qui trouve une utilisation importante dans le domaine des bandes

vidéo lorsqu'il est recouvert d'un film d'oxyde (Al2O3, CrO2). La constante diélectrique

de TiO2 (e>100) constitue un argument pour déposer cet oxyde sur le PET en

remplacement des oxydes plus traditionnels.

Le nitrure de bore ne fait pas encore I'objet d'applications industrielles en tant

que film. Actuellement, cette céramique est étudiée en vue d'utilisations diverses. La

préparation de la variété cubique métastable, présentant des propriétés mécaniques,

thermiques et chimiques comparables à celles du diamant, n'est pas encore entièrement

maîtrisée. La forme hexagonale, qui est la variété stable dans les conditions normales de

pression et de température, est plus répandue. Notamment, ce matériau pourrait

remplacer avantageusement le quartz SiO2 en tant qu'isolant dans les structures MIS

(Métal/Isolant/Semi-conducteur) utilisées dans les transistors à effet de champ en

microélectronique. C'est dans cette voie que nous nous sofirmes dirigés avec comme

objectif d'apporter une contribution à la préparation des films minces de BN sur substrat

en silicium.

Introûætiotgénhû
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Les techniques les plus couramment utilisées pour préparer des films minces

peuvent être classées en deux grandes catégories de dépôt en phase vapeur : la voie

chimique (CVD) et la voie physique (PVD).

L'essor récent et important des céramiques supraconductrices a révélé une

méthode PVD intéressante de synthèse de films minces qui permet de transférer tout

type de matériau (céramique, métal, semi-conducteur) vers un substrat. Elle est basée

sur I'ablation contrôlée de la cible constituée du matériau à revêtir, par un faisceau laser

d'énergie et de longueur d'onde appropriées. Cette technique (que nous nommerons sous

son sigle anglo-saxon LAD : Laser Ablation Deposition ou Dépôt par Ablation Laser)

fait appel, d'un point de vue fondamental, aux interactions laser-matière dont la

compréhension des mécanismes est primordiale pour optimiser I'ablation, le transfert et

le dépôt du matériau cible vers le substrat.

Notre objectif est donc double : il s'agit non seulement de préparer des films

minces par la méthode LAD et de caractériser les dépôts obtenus d'un point de vue

physicochimique, mais surtout d'étudier le microplasma (chaud ou froid) généré lors de

I'interaction du faisceau laser avec la cible.

De fait, la stratégie de notre travail a consisté à cerner I'influence des conditions

expérimentales d'ablation (pression de I'enceinte, longueur d'onde, irradiance...) sur les

caractéristiques du film obtenu et à étudier le microplasma par spectrométrie de masse

couplée à I'ionisation laser. Dans ce contexte, les deux techniques instrumentales que

sont les microsondes laser LAMMA (Laser Microprobe Mass Analyser) et FTMS

(Fourier Transform Mass Spectrometer) sont fondamentales pour comprendre la

formation des espèces générées lors de I'ablation laser et ainsi optimiser les conditions

expérimentales de préparation des films. Dans le cas présent la géométrie particulière

de la microsonde laser FTMS a permis de mettre en relation de façon précise les

spectres de masse et la densité de photons du faisceau laser irradiant l'échantillon.

Dans la première partie de ce mémoire, après avoir rappelé les caractéristiques

des céramiques étudiées, nous décrivons les différents procédés d'élaboration de films

minces et en particulier la technique de dépôt assistée par laser. Une large part de ce

chapitre est également consacrée aux données existantes sur I'interaction laser-matière

en terme de mécanismes et de modélisation des interactions.

Le second chapitre développe I'aspect expérimental lié d'une part à l'élaboration

des films par la technique LAD (dispositif d'ablation, matériaux utilisés) et aux

techniques classiques de caractérisations physicochimiques et d'autre part à l'étude des

microplasmas par microsonde laser couplée à la spectrométrie de masse. En particulier,

nous décrivons les méthodologies d'analyse mises au point par Spectrométrie de

Photoélectrons X (XPS), et par microsondes LAMMA et FIMS.

Introtuctian génlratt
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Le troisième chapitre, consacé aux résultats expérimentaux, met en évidence la

difficulté de transférer la stoechiométrie de la cible sur le substrat. La première étude

concerne les films d'oxyde de titane déposés sur le PET, la deuxième fait état de la

préparation de films de nitrure de bore sur du silicium (100). Dans les deux cas, nous

avons suivi la méthodologie de travail suivante :

- l'étude de la transformation des cibles par le faisceau laser en fonction

notamment de la longueur d'onde et de I'irradiance ;

- la préparation des films et leur caractérisation par différentes techniques, en

particulier par spectroscopie de photoélectrons X et désorption laser couplée à la

spectrométrie de masse.

Dans le cas du nitrure de bore, une étude approfondie des mécanismes de

I'ablation laser par la microsonde laser FIMS à différentes longueurs d'onde permet de

préciser la nature des espèces (agrégats) formées dans le microplasma. Par ce biais'

I'intérêt d'utiliser un laser excimère à 248 nm pour éviter la formation de bore

élémentaire susceptible d'être présent dans le film est mis en évidence.

Cette approche, qui pourrait être généralisée à d'autres cibles, constitue une

démarche originale en vue de I'optimisation de la préparation de films minces.

Introûætimtgénlrah
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Chapitre 1 : GENERALITES ET BIBLIOGRAPHIE

I L'OXYDE DE TITAIYE TiOz

l.L Propriétés de la céramique

L'oxyde de titane (TiOz) pur est un solide cristallin incolore. A l'état finement

divisé, ce composé est un pigment blanc extrêmement efficace. Il n'absorbe

pratiquement aucune radiation lumineuse du spectre visible. La lumière est soit

transmise, soit réfractée à travers le cristal, ou bien réfléchie aux interfaces. Comme

d'autres oxydes associant un métal de la série d du tableau périodique des éléments à

I'oxygène, TiO2 est stable (thermiquement et chimiquement), non volatile, insoluble et

est rendu réfractaire par calcination à haute température.

Cristalde Rutile

1p Titane

p otæ*

Cristal d'Anatase

Figure l.l : Structure cristallographique de TiO2

Cftapiîc I : Généralités et bibliographie



De nature polymorphe,TiO2 possède trois formes cristallines : I'anatase et le

rutile qui cristallisent tous deux dans le système tetragonal et la brookite qui cristallise

dans le système orthorhombique. Cependant la brookite est rare et colrespondrait à une

forme intermédiaire dont le domaine de stabilité est très étroit. Bien que I'anatase et le

rutile soient chimiquement identiques, on peut les identifier par diffraction X. Le rutile

possède une structure plus compacte que celle de I'anatase (figure 1.1). Ceci donne lieu

à des différences de propriétés physiques et chimiques entre les deux formes

cristallines.

LeTiO2rutile a un indice de réfraction supérieur, une plus grande densité et est

chimiquement plus stable que I'anatase. Il fond à 1855 oC. L'anatase n'est présent qu'à

basse température et il se transforme irréversiblement en rutile vers 900'C ; il n'a pas

de point de fusion Il,2l. Læ tableau 1.1 regroupe les principales propriétés de TiOz [3].

Propriété Anatase Brookite Rutile

Structure cristalline

Paramètres de maille (À)

tetragonal

a= 5 ,36

c = 9,53

orthorhombique

a=9,15

b = 5,44

c  =  5 ,14

tetragonal

a= 4 ,58

c  =2 ,95

Densité (e.cm-3) 3,90 4. t3 4,27

Dureté (échelle Mohs) 5,5-6,0 5,5-6,0 7,0-7,5

Point de fusion (oC) chanse en rutile change en rutile 185s

Indice de réfraction

5893 Â,25"C

nlrl.=2,5612

ne=2,4880

no=2,5831
np=z'5843
ny=Z.70O4

no=2,6124

ne=Z,8993

Constante diélectrique e=48

(poudre)

e=78

(cristal naturel)

e= l10-117

(poudre)

Tableau 1.1 : Propriétés des différentes formes de TiO2 d'après [3]

L'oxyde de titane a la particularité de s'écarter fréquemment de sa formule

stoechiométrique par liberation de faibles quantités d'oxygène. A 1650"C, sous vide,

I'oxyde blanc TiO2,g6 se transforme en un produit bleu foncé de composition TiO1,97.

Mais on note que la dissociation du dioxyde sous vide est déjà sensible entre 1100'C-

1200'C et se répercute sur sa coloration et ses propriétés électriques l2l. La

photoréduction (ou phototropie) a été mise en évidence sur le rutile en poudre, dispersé

dans la glycérine. Après une longue exposition au rayonnement solaire TiO2,gg se
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transforme en oxyde inférieur TizOt t4l. Le mécanisme du phénomène a été étudié par

Weyl et Fôrland [5].
Le procédé peut être décrit par les équations chimiques suivantes :

02- + hu .à ll2 O2+2 e-
ZTi4+ +2 e- -+ ZTi3+

2 TiO2 + hu -+ TizO: + l/2 02

Cette transformation peut passer également par des stades intermédiaires où Ti4+

est réduit partiellement en Ti3+ pour former un oxyde non stoechiométrique TiO2aa

selon le mécanisme : 2Ti4+ + 02- - 2Ti3+ + o (o désigne une lacune en oxygène). Cet

écart de stoechiométrie conduit généralement à la formulation TinO2n-1 et concerne les

phases "magnélies" [6]. Ces phases correspondent aux composés de formule TiaOT à

Ti16O19 qui seraient recherchées en raison de leurs propriétés magnétiques et

électriques [7].

La limite la plus basse de la stoechiométrie du rutile est approximativement

TiO1.992 [8]. Il est maintenant généralement accepté que la structure rutile tolère une

déficience en oxygène de 8 pour 1000. Entre Ti1gsO199 et Ti1gO19 (dénommés les

phases magnélies supérieures) de nombreuses phases intermédiaires existent [7]. On

indique également [2] que I'oxyde TiO2 "technique" (oxyde commercial) montre une

grande sensibilité à la lumière (phénomène réversible) alors que cet effet ne serait pas

connu pour un oxyde très pur. Il serait provoqué par la présence d'impuretés dans

I'oxyde TiOz. Si ces éléments résiduels possèdent des valences supérieures à 4, ils

peuvent se substituer à Ti4+ selon le mécanisme : 2Ti4+ - X5+ + Ti3+ (pour un atome

d'impureté X de valence 5 par exemple).

Le diagramme de phases du système Ti-O présenté en figure 1.2 fournit une illustration

de la difficulté d'obtenir des phases de compositions données.
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Figure 1.2 : Diagramme de phases de Ti - O [7]

Enfin, on peut signaler une dernière propriété intéressante de TiO2 : sa

conductibilité électrique spécifique. A 20"C,I'oxyde TiO2 est un isolant. Lorsqu'on

élève la température, sa conductibilité électrique spécifique augmente (à 500'C : X = l,J

x 10-6 ç)-l.cm-l). L'oxyde devient un semi-conducteur [2]. Les bandes interdites (que

nous nommerons par la suite sous le tenne anglo-saxon : Band-Gap) indirectes du rutile

et de I'anatase sont données respectivement à 3,0 eV et 3,2 eY [9]. Une augmentation

rapide de la conductibilité électrique a également été observée lorsque I'on s'écarte de la

composition stoechiomérique de TiO2 (pour TiO1,995 : X = 0,8 9-1.srn-t)[2].
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1.2 Applications

L'oxyde TiO2 est utilisé en grande partie dans les pigments et les usages en sont

variés: peintures, laques et émaux absorbent 75Vo de la production et le papier IOVo.Le

reste est répariientre de nombreuses utilisations: textile (délustrant, aprêt, mercerisage);

caoutchouc, plastiques (opacifiant) ; encres d'imprimerie ;cosmétiques... [2]

De par sa grande inertie chimique, il trouve de nombreuses applications dans le

domaine de la protection contre la corrosion à hautes températures (constituant des

arbres de pompes dans la pétrochimie [10]). L'oxyde TiO2 est un important support

dans la photoélectrochimie [9, 11, 12] et dans la photocatalyse [13 à 17]. En raison de

sa constante diélectrique élevée (e>100), il est utilisé comme diélectrique dans les

technologies de circuits intégrés [18].

Ce matériau tient une place importante en optique en raison de son indice de

réfraction éIevé et de sa bonne transmittance optique dans le visible et I'infrarouge.

Toutefois, cette application est plutôt réservée aux films minces que nous développons

au paragraphe 1.3.

1.3 Iæs films d'oxyde de titane (TiOz)

1.3.1Propriétés des films TiOz

TiOz sous forme de film est principalement recherché pour ses propriétés

optiques. Parmi les paramètres importants figurent I'indice de réfraction n (partie réelle

de I'indice de réfraction complexe N : N = n + i k) et le coefficient d'extinction k

(partie imaginaire de I'indice de réfraction complexe qui est relié au coefficient

d'absorption s par la relation u. = 4n k / À). Un film présentant de bonnes propriétés

optiques est donné avec un indice de réfraction élevé (généralement de cristallinité

rutile) et un coefficient d'extinction très bas. Ces paramètres sont fortement dépendants

du procédé de mise en oeuvre t19 à 2ll. Bennett & al. [19] ont notamment étudié des

films de TiO2 déposés sur du silicium par différentes techniques (tels que les procédés

d'évaporation par faisceaux d'électrons, les procédés de dépôt assisté par faisceaux

d'ions, par plasma ou par diode rf, etc...). Les résultats obtenus sur les propriétés

optiques (n et k) montrent que les films d'épaisseur optique nominale de 57t/4 à 550 nm

possèdent un indice de réfraction n compris entre 2,18 à 2,6I et un coefficient

d'extinction k très bas compris entre 0 à 0,0022. Les films sont surtout amorphes,

certains d'entre eux présentent la forme anatase et rutile.

Tous ces travaux montrent la grande diversité des propriétés des films obtenus

en fonction de la technique d'élaboration utilisée. Mais ces propriétés sont également
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dépendantes des conditions de dépôt. Des effets sur l'épaisseur, I'indice de réfraction et

la cristallinité des films, ont été constatés en fonction de la nature du substrat utilisé.

Howson &. aL l22l ont montré que I'indice de réfraction "n" dépendait du matériau

cible utilisé pour réaliser le film. Il est plus élevé avec le titane métallique (n=2,5)

qu'avec I'oxyde de titane TiO (n=2,4) ou I'oxyde de titane TiO2 (n=2,3). Læs propriétés

électriques sont évaluées d'après la conductibilité électrique du film (fortement liée a la

stoechiométrie de TiOz) I23,241et d'après la constante diélectrique obtenue [25] .

D'autres propriétés sont recherchées pour les fi lms de TiO2 tels

l'électrochromisme (changement réversible de la couleur par application d'un champ

électrique ou d'un courant) 126l et les propriétés mécaniques [27] (dureté, résistance,

densité, adhésion) déterminant la qualité du film. Celles-ci sont également fonction du

procédé d'élaboration que nous décrivons dans la partie 3 de ce chapitre.

1.3.2 Applications

L'ensemble des propriétés énoncées précédemment confère aux films d'oxyde

de titane d'importantes applications que nous allons illustrer maintenant par quelques

exemples dans des domaines aussi variés que I'optique, l'électronique, l'électrochimie,

etc...

En optique, les films de TiO2 sont utilisés en tant que dépôt antireflet 128,291,

filtre interférométrique, filtre polariseur ou encore en tant que filtre solaire pour les

fenêtres [30]. Des recherches sont effectuées en opto-électronique [3I,32] (pour les

guides d'onde) en raison de I'indice de réfraction anisotrope de TiO2. Pour cela, une

croissance épitaxiale des films est nécessaire . En électronique, les films de TiOz sont

utilisés dans les condensateurs en tant que diélectrique [33]. Des études ont porté sur

I'utilisation des films de TiO2 dans les structures MIS (métaUisolanUsemi-conducteur)

t251. En électrochimie, les films de TiOz sont largement utilisés comme électrodes [34,

351 et les propriétés électriques des films de TiO2 en font des matériaux de choix pour

les détecteurs à gaz [33].
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2 LE MTRURE DE BORE

2.1 Propriétés de la céramique

Le nitrure de bore pur est un composé incolore, isolant, de faible densité et il est

connu pour sa conductivité thermique élevée, sa grande inertie chimique et sa grande

dureté t36,371.I1 n'est attaqué par aucun acide minéral sauf I'acide fluorhydrique qui

donne un borofluorure d'ammonium (NH+BF+). Cette réaction fournit une méthode

simple d'analyse pour la détermination quantitative du nitrure de bore. Son point de

fusion est de 3000'C mais il commence à se dissocier vers 2700"C sous vide [38].

D'après Mott [39], le nitrure de bore se sublime au voisinage de sa température de

fusion.

Les premières études sur ce matériau ont souvent montré des propriétés

chimiques contradictoires [38] (notamment envers I'hydrolyse). Il réagirait avec

I'oxygène dès 800-900oC d'après Podzus [40]. Par la suite, d'autres auteurs affirmèrent

que cette réaction nécessitait une température élevée supérieure à 1200'C [38, 41].

D'après Montemartini & Losanal42l, il réagirait à I'air à une température relativement

basse : 500oC. Par réaction avec la vapeur d'eau, il donne de I'ammoniac et de I'acide

borique avec un rendement dépendant des conditions mises en oeuvre, la température

notamment t411. Avec I'eau en ébullition, sa réactivité n'est pas élucidée et reste

contradicto ire 144, 457.

En général, ces variations de réactivité sont dues à I'emploi de nombreuses

méthodes de synthèse qui conduisent à des degrés de pureté, des cristallinités et des

microstructures différentes dans chaque cas.

Le nitrure de bore est isoélectronique du carbone. Comme celui-ci, le BN a des

propriétés fortement dépendantes de sa structure cristalline. Les différentes formes

allotropiques existantes sont le nitrure de bore de forme hexagonale BN-h (BN-a) qui

est isotype du graphite, les formes de type zinc-blende BN-c (BN-P) (type diamant de

forme cubique) et les formes de type wûrtzite BN-w (BN-y) (diamant de forme

hexagonale). La figure 1.3 illustre les structures cristallines de BN.

Cfrapitrc I : Généralités et bibliographie



1 l

Figure 1.3 : Structures cristallines de BN - (a) hexagonale, (b) cubique, (c) wûrtzite [46]

La forme hexagonale BN-h est la variété stable dans les conditions normales de

pression et de température alors que les deux autres sont métastables dans les

conditions normales et se forment à température et pression très élevées [a7]. BN-h

présente des cycles hexagonaux qui sont empilés les uns au-dessus des autres alors

qu'ils sont décalés dans le graphite. La forme hexagonale peut être transformée en

variété cubique (de structure zinc-blende) par un traitement catalysé par des alcalins ou

des métaux alcalineux-terreux à température voisine de 1800oC et à une pression de

85000 atmosphères [38].

On note également qu'en fonction des conditions de synthèse (métallurgique,

dépôt par évaporation chimique (CVD) ou pyrolyse par polymère), il est possible

d'obtenir du nitrure de bore amorphe avec des caractéristiques turbostratiques proche de

celles de BN-h. Cette forme turbostratique (encore appelée "BN-like") est caractérisée

par des désordres dans la couche hexagonale (aucun ordre n'est présent le long de I'axe

c) [a8].

Dans I'industrie, BN hexagonal est préparé par pressage à chaud de poudre de

nitrure de bore obtenue par synthèse métallurgique classique à haute température (par

exemple: acide borique et urée à 1000'C) ou par croissance CVD. Le matériau formé,

lorsqu'il est moulé à chaud, est appelé BN pressé à chaud (Hot-pressed BN) et celui

obtenu par croissance CVD, BN pyrolytique (Pyrolytic BN). Les propriétés physiques

et chimiques de ces matériaux sont souvent différentes. En général,les propriétés de

BN pyrolytique sont considérées comme plus représentatives de la qualité du nitrure de

bore en raison de I'absence de ligands et d'une meilleure cristallinité l49l.La couleur

blanche opaque obtenue pour des échantillons macroscopiques est généralement due à

des impuretés et des défauts [50].

La densité de BN pyrolytique peut être voisine de 2 tandis que la densité

théorique est de 2,27 . Avec une forte liaison covalente dans le plan et des attractions

(c)
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plus faibles entre les plans, BN-h (comme le graphite) montre un certain nombre de

propriétés mécaniques, thermiques, et électriques [49].
Le tableau 1.2 regroupe les principales propriétés des différentes formes

structurales du nitrure de bore. La forme wûrtzite de BN n'a pas été décrite en raison du

peu d'informations sur ce composé. Seules quelques publications font référence à BN-w

[48, 51]. Les paramètres de maille (nm) de BN-w sont : a =0,255,b =0,420, sa densité

(g.cm-:) est de 3,485 et le band-gap a une valeur de 5,48 eV (calculs théoriques).

PROPRIETES BN-c BN.h ttBN-likett BN-a

Caractéristiques

Structure cristalline

Densité (g..-3)

Paramètres de maille (nm)

Stabilité chimique

Dureté (ks.mm-2)

cubique

? 5

a =  0 ,3615

inerte

4000 - 5000

hexagonale

2,27

a=0,25M

c =0,666

inerte

amorphe avec

quelques

microcristallites

1,8 -  2,55

a=0,255

2000 - 3000

amorphe

2,03

Propriétés thermiques

Conductivité thermique

(W cm-16-l;

Temoérature de Debve (K)

2 -9

1600-1700

Propriétés optiques

Indice de réfraction

Transparence

Gao optique (eV)

2,0 - 2,3

W-V IS - IR

6,r - 6,6

1,7 - 2,0

opaque

3 2 - 5 8

VIS-IR

5.4  -  5 .15

1 . 7

opaque

5.0 -5.8

Propriétés électriques

Résistivité (O cm)

Constante diélectrique

Tension de rupture

(V.cm-l)

l0 l0

5,6 - 7,0

106

l0 l3

2,7 - 7,7

(s - 7).106

1610 -  lg la lo5 - 106

4,0 - 8,0

(0,8 -  1,5).107

Tableau 1.2 : Propriétés des différentes formes structurales du nitrure de bore [52]

Le nitrure de bore hexagonal, de par sa structure, est un composé lubrifiant de

faible résistance mécanique. En revanche, BN-c est un matériau chimiquement très

stable, de grande dureté, d'une conductivité thermique très importante et d'une grande

résistance électrique, similaire au diamant.
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2.2 Applications

Le nitrure de bore est utilisé dans divers appareils ou procédés qui font

intervenir sa grande stabilité aux chocs thermiques, sa conductivité thermique

anisotrope élevée, sa résistance électrique et ses propriétés mécaniques. Quelques
applications sont décrites ci-après et pour plus d'informations on pourra se référer aux

publications de Paine & Narula l49l et Gmelin [53].
L'application la plus importante impliquant des poudres BN-h est I'usage de

creusets à haute température et d'évaporateurs qui sont employés dans I'industrie des

semi-conducteurs pour contenir Si et GaAs fondus [54]. Les poudres de BN-h ont

également trouvé un large champ d'applications en tant que poudres brutes pour la

conversion à haute température et haute pression de BN-h en BN-c. Le BN-c a

principalement été développé pour la réalisation d'outils de coupe et d'usinage des

métaux ferreux. Sa conductivité thermique et sa non mouillabilité par I'acier liquide ont

conduit à des applications dans la sidérurgie (mouleuses horizontales, réfractaires des

installations de coulée continue) t551. BN est utilisé en tant que matériau de pièces

d'ajutage, de liant pour les polymères organiques et résines, et d'isolant pour les

transformateurs de puissance [53]. Les propriétés de lubrification à haute température

de BN-h permettent son usage dans I'abrasion des outils et dans les huiles de moteurs.

Les propriétés électriques de BN-h sont favorables à l'élaboration de matériaux

constituants certaines électrodes.

Le nitrure de bore est partiellement transparent aux radiations infrarouge et

micro-onde. Cette propriété a permis à BN d'être utilisé pour la fabrication de radars et

fenêtres infrarouge.

2.3Iæs films de nitrure de bore

2.3.1 Propriétés des films BN

Le nitrure de bore est un des composés III - V le plus intéressant du point de vue

applications et études fondamentales de par les propriétés exceptionnelles (inertie

chimique, dureté, faible densité, conductivité thermique élevée...) qu'il apporte lors de

son élaboration sous forme de film. Mais le problème principal est d'obtenir des films

ayant une phase cristalline spécifique (la plus recherchée étant la phase cubique) avec

de bonnes propriétés mécaniques : bonne adhérence, contraintes faibles et grande

dureté.

Pour cela, nous allons décrire deux exemples donnés dans la littérature qui

démontrent la complexité du problème.
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Kester & al. [56], au moyen de la technique d'évaporation assistée par faisceaux

d'ions, ont montré qu'il existait deux seuils de puissance du bombardement et une

température limite pour lesquels se forrnait majoritairement BN-c. En dehors de ces

conditions, leurs films présentaient les deux phases cristallines : BN-h et BN-c. La zone

présentant BN-c est de faible adhérence avec des contraintes importantes tandis que la

zone adjacente à BN-c, présentant BN-h, est une surface lisse avec une bonne

adhérence. L'explication donnée par Kester & al. est que la phase BN-h atteindrait un

point de plasticité relâchant ainsi la contrainte exercée dans le film. Cela a pour effet de

produire un film lisse avec une bonne adhérence tandis que la phase BN-c adjacente à

BN-h n'atteindrait pas ce point de plasticité, conduisant à de fortes contraintes et une

faible adhérence.

Ballal & al.l57l qui ont utilisé la technique de dépôt assisté par laser excimère,

constatent que les films de BN-c ont une très bonne adhérence (et cela même après

plusieurs mois) ou que ceux-ci se séparent du substrat quelques minutes après le dépôt

sans pouvoir donner d'explication à ce phénomène. Il se pourrait que ces films, comme

I'ont indiqué Kester & al., aient quelques cristaux de BN-h adjacents à la structure

majoritaire BN-c, ce qui produirait une augmentation de la contrainte d'où une faible

adhérence. Il a été constaté également que la présence d'hydrogène dans le film affecte

le type de contrainte exercée [58].

Ces exemples montrent que ces propriétés dépendent généralement du procédé

utilisé et des conditions de dépôt. Ils montrent aussi que la dureté du matériau substrat

est améliorée par la présence de BN [36].

En ce qui concerne la stabilité thermique des films, celle-ci est également

fonction des conditions de dépôt. Les films présentant une bonne structure cristalline

résistent aux attaques chimiques par I'acide qui dissout le silicium [57].

Les propriétés optiques des films de BN sont caractérisées par une bonne

transmittance dans le visible. Ils sont également de bons isolants électriques. La

résistivité électrique est d'environ 1017 Q.cm à température ambiante et de 10la C).cm à

200"C. La constante diélectrique est d'environ 8 t361. Dans les structures MIS, les

propriétés électriques sont évaluées d'après les comportements capacité-tension (C/V)

et courant-tension (W) caractéristiques. Cependant, les propriétés électriques sont

fortement dépendantes de la méthode de dépôt utilisée.

2.3.2 Aryplications

Quelques applications principales des films de BN sont décrites dans la

publication d'Arya & D'Amico [36].
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En électronique, les films de BN sont utilisés dans la fabrication de diodes

planar dont le principe consiste à déposer un film de BN sur du silicium présentant une

faible couche d'oxyde de silicium dans laquelle une fenêtre a été insérée. Le bore

diffuse dans la fenêtre lors de la décomposition du film de BN par chauffage à 1100'C

sous une atmosphère d'azote pendant 120 minutes. Une couche de nickel peffnettant un

contact ohmique est ensuite déposée. Ce procédé permet de réaliser des diodes planar

au moyen d'un seul masque [59].

De par son caractère isolant, BN trouve des applications intéressantes sous

forme de film dans les structures MIS (métaUisolant/semi-conducteur). Différents semi-

conducteurs tels que le silicium (Si), I'arsenure de gallium (GaAs) ou le phosphore

d'indium (InP) sont employés en tant que substrat [59, 60, 61].

Les films de BN sont également utilisés en tant que substrat transparent pour les

masques lithographiques en rayon X en raison de leur très faible coefficient

d'absorption dans ce domaine spectral [58].

Ces applicâtions sont généralement limitées dans le temps par la présence

d'impuretés ou une phase cristalline mal définie. Par exemple : dans les masques

lithographiques, la présence d'hydrogène inclus dans le film provoque une modification

de la transparence optique après une exposition prolongée aux rayons X par rupture de

liaisons et modification du film. Lorsque le film de nitrure de bore a une structure

cristalline mal définie, en général amorphe, il est très instable et se décompose

facilement par chauffage en présence d'hydrogène ou d'azote [59].

Ces phénomènes dénotent I'importance de bien définir, en vue des applications

souhaitées, les propriétés des films qui sont fonction des conditions de mise en oeuvre .

Toutefois, la grande dureté et I'inertie chimique des films de BN permettent

d'augmenter grandement la stabilité des matériaux.

3 LES PROCEDES D'ELABORATION DES FILMS MINCES

En général, les films minces d'oxyde de titane (TiOz) et de nitrure de bore (BN)

sont réalisés par de nombreuses techniques dont les plus courantes peuvent être classées

en deux grandes catégories : les dépôts C.V.D. (Chemical Vapor Deposition) et les

dépôts P.V.D. (Physical Vapor Deposition). En P.V.D., les atomes du matériau à

déposer sont transportés, dans une même chambre réactionnelle, de la cible vers le

substrat et se fixent sur ce dernier. Pour les dépôts C.V.D., la source contenant les

éléments à déposer est extérieure à la chambre réactionnelle et est apportée sous forme

de gaz.

Afin d'avoir une meilleure compréhension des différentes techniques utilisées,

nous allons rappeler les principes des techniques C.V.D. et P.V.D. à I'aide d'exemples
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de quelques systèmes utilisés [0, 62]. Quelques propriétés et caractéristiques des films

de TiO2 et de BN réalisés par ces procédés sont données à la fin de chaque partie.

3.1 Les dépôts C.V.D.

La technique C.V.D. est une méthode d'obtention, par apport d'énergie

calorifique ou rayonnante, d'un matériau issu d'une ou plusieurs réactions chimiques,

sous une pression contrôlée en phase gazeuse. Tout autre produit de réaction doit être

volatil pour pouvoir être éliminé hors du réacteur. Le principe du dépôt chimique en

phase vapeur C.V.D. est illustré sur la figure 1.4.

Figure 1.4 : Principe du procédé C.V.D. d'après [10]

Les réactions chimiques ont souvent lieu à des températures très élevées (700"C

à 1200'C). On peut distinguer plusieurs variantes dans la technique C.V.D. qui sont :

- la C.V.D. conventionnelle : I 'environnement de la pièce à recouvrir est

continuellement renouvelé par circulation d'un mélange gazeux du ou des corps à

déposer et d'un gaz vecteur (généralement I 'azote ou I 'argon) à pression

atmosphérique. La quantité de gaz consommée est très importante;

-la C.V.D. basse pression ou L.P.C.V.D. : le principe est identique à celui de la C.V.D.

mais la pression est réduite (S I mbar). Ceci permet de diminuer la quantité de gaz

consommée, la puissance du chauffage et le nombre de défauts dans les couches;

-la C.V.D. assistée par plasma : I'activation de la réaction chimique par chauffage est

remplacée par une activation par plasma induit au moyen d'une décharge électrique

dans le réacteur. La température de dépôt peut être réduite jusqu'à 400"C mais la

Migration et diffusion en
phase gazeuse des réactants

Migration et diffusion en
phase gazeuse des produits de

réactions

[t REACTI.N )

Substrat
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vitesse de dépôt est également réduite. Cette technique s'apparente à la fois à la

L.P.C.V.D. et à la pulvérisation cathodique diode H.F. (Haute Fréquence) [62];

-la C.V.D. assistée par laser : I'activation de la réaction chimique est produite au moyen

d'un faisceau laser dont le principal avantage, par rapport aux autres méthodes, est que

la chaleur etlou la source lumineuse est localisée au niveau du substrat. La vitesse de

dépôt et la morphologie des dépôts sont améliorées par rapport aux techniques

conventionnelles CVD. Les contaminations, dues aux parois de la chambre

réactionnelle et pouvant se produire dans le cas d'une activation par plasma, sont

fortement réduites voire inexistantes. L'usage de lasers à impulsions très brèves permet

de garder le substrat à des températures faibles et diminue ainsi les dommages causés au

substrat par la chaleur. Un dépôt épitaxial peut aussi être envisagé.

Le principal inconvénient des techniques C.V.D. est la production de gaz

toxiques (donc dangereux) pouvant poser des problèmes de sécurité.

Caractéristiques et propriétés obtenues par procédés C.V.D. pour les films TiO2

e tBN:

Exemples bibliographiques:

- Bath & al. [61], par P.E.C.V.D. ("Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition"). Le

plasma n'est pas exposé directement au substrat. Ceci évite d'endommager la surface

du substrat sous une pression réduite de 1,5 mbar. Un film de BN sur InP à 320"C

présentant un indice de réfraction de 1,68 à I,73 et une résistivité de 1013 Ç) cm a ainsi

pu être obtenu. Le film est amorphe ou turbostratique.

- Dôring & al. [63] ont réalisé un film de TiOz sur verre par C.V.D. à gazréactif pulsé.

Le film obtenu est amorphe et doit être recuit.

3.2 Les dépôts P.V.D.

Le composé à déposer est évaporé, sublimé ou pulvérisé dans une enceinte de

traitement sous vide. En général, les procédés de dépôt physique en phase vapeur se

classent en trois grandes catégories (évaporation, dépôt ionique et pulvérisation) qui

sont présentées en figure 1.5.
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P.V.D.

EVAPORATION

sous gaz réactif
non réactive

dépôt ionique ou
ion plating

Haute Fréquence non
active

courant contrnu
V ou A.R.E.

triode

dépôt ionique réactif
ou réactive ion plating

Figure 1.5 : Les différentes techniques P.V.D. d'après [62]

Le développement d'une nouvelle génération de procédés, qui résultent des

progrès de la technologie du vide mais surtout de la mise en oeuvre systématique des

plasmas froids font que ces trois catégories correspondent à deux groupes qui font appel

à des technologies basées d'une part sur l'évaporation et d'autre part sur la

pulvérisation d'une cible solide [10] .

Dans le cas où la source d'énergie utilisée est un laser, le mécanisme de

formation du plasma mis en jeu (interaction laser-matériau) est différent de celui induit

par des électrons. Iæs interactions laser-rnatière conduisent à la fois à des phénomènes

d'évaporation et de pulvérisation à cause des effets thermiques et photochimiques

induits par le laser. Pour cette raison, nous n'avons pas voulu le classer directement

dans les procédés PVD.

Le dépôt s'effectue toujours en trois étapes distinctes [0] (f,rgure 1.6) :

- la formation d'un plasma constitué des espèces à déposer et pouvant être créé par

évaporation, pulvérisation cathodique, érosion par arc électrique ou par laser ;

- le transfert des espèces s'effectuant sous une pression inférieure ou égale à 10-3 mbar

tout en assurant une interaction maximale avec les électrons ou les photons afin de

favoriser I'ionisation et I'activation des réactions :

- la condensation, la germination et la croissance du dépôt qui se font toujours sur des

substrats polarisés placés à un potentiel cathodique pouvant varier de quelques dizaines

de volts à quelques kilovolts afin de favoriser I'adhérence, la densification et

éventuellement permettre le contrôle de la croissance et de I'orientation des cristallites
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constituant le revêtement. Dans le cas de l'utilisation d'une source laser, le substrat

n'est pas polarisé car son plasma est électriquement neutre mnis une bonne adhésion

ainsi qu'une croissance épitaxiale du dépôt peuvent mnnifestement être obtenues.

SURFACE A REVETIR
OU

SUBSTRAT
(polarisé ou non)

PROPRETE CHIMIQTJE
DENSIFICATION DU NÉPÔT
AMÉLIORATION DE LA RÉACTIVITÉ

AMÉLIORATION DE L'ADHÉRENCE

CONDENSATION

ATMOSPHERE
REACTIVE

OU

NON

T
R
A
N

(Ptasma) 
5
F
E
R
T

* PRESSION TOTALE : < 0.01mbar

*  PLASMA:

INTERACTION AVEC LES ELECTRONS
(INTEMCTION AVEC LES PHOTONS)

* IOMSATION
* EXCITATION

(ACTTVATION)

* EVAPORATION
- EFFETJOULE
- BOMBARDEMENT ELECTRONIQUE

* PULVERISATION CATHODIQUE

(* FAISCEAU IASER)

SOURCEDE
MATIERE

EVAPORATION

Figure 1.6 : Principaux phénomènes physiques mis en jeu lors de la réalisation de

revêtements par procédés de dépôts physiques (P.V.D.) d'après [10]

læs technologies basées sur l'évaporation sont :

- celles se rapportant aux dépôts ioniques en atmosphère non réactive (Ion Plating ou

I.P.) ou réactive (Reactive Ion Plating ou R.I.P.) pour lesquels I'activation du milieu

gazevx exige une polarisation négative du substrat supérieure au kilovolt. La surface à

revêtir est soumise avant et en cours de dépôt à un bombardement ionique.

L'adhérence, la compacité et la microcristallisation des films sont améliorées. La

vitesse de dépôt est aussi élevée que dans le cas d'une évaporation simple. II se pose

cependant encore des problèmes de reproductibilité et en outre, le substrat peut être

soumis à un échauffement très important en raison du bombardement ionique;
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- celles basées sur l'évaporation réactive. I-e principe consiste à introduire une électrode

auxiliaire (polarisée positivement) entre le substrat et la source. Les espèces chimiques

sont activées par collisions avec des électrons et vont se déposer sur un substrat polarisé

par une différence de potentiel n'excédant pas 200 V (Bias Actived Reactive

Evaporation ou B.A.R.E.). Notons que lorsque le substrat n'est pas polarisé le procédé

est communément appelé A.R.E.

Les vitesses de dépôt peuvent être fortement augmentées avec une très bonne

réactivité de I'atmosphère. Sans polarisation du substrat (A.R.E), I'adhésion est

insuffisante. Elle est améliorée lorsque le substrat est polarisé négativement (B.A.R.E).

Les techniques basées sur la pulvérisation d'une cible solide sont celles se

rapportant à la pulvérisation cathodique (Sputtering):

La pulvér:sation cathodique est l'émission d'atomes neutres à partir de surfaces

solides (cibles) qui sont bombardées par des particules à hautes énergies, généralement

des ions de gaz inerte (argon de préférence). Ces atomes neutres éjectés de la cible sont

récupérés sur le substrat généralement polarisé. Le procédé le plus simple basé sur ce

principe est le système diode.

La vitesse de pulvérisation est très faible et elle est fonction du couple ion-cible.

Ce procédé est généralement amélioré en augmentant la densité électronique par ajout

d'une électrode supplémentaire faiblement polarisée par rapport à un filament

thermoemissif, et par ajout d'un champ magnétique appliqué perpendiculairement au

sens de déplacement des électrons (cible, substrat). Ce procédé est appelé système

triode. L'amélioration de la qualité des dépôts (meilleure adhérence, diminution de la

densité de défauts de croissance, meilleure densification...) peut être ainsi réalisée. Mais

les dépôts, bien que de meilleure qualité, sont obtenus avec une vitesse qui reste faible.

Ceci a conduit à réaliser des systèmes diode-magnétron et triode-magnétron qui

consistent à ajouter aux systèmes diode et triode, des aimants permanents

convenablement assemblés derrière la cible (matériau à pulvériser) permettant ainsi

d'augmenter I'efficacité du plasma au voisinage de celle-ci. Le système triode-

magnétron allie une meilleure qualité du revêtement avec une grande vitesse de dépôt.

L'introduction de gazréactif pour obtenir des caractéristiques particulières de dépôt est

par contre plus critique car il y a des risques de transfert de la réaction sur la cible

pouvant entraîner une diminution de la vitesse d'érosion.

Toutes ces techniques d'évaporation et de pulvérisation nécessitent un contrôle

rigoureux du procédé de dépôt qu'il est parfois difficile de maîtriser. L'appareillage est

Cfrapittc I : Généralités et bibliographie



2 l

lourd dans sa mise en oeuvre (pour obtenir de meilleurs résultats, plusieurs procédés

sont parfois associés) et des dépôts de bonne cristallinité sont difficiles à obtenir.

En général, les matériaux nécessitent un recuit ultérieur. D'où I'intérêt d'utiliser

le procédé par ablation laser qui permet par un appareillage simple d'obtenir de bons

résultats, particulièrement dans le domaine de I'obtention de films de composition

chimique complexe (par exemple : YBaCuO, HgCdTe) [64, 65, 66]. En effet, la

complexité de préparer un film à composé multiélémentaire ayant une stoechiométrie et

une structure cristalline propre au moyen de techniques classiques de dépôt, est

simplifiée par I'utilisation du laser.

Caractéristiques et propriétés obtenues par procédés P.V.D. pour les films TiO2

e tBN:

Exemples bibliographiques :

- Krishna & al.167l ont réalisé à partir d'une cible de TiO, un film de TiO2 sur silice

fondue par la technique de dépôt assisté d'ions (oxygènes). En fonction de l'énergie de

bombardement des ions oxygène et de la densité de courant appliquées, I'indice de

réfraction présente une valeur optimum à 2,49 avec un band-gap égal à 3,6 eV. Les

films obtenus sont amorphes mais présentent la forme anatase à 500'C.

- au moyen de la technique de pulvérisation réactive dc-magnétron, Vy'icaksana & al.

[68] ont obtenu des films TiO2 sur Si (avec une cible de titane) présentant différentes

phases cristallines et indices de réfraction (phases cristallines : amorphe, anatase ou

anatase+rutile avec des indices de réfraction respectifs : 2,0 à 2,3; 2,2 à 2,5 et 2,5 à 2,6)

en fonction du courant de décharge et de la pression totale (Ar + O2). Ils supposent

qu'en maintenant le substrat à température ambiante avec une pression totale faible, un

courant de décharge élevé et une faible fraction molaire d'oxygène, les conditions sont

plus favorables à la croissance d'un film mixte anatase + rutile caractérisé par un indice

de réfraction élevé.

- par la technique de dépôt assistée par faisceau d'ions (Ar+N2), Kester & al. [56] ont

proposé un diagramme où les différentes formes structurales du nitrure de bore sont

répertoriées en fonction de la température, du bombardement ionique et du nombre

"d'ions" arrivant sur le substrat par rapport aux atomes déposés.

- en utilisant une décharge plasma par cathode chaude confiné par un champ

magnétique parallèle dans une évaporation réactive activée, Murakawa & al. [69] ont
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synthétisé des films de BN-c stoechiométriques. Ils ont pu maîtriser I'adhérence du film

en provoquant la formation d'une interface en gradiant de concentration : riche en bore

près du substrat puis de plus en plus riche en azotejusqu'à la stoechiométrie.

Nous allons donc nous attacher à décrire le principe de I'ablation laser et

I'avantage que cette technique apporte par rapport aux procédés P.V.D.

4 L'ABLATION LASER

4.1 Principe et intérêt :

Dans cette technique, le dépôt s'effectue par ablation et transfert des éléments

constitutifs d'une cible spécifique vers un substrat, dans une enceinte sous atmosphère

contrôlée (figure 1.7).

FILM

Sous
Atmosphère

Contrôlée

Figure 1.7 : Principe de I'ablation laser pour la réalisation de films minces

Le procédé expérimental est similaire aux procédés P.V.D. par le fait qu'il

nécessite une chambre sous vide, un porte-substrat (avec contrôle de la température) et

des matériaux cibles. La différence majeure est la technique d'évaporation. Dans tous

les autres procédés, l4 source de puissance pour l'évaporation est à I'intérieur de la

chambre sous vide tandis que "l'évaporation" laser utilise une source externe à

I'enceinte de dépôt. Ceci permet de réduire la taille de la chambre et d'éviter les

problèmes de vide généralement rencontrés lors d'utilisation par exemple de faisceaux

d'électrons. "L'évaporation" ou ablation laser résulte de mécanismes complexes faisant

appel à I'interaction laser-matière (explicitée dans la partie 4.3 de ce chapitre).

L'intérêt de cette technique réside dans le fait qu'elle est simple à mettre en

oeuvre. Pratiquement tous les types de matériaux cibles (métal, isolant, céramique)
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peuvent être "ablatés" à condition d'être disponibles sous forme solide, voire liquide.

Comparativement aux procédés P.V.D., la source laser peut être plus énergétique et sa

focalisation sur la cible facilement ajustable. Ceci permet d'accéder à un échauffement

localisé sur la cible en réduisant les dissipations thermiques à la surface de celle-ci. En

conséquence, la température du substrat est plus faible etle dégazage moins important.

De plus, I'apport d'impuretés par interaction entre le porte-cible (ou creuset) et le

matériau à déposer est évité dans le cas de I'ablation laser. L'atout de cette technique

est la conservation de la composition chimique et de la stoechiométrie initiale de la

cible qui sont très facilement obtenues dès lors que les conditions expérimentales sont

optimisées. En outre, I'expérience peut être menée de manière à éviter les recuits

ultérieurs du matériau pour lui conférer ses propriétés [70]. Un autre avantage non

négligeable est la possibilité d'effectuer des synthèses avec des substrats maintenus à

des températures plus basses que dans les autres techniques ce qui est intéressant pour

des substrats sensibles à la chaleur tels que les substrats polymériques. Enfin, en

alternant le faisceau laser sur différentes cibles, la formation de multicouches (par

exemple : InSb-CdTe, InSb-PbTe) [66] est aisément réalisable, alliant efficacité et

qualité.

4.2 Application : élaboration des dépôts

De nombreux articles 166,7Il concernant le dépôt par ablation laser de cibles

spécifiques ont montré I'attrait particulier de cette technique dans la réalisation de films

supraconducteurs [64], semi-conducteurs [65], métaux l72l et diélectriques [65, 73]

Nous avons donc testé les potentialités de cette technique sur la réalisation de

films de céramiques (TiO2, BN) avec la particularité d'utiliser un substrat polymérique

ouvrant ainsi la voie aux dépôts de céramiques d'oxyde de titane sur polymère.

L'objectif est ici d'obtenir un polymère ayant des propriétés de surface particulières. En

effet, les polymères présentent I'avantage d'être mécaniquement résistants malgré une

densité faible et d'être transparents au visible. Cependant, ils sont relativement mous

avec une surface facilement endommageable et présentent une conductivité électrique

médiocre ainsi qu'un coefficient de réflexion faible l74l.l-e, dépôt d'un film d'oxyde de

titane permettrait d'apporter au polymère de nouvelles caractéristiques optiques et

électriques.

Les films de nitrure de bore réalisés jusqu'ici présentent une pureté et une phase

cristalline mal définies. La stoechiométrie est encore difficile à maîtriser par les

techniques classiques. Ces paramètres influent sur les propriétés des films et limitent

leurs applications. L'intérêt d'utiliser I'ablation laser est la possibilité de réaliser des

films stoechiométriques dès lors que les paramètres expérimentaux ont été optimisés.

De plus, I'attrait fondamental que suscite l'élaboration du matériau BN sous forme de
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film, nous permet d'envisager une étude des différents paramètres pouvant influencer la

formation du film BN.

Bien que le laser soit devenu un outil courant pour l'élaboration de films minces,

de nombreux travaux restent à entreprendre pour accéder à la compréhension des

mécanismes mis en jeu dans I'interaction laser-matériau.

4.3 Interaction laser-matière

4.3.1Iæs lasers

Les qualités intrinsèques des lasers sont les suivantes :

- monochromaticité leur conférant une bonne sélectivité

- cohérence leur donnant des qualités spatiales et temporelles

- fortes irradiances (puissance par unité de surface)

- grande finesse spectrale du rayonnement.

La constante amélioration des performances des lasers fait qu'ils sont devenus

des outils très appréciés pour la réalisation de films minces. Les lasers disponibles

fournissent un large éventail de longueurs d'onde : du laser CO2 (10,6 pm en

infrarouge) aux lasers excimères (KrF - 248 nm et ArF - 193 nm dans l'ultra violet) en

passant par le laser Nd-Yag ( 1,06 1tm, 532 nm, 355 nm, 266 nm) très apptécié pour sa

bonne stabilité en énergie.

Pour notre étude, nous avons utilisé un laser Nd-Yag à deux longueurs d'onde

(532 nm et 266nm) et un laser excimère ( 248 nm et I93 nm), de manière à privilégier

I'affinité particulière des matériaux céramiques TiO2 et BN dans ce domaine de

longueurs d'onde. En effet, ces céramiques présentent une absorption plus importante

dans cette partie du spectre favorisant ainsi le processus d'ablation.

4.3.2 Interaction laser-matière

La nature de I'interaction laser-matière dépend de nombreux facteurs tels que

I'irradiance du laser, la durée d'impulsion, la longueur d'onde, les propriétés

thermodynamiques et optiques du matériau... Le tableau 1.3 donne une liste non

exhaustive des différents paramètres liés au laser et au matériau cible [75].
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Composantes Descriptif Pararnètres

Laser

Impulsion

Continu

Longueur d'onde

Structure de modes (spatiale et spectrale)

Durée et forme

Srabiliré de la cavité

Faisceau Géométrie

Physique

Divergence

Diamètre

Focalisation

Puissance utile

Répartition de I'intensité

Cible Nature

Etat de surface

Géométrie

Nature (métal, semi-conducteur, isolant )

Rugosité, microfi ssuration

Défauts de surface (mâcles, lacunes, ...)

Pollutions intrinsèques (oxydes, nitrures, ...)

Pollution extrinsèque (adsorbats)

Diffusivité thermique

Absorptivité à laser

Réflectivité à laser

Caractéristiques électriques...

Positionnement par rapport au faisceau

Déplacement

Environnement Gaz de couverture Nature, débit

Pression totale

Tableau 1.3 : Paramètres intervenant dans I'interaction laser-matière d'après [75]

Lors de l'étude de I'interaction laser-matière avec des lasers d'impulsions très

courtes (nanosecondes) on peut distinguer trois régions: (i) celle où a lieu I'interaction

du faisceau laser avec le matériau-cible, (ii) celle se situant au dessus de la surface de la

cible où apparaît la formation du "plasma" (panache plus ou moins intense), (iii) et celle

où a lieu I'expansion du "plasma".

Pour préciser les différents types d'interactions, il importe tout d'abord de

définir les phénomènes de base intervenant dans I'interaction laser-matière. Sur ce

point, nous allons au préalable aborder le problème de I'interaction laser-métal 176,771

puis nous aborderons plus en détail le cas des isolants et des semi-conducteurs.
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a) Interaction laser-métal

Toute interaction entre le laser et la matière débute par I'absorption de la lumière

par le matériau [78,79].
Lorque I'on considère une onde électromagnétique incidente sur une surface métallique,

une partie de I'onde est réfléchie tandis que I'autre partie pénètre à l'intérieur du métal.

Le coefficient de réflexion dépend de la fréquence de I'onde, de la conductibilité

électrique du métal et de son état de surface. Dans le cas d'ondes de fréquences peu

élevées (IR-Visible), I'interaction initiale se fait essentiellement avec les électrons de

conduction qui redistribuent ensuite l'énergie acquise au réseau cristallin. Aux

fréquences plus élevées (U.V.), I'interaction peut se faire avec les électrons liés aux

ions du réseau. Dans les deux cas, I'absorption du rayonnement dans le métal peut se

déduire classiquement à I'aide de la loi de Beer-Lambert :

Iz=Io exp (-a(À). z)

où Io et Iz sont les intensités de I'onde photonique à I'entrée et à la sortie de la couche

absorbante d'épaisseur z et u. est le coefficient d'absorption de la couche considérée :

a(?u) = 117o (2)

(Zo - épaisseur de "peau" dans le cas d'un conducteur)

La profondeur de la zone affectée thermiquement (Ze) dans le cas d'un métal de

diffusivité thermique k = K p C (où K est la conductivité thermique, p la masse

volumique et C la capacité calorifique) peut être estimée, au bout d'un temps t, par la

relation :

7n,= (4kùrtz

Ainsi, pour une impulsion laser de durée d'environ 10 ns, le front thermique pénètre

une cible métallique sur une profondeur de I'ordre du micron alors que I'onde

magnétique pénètre le matériau sur quelques centaines d'Angstrôms.

Le problème est différent dans le cas de matériaux diélectriques pour lesquels la

diffusivité thermique est très faible et qui sont, par contre, relativement transparents.

Dans ce cas, le front thermique n'aura pratiquement pas le temps de se propager

pendant la durée de I'impulsion laser et le volume affecté thermiquement sera de I'ordre

de grandeur de celui pénétré par I'onde électromagnétique (Zo = Ze). Le volume du

solide affecté pendant I'interaction étant de taille limitée, l'énergie maximale absorbée

par celui-ci est, elle aussi, limitée. Il apparaît donc, au-delà d'un certain seuil de densité

( 1 )

(3)
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de puissance qui dépend à la fois de l'énergie lumineuse incidente et des

caractéristiques optiques et thermiques du matériau, une évacuation du surplus

d'énergie par éjection brutale de la matière contenue.

Les lasers émettant dans la gamme de I'infrarouge conduisent, pour les métaux,

à un mécanisme d'ablation de type plutôt thermique tandis que ceux émettant dans la

gamme de I'ultra-violet génèrent, pour les isolants, un mécanisme généralement

photoélectronique. Ces constatations sont souvent transgressées et il est souvent

difficile de différencier les deux processus qui bien souvent vont de paire.

b) Interaction laser-isolant. semi-conducteur

Contrairement au métal, le mécanisme impliquant un laser avec un isolant ou un

semi-conducteur est différent. Il apparait, d'après la littérature [79 à 82], plusieurs

mécanismes d'éjection de particules à la surface. Ces processus sont fortement

dépendants de I'irradiance (apparition d'un seuil d'irradiance qui induit l'éjection de

matière) et de la longueur d'onde utilisées [83].

Les isolants et les semi-conducteurs, en absence d'excitation, ont uniquement

des électrons liés et sont fondamentalement transparents, excepté dans les phénomènes

de résonances [79]. Le principal phénomène de résonance correspond aux transitions

d'électrons de la bande de valence à la bande de conduction (transitions interbandes).

Pour induire une transition interbande, le photon incident doit avoir une énergie au

moins égale à l'énergie du band-gap. Les porteurs libres, créés par paires (électrons-

trous) dans les transitions interbandes, peuvent, s'ils sont présents en nombre suffisant,

influencer la réponse optique du matériau (modification des coefficients de réflexion et

de transmission).

Les isolants ont des band-gaps dans I'ultra-violet et les semi-conducteurs ont par contre

des band-gaps dans la partie visible et infrarouge du spectre'

La plupart des non-métaux montrent, en plus des transitions électroniques, une

résonance couplée aux phonons de grandes fréquences optiques localisés dans la région

du proche infrarouge du spectre. Le couplage phonon-électron se caractérise par les

vibrations du réseau au lieu des vibrations électroniques.

Il existe deux types de transitions interbandes (description dans la figure 1.8

t84l).
Le premier type de transitions interbandes correspond aux transitions directes

conduisant de la bande de valence à la bande de conduction avec le même vecteur

d'onde. Ces transitions sont possibles uniquement si les énergies des photons excèdent

le band-gap direct du matériau. Le deuxième correspond aux transitions indirectes. La

transition d'un électron de la bande de valence à la bande de conduction ne peut avoir

lieu avec la participation du seul photon, inapte à assurer la conservation du vecteur
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d'onde. Le maintien de ce vecteur d'onde fait intervenir un phonon qui est absorbé ou

émis. La probabilité de telles transitions est beaucoup plus faible que dans le cas de

transitions directes.

Ces mécanismes d'absorption correspondent à une interaction photon-électron

avec création d'exciton (paire électron-trou) d'énergie très supérieure à l'énergie

thermique du réseau et à une interaction photon-phonon. Différents processus ont alors

lieu par interactions entre des porteurs libres (excitons) et des phonons et par

recombinaisons interbandes (recombinaisons radiatives et recombinaisons Auger), ce

qui provoque des défauts électroniques, une génération de chaleur et finalement

I'expulsion d'atomes de la surface.

.,É.-'#,
PHONON AB5OR13E

. PHOTON
l e r g s o R g E

P H O T O N
A 1 3 S O R 1 3 E

(a)
Figure 1.8 : Transitions interbandes - a)

indirecte

I  (b )  k -

bande interdite directe: b) bande interdite

d'après [84]

Itoh et Nakayama [82, 85] suggèrent que l'éjection d'atomes, en présence d'un

plasma électron-trou (e-h) dense (remarque : dans le cas des isolants soumis à un laser

excimère, la densité du plasma se situe entre 1019 et 1022 cm-3 suivant Ie matériau

uti l isé [81,86]), est due à une recombinaison à la surface associée au phonon

(interaction phonon-électron) où la surface fait fonction de sites. Les atomes

énergétiques sont éjectés par irradiation laser tandis que la température de la surface

reste faible.

Ces auteurs ont décrit ce procédé de recombinaison à la surface associée au

phonon pour les oxydes mais il peut être ensuite appliqué à d'autres composés. Ils

suggèrent que dans un plasma électron-trou dense, lorsque deux trous au voisinage de la

surface s'approchent, ils sont attirés sur un unique ion oxygène formant ainsi un atome

d'oxygène à la surface. Cet atome d'oxygène, non lié à la surface, sera désorbé en se

basant sur le modèle de Feibelman et Knotek (celui-ci suggère que tout état de trou

multiple près de la surface a une instabilité adiabatique qui repousse un atome ou un ion
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de la surface [87]). La formation d'un atome d'oxygène lors de I'attraction de deux

trous sur un ion oxygène fait appel à une manifestation de I'interaction "Anderson

negative-U" (deux trous sont attractifs quand le gain de l'énergie réseau-relaxation

excède la répulsion coulombienne t88l). Finalement, la relaxation du réseau est telle

qu'un des atomes d'oxygène à la surface est éjecté en dehors de la surface. Ce

mécanisme proposé par Itoh et Nakayama n'est applicable qu'à faible fluence du laser

(seuil d'ablation du matériau). Le phénomène serait de nature différente à plus forte

irradiance.

D'autres mécanismes d'éjection ont été proposés tels que le mécanisme

d'explosion d'ions [89] et le mécanisme thermo-mécanique avec différentes variantes

exprimées en terme d'exfoliation, d'hydrodynamique et de condensation de la matière

[90]. Ce dernier est peu représentatif dans le cas des isolants ou des semi-conducteurs à

large band-gap sauf dans le cas où I'on parle d'exfoliation induite par une contrainte

thermique et par des dommages dûs à la radiation [81].

c) Formation du plasma

A partir des différents processus ayant lieu entre le laser et la cible et ce, pendant

un intervalle de temps très court (10-tZ - 10-13 s), I'interaction aboutit à l'émission de

plusieurs particules de la surface: électrons et photons, neutres, ions, espèces excitées,

particules macroscopiques.

Rappelons, que l'éjection de matière apparaît à partir d'un seuil d'irradiance et

que le taux d'éjection est fortement non linéaire en fonction de la fluence (J.cm-2; ou de

I'irradiance (\M.cm-2; du laser [91]. Cette éjection de matière (dans le cas des isolants)

s'accompagne de la formation d'un plasma 1921. D'après C.Girault [76], lorsque

I'intensité laser dépasse un certain seuil, un phénomène de claquage (formation d'ondes

de compression dans le gaz) apparaît au dessus de la surface et une ionisation en

avalanche ( due au chauffage des électrons libres par "effet Bremsstrahlung inverse"

[81,83]) se produit, entrainant la formation d'un plasma. Ce plasma se caractérise par

deux paramètres :

x la pression ou la densité électronique Ne
x Ia température électronique Te.

Plusieurs modèles ont été développés pour décrire I'expansion du plasma .

Citons celui qui fut largement développé pour les métaux : le modèle thermique [77].

Lorsque I'on irradie un métal avec un laser nanoseconde de faible intensité (106

W.cm-2 ), l'épaisseur de "peau" est toujours de dimension bien inférieure à celle de la

zone thermiquement affectée. On peut alors considérer, en première approximation, que
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I'effet du rayonnement laser est équivalent à celui d'une source de chaleur en surface

avec propagation d'un front thermique dans le matériau, l'éjection de la matière étant

décrite par la propagation d'un front de vaporisation. La modélisation de tels

phénomènes est essentiellement basée sur les équations fondamentales de transfert

thermique [93]. Si les paramètres caractéristiques du matériau sont indépendants de la

température, des solutions analytiques peuvent être trouvées sinon, il est nécessaire de

faire appel à des méthodes numériques itératives (différences finies ou éléments finis)

1771.
Le deuxième modèle élaboré pour une irradiance moyenne (108 à 1010 Wcm2; est le

modèle hydrodynamique. Il est basé sur les équations portant sur la dynamique des gaz.

A partir de là, plusieurs types d'équations peuvent être développés en fonction des

paramètres pris en compte.

D'après Singh et Narayan [86], le plasma absorbant l'énergie du laser peut être

considéré cornme vn gaz à haute température-haute pression, lequel est initialement

confiné dans des dimensions très petites et qui, soudainement, peut s'étendre dans le

vide.

Kelly & al. [90], en se basant sur la vitesse d'éjection de particules à différentes

densités, traitent le problème en terme de "couche de Knudsen" (considéré comme une

discontinuité hydrodynamique) . Le mécanisme défini d'après Kelly est succinctement

décrit ci-après.

Quand la densité des particules est assez faible, les particules ont des vitesses

normales à la cible Vx > 0 et elles s'échappent sans interaction ("free flight"). Par

exemple, la distribution de la vitesse, dans le cas d'une émission thermique, est

uniquement régie par les lois de Maxwell-Boltzmann.

Quand la quantité de particules est plus grande, de l'ordre de 0,5 monocouche, il

y a suffisamment de collisions entre les particules. Ces particules sont caractérisées par

des vitesses Vx, - oo < Vx < + oo (Vx >0 pour les particules qui s'éloignent de la cible,

Vx<O pour les particules qui retombent) et une faible vitesse d'écoulement u6:

UK= âK=(TkTxtm)r lz

Elles montrent également, en fonction de I'angle d'éjection, des vitesses d'éjection

"piquée" avec une distribution angulaire en cos40. Cette distribution angulaire définit la

formation de la couche de Knudsen (KL) avec une vitesse d'écoulement équivalente à

la vitesse sonique.

{u6est la vitesse d'écoulement ; â6 est la vitesse du son; T= Cp/Cv correspond au

rapport des chaleurs spécifiques ; Tç est la température de la couche de Knudsen ; 0 est

I'angle polaire d'éjection.) (cf. schéma fig. 1.9.a)
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Pour des quantités de particules éjectees encore plus grandes, supérieures à une

monocouche, une expansion adiabatique instable (Unsteady Adiabatic Expansion:

UAE) se produit. Ceci se traduit par une vitesse d'écoulement supérieure à ur (ar

devient inférieure à ux). La distribution angulaire des vitesses d'éjection "piquée" est

aussi plus marquée (cos8Q à cos300). (cf. schéma fig. 1.9.b)

VITESSE CINETIQUE DU GAZ VITESSE DU FLUX

*
I
I
I
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VITESSE CINETIQUE DU GAZ

COUCHEDE
KNUDSEN

Figure 1.9 : Présentation de la couche de Knudsen (KL) d'après [90]

(a) Représentation schématique de la formation d'une KL suivie d'un parcours libre. Un

modèle en colonne continue unidimensionnelle est adopté pour décrire l'émission du

gaz ù partir de la surface de la cible. Le gaz près de la surface est caractérisé par Vx>O

et u=0, tandis qu'à la limite de la couche de Knudsen (KL), le gaz montre - oo < Vx < +

oo et la vitesse d'écoulement est u=uK. Un surprenant petit nombre de collisions

(environ 3) est suffisant pour établir la KL. Les particules progressent finalement en

"vol libre" et les vitesses restent inchangées.

(b) Représentation schématique d'une KL suivie par une expansion adiabatique instable

(Unsteady Adiabatic Expansion : UAE). La principale différence par rapport à la figure

1.9(a) est que le nombre de collisions est supérieur à celui nécessaire pour la formation

d'une KL. De cette façon, avec I'augmentation de la distance, les vitesses cinétiques du
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gaz diminuent et en même temps u augmente au-delà de u6. Un passage en "vol libre"
se produit également mais n'est pas montÉ sur la figure.

Ces approches permettent de définir les états "possibles" de l'écoulement de
matière éjectée d'un point de vue de la mécanique des fluides mais elles sont encore
loin d'être parfaites, comme le précise les auteurs. Appliqués au cas des isolants, ces
modèles se montrent généralement imparfaits. D'après le modèle thermique, la vitesse
d'éjection des particules présente généralement une distribution maxwellienne déplacée

[85] et d'après le modèle de la couche de Knudsen, la distribution angulaire est
fortement plus "piquée" entraînant une dérivation dans la loi de Knudsen [94].

On constate que les tentatives de modélisation de I'interaction laser-matière sont
nombreuses et mettent en évidence la complexité du phénomène. Mais il est clair, que

la compréhension des mécanismes d'ablation passe par une caractérisation approfondie
du plasma. De ce fait, notre démarche a donc consisté à comprendre le mécanisme de
I'ablation laser de céramiques telles que I'oxyde de titane TiO2et le nitrure de bore BN
en utilisant la spectrométrie de masse. L'ablation est également étudiée en caractérisant
les films obtenus par condensation des espèces du plasma laser sur un substrat.
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chapitre 2 : DISPOSITIFS BXPERIMENTAUX et PROCEDURES

D'ANALYSE

Au cours du chapitre précédent, nous avons énoncé succinctement les différents

mécanismes susceptibles d'intervenir lors de I'interaction entre un faisceau laser et un

matériau (plus particulièrement dans le cas d'un isolant)' Mais ces approches ne

permettent pas d'élucider entièrement le phénomène régissant I'ablation et le dépôt de

céramiques sous forme de film.

Dans ce chapitre, nous décrivons le dispositif d'ablation et les matériaux utilisés

ayant servi à la réalisation des films ainsi que les techniques de caractérisation dont la

technique "Laser Micropobe Mass Spectrometry" (LMMS) basée sur une microsonde

laser couplée à un spectromètre de masse. Cette dernière peut servir à clarifier le

mécanisme d'ablation et de dépôt induit par ionisation laser.

1 DISPOSITIF D'ABLATION

l.L Description du dispositif d'ablation

Le schéma d'ensemble du dispositif expérimental est représenté sur la figure

2.r :

Manipulateur '^

porte-substrat 
I i
V' t>-

Manipulateur 
'^

oorte-clble + l
motorisé 1 /

V' .,

Figure 2.1 : Schéma descriptif du dispositif d'ablation
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A la sortie du laser, le faisceau rencontre un iris permettant de faire varier son

diamètre (frxé à 3 mm). Il est dévié par un prisme ou un jeu de deux prismes (suivant le

laser utilisé) servant à positionner en X et Y le point d'impact sur la cible. Le faisceau

traverse ensuite la lentille de focalisation (de plan convexe et de focale f =2N mm). Le

flux photonique pénètre dans I'enceinte par le hublot latéral supérieur et vient irradier la

cible à 45" par rapport à la surface de la cible.

Les optiques (prismes, lentille de focalisation et hublot d'entrée) sont en silice

fondue, adaptée aux longueurs d'onde utilisées. Le coefficient total d'atténuation (ou

d'absorption) des optiques est fonction de la longueur d'onde utilisée et est recalculé

pour chaque changement de celle-ci.

l.2Les lasers

Læs lasers ayant servi à la réalisation des films sont le laser Nd-YAG 581.10 de

la société eUANTEL et le laser excimère LPX 210 icc de la société LAMBDA

PHYSIK. Læurs caractéristiques sont données ci-après'

l.Z.lLe laser Nd-YAG

Le laser Nd-YAG est un laser à matériau actif : le grenat d'yttrium et

d'aluminium (YgAlSO12, symboliquement noté YAG) dopé avec des ions néodyme

(NAf+;. Le laser Nd-YAG émet à la longueur d'onde de 1064 nm et il est un

représentant typique de la classe des lasers à quatre niveaux [95] dont I'inversion de

population se fait par pompage optique (schématisé sur la figure 2'2) à I'aide de lampes

flash linéaires au xénon.

Dans un système à quatre niveaux, les populations des niveaux d'énergie El,Ez

et E3 sont très petites devant la population du niveau d'énergie E0. Les atomes sont

pompés du niveau E0 au niveau E3 puis descendent rapidement au niveau E2 qui est

métastable. La population du niveau El étant très petite, une inversion de population eit

rapidement créée entreB2et E1. La transition laser se fait donc entre E2 et El.

L,association d'un doubleur et d'un quadrupleur optique permet d'obtenir les

longueurs d'onde de 532 nm (domaine du visible) et266 nm (domaine de I'ultraviolet).

Seules ces dernières (532nm et266 nm) ont été utilisées dans nos études.
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ENERGIE  (ev )

l a s e r
pm

Figure 2.2 : Système de pompage optique du laser YAG-Néodyme

Les caractéristiques du laser sont décrites dans le tableau 2.1.

Nd-YAG 532 nm 266 nm

Energie Max.Æulse (mJ)* 70 T2

Fréquence vtax. (Hz) 10 10

Diverqence (mrad) 0.5 0,3

Dimension faisceau (mm) 7 7

Diamètre iris (mm) 2-4 2-4

Durée pulse (ns) 6 6

* Présence d'un iris de 2 mm dans la cavité pour obtenir le mode TEMoo.

Tableau 2.I : Caractéristiques du laser Nd-YAG

1.2.2 l-c laser excimère

Le milieu acrif est composé d'un mélange de gaz noble et de gaz halogène. Par

décharge électrique, les électrons libérés entrent en collision avec les atomes, ions ou

molécules du mélange gazeux provoquant des transitions vers les états d'énergie plus

élevés. Le milieu actif est une molécule excitée d'halogénure de gaz rare (ArF* ou

ç1F*). Cette molécule (excimère) n'existe qu'à l'état excité. A l'état fondamental, elle

Néodyme

' T r a n s i t i o n s

;  n o n
i  r a d i a t i v e s

T ran  s  i t  i o  n

À  =  1 ,06
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se dissocie. En effet, l'état fondamental de I'excimère est essentiellement non peuplé,

alors que le niveau supérieur se peuple d'autant plus qu'il y a excitation atomique.

Si X* est I'atome excité, X I'atome non excité et M un autre atome, les réactions

conduisant à la transition laser peuvent s'écrire [80]:

X* + X + M --+ Xxz+ M (production de I'excimère excité)

X*z --+ X2 + hu (transition laser)

X2 --+ X + X + (^Q) (dissociation de la molécule)

Les longueurs d'onde émises dans le cas d'un mélange ArF et KrF, utilisées

pour nos expériences, sont respectivement : 193 nm et 248 nm.,

Les caractéristiques du laser sont décrites dans le tableau 2.2.

GAZ ArF (193 nm) KrF (248 nm)

Enerqie Max.Æulse (mJ) 400 600

Fréquence vtax. (Hz) 100 idem

Divergence (mrad)

hv ec résonateur instable)

0,5 idem

Dimension faisceau (mm) 5 -12x23 idem

Diamètre iris (mm) 2-3 idem

Durée pulse (ns) 23 34

Tableau 2.2: Canctéristiques du laser excimère

L.2.3Dêtermination de I'énergie du laser

L'énergie du laser peut être quantifiée selon deux critères :

- I'irradiance exprimée en W.cm-2,

- la fluence exPrimée en J.cm-2.

L'irradiance étant un paramètre clé dans I'interaction laser-matière, il est

nécessaire de connaître et maîtriser sa valeur. Afîn de faire varier cette irradiance, nous

disposons de deux méthodes : placer des filtres qui vont absorber une certaine quantité

d'énergie ou augmenter la surface irradiée par le laser par défocalisation du faisceau

(variation de la distance lentille-cible). D'un point de vue pratique, la deuxième

méthode est plus simple à mettre en oeuvre ; nous avons donc opté pour ce choix.

Les observations faites sur la cible, nous ont permis d'évaluer le diamètre de

I'impact (celui-ci étant représentatif du diamètre du faisceau).

Connaissant l'énergie E par impulsion et les dimensions de la zone irradiée,

I'irradiance sur la cible est donnée par I'expression :
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I =Ex  a l ( r xS )enW/cm2

T: est la durée d'impulsion du faisceau laser et a : est le coefficient d'atténuation

optique provenant des prismes,lentilles et hublot.

Bien que discutable, à cause de la non prise en compte de la structure modale du

faisceau [80], cette méthode donne avec une bonne approximation I'irradiance arrivant

sur la cible. Les valeurs ainsi déterminées seront utilisées dans nos expériences.

L'énergie E du laser est mesurée avant et après chaque manipulation à I'aide d'un

calorimètre (ASTRAL) spécifique au domaine spectral utilisé.

1.3 L'enceinte d'ablation

1.3.1 L€ corps de I'enceinte

Le corps de I'enceinte, de diamètre interne 200 mm et de hauteur 100 mm, est en

acier inoxydable compatible avec I'ultravide. La réalisation du dispositif a été confiée à

la société MECA 20fl0.

Il est composé de deux parties : une partie inférieure de forme cylindrique

fermée à sa base possédant les pièces maîtresses (porte-substrat et porte-cible) et une

partie supérieure sous la forme d'une calotte faisant office de couvercle et permettant le

passage du faisceau laser par I'intermédiaire d'un hublot lat&al.

La partie supérieure contient un hublot en quartz dans la partie centrale d'un

diamètre de 35 CF, ainsi que trois brides et un hublot en silice fondue (tetrasyl A) de

diamètre 16 CF disposés latéralement de telle sorte que les axes passant par leur centre

soient inclinés de 45o par rapport à I'axe de symétrie vertical de I'enceinte.

La partie inférieure contient plusieurs brides de différents diamètres utilisées

pour la fixation des dispositifs annexes (mesure de pression, amenées de gaz...); deux

hublots fixés sur les côtés de diamètre 35 CF permettent une bonne visualisation de

I'intérieur de I'enceinte, en particulier I'observation de I'ablation avec éventuellement

un "monitoring" vidéo.

Le manipulateur porte-substrat est constitué d'un bras dont I'extrémité supporte

le porte-substrat. Il est fixé sur une des brides latérales et offre la possibilité de

déplacements horizontaux selon deux axes X et Y orthogonaux d'amplitudes 10 mm

respectivement, d'une translation de 50 mm suivant I'axe vertical Z et une rotation

manuelle de 360' par rapport à son axe permettant de visualiser l'échantillon par le

hublot central supérieur.
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Le manipulateur porte-cible est disposé au centre de la base inférieure et offre
également des possibilités de déplacements horizontaux (d'amplitude 10 mm) et
verticaux (d'amplitude 2.5 mm). Il est animé d'une rotation continue motorisée.

1.3.21,e groupe de pompage

Le groupe de pompage de I'enceinte est composé :
- d'une pompe primaire à palettes LEYBOLD-HERAEUS D4B (débit 1,33 Us, pression
limite de fonctionnement à 5x10-3 mbar) assurant le pompage primaire de I'enceinte et
l'évacuation de la pompe turbomoléculaire;
- d'une pompe turbomoléculaire LEYBOLD-HERAEUS l5lCF-DNlO0 (débit 145 l/s,
pression limite de fonctionnement inférieure à 10-3 mbar).

Cet ensemble permet d'obtenir une pression de 10-6 à 10-7 mbar limitée par le
fait que les parties inférieures et supérieures du corps de I'enceinte sont reliées par un
joint en viton. Celui-ci (non conforme pour I'ultravide) est utilisé pour une meilleure

maniabilité du système lors de I'introduction et de I'extraction des cibles et substrats qui

nécessitent une remise à l'atmosphère ambiante du corps de I'enceinte. Néanmoins, la

pression obtenue excède la valeur de 10-6 mbar qui correspond à la valeur limite lue sur

le boîter de mesure "LEYBOLD-HERAEUS COMBITRON CM 30 ".

Les jauges utilisées sont :
- une jauge primaire Pirani (Leybold-Heraeus) pour les mesures de pression dans la

gamme 102 à 104 mbar.
- une jauge secondaire type Penning (Leybold-Heraeus) couvrant la gamme 10-2 à 10-8

mbar.

Leurs principes de fonctionnement sont brièvement décrits ci-après.

La jauge de Pirani fait partie de la famille des manomètres thermiques. Un

filament chauffé (élément capteur de pression) constitue une des branches d'un pont de

Wheastone. A la pression atmosphérique, le filament est considérablement refroidi par

la présence du gaz et on maintient sa température constante en utilisant le déséquilibre

du pont qui est représentatif de la pression à mesurer;

Le manomètre de Penning, ou manomètre à cathode froide, a pour principe

I'ionisation du gaz dont on veut mesurer la pression. Sous I'effet combiné d'un champ

électrique et d'un champ magnétique, les ions sont recueillis par une anode. Ils forment

un courant électrique, fonction de la pression, mesuré par un amplificateur.
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2 LES MATERIATIX UTILISF,S

2.1Les cibles

2.l.lL'oxyde de titane (TiOz)

L'oxyde utilisé est sous forme de poudre (pureté 99Vo ; forme anatase ;

granulométrie<5pm ; provenance : ALDRICH). Un compactage sous forme de pastille

(13 mm de diamètre) est donc nécessaire avant toute expérience.

La méthode est la suivante : 500 mg de poudre de TiO2 sont placées dans une

pastilleuse puis mis sous presse à une pression de 5 tonnes pendant l0 minutes environ.

Une fois extraite, la pastille est placée dans une nacelle en alumine puis introduite dans

un four tubulaire (Eraly : Tomax de 1200"C ; régulateur P.I.D).

Les pastilles subissent un traitement thermique (recuit) dans les conditions

suivantes :
- montée en température de 25"Cà75O"C à goC.min-l ;
- maintien à 750"C pendant 6 heures (à I'air) ;
- sortie du four et refroidissement des pastilles à temt'rature ambiante.

La température est fixée arbitrairement à 750"C pour éviter la transformation de

I'anatase en rutile vers 900"C.

Le traitement thermique (ou "frittage") ainsi réalisé n'est pas parfait et

nécessiterait des conditions bien plus sévères en tenant compte des paramètres suivants:

la température, le temps, la vitesse de chauffe et I'atmosphère, sans compter le pressage

effectué au préalable [96].
Pour cela, nous avons effectué un compromis (en tenant compte du coût, du matériel

acquis par le laboratoire, sa disponibilité...) afin d'obtenir un "frittage" acceptable,

permettant une meilleure manipulation de la pastille qui est ainsi moins fragile. L'effet

du traitement thermique (ou encore nommé frittage) est discuté dans le chapitre 3.1.

La pastille ainsi réalisée est stockée dans un dessicateur sous atmosphère inerte

(argon) pour éviter toute pollution. Elle est ensuite directement utilisée pour nos études.

2.1.2I.c, nitrure de bore (BN)

Deux types d'échantillons de nitrure de bore ont été utilisés comme cibles dans

cette étude. L'un est "commercial" et correspond à du nitrure de bore pyrolytique

obtenu par procédé CVD (provenance : DEGUSSA) de teneur en impuretés inférieure à

100 ppm ; il se présente en fines plaquettes de l0 mm de diamètre et 500 pm

d'épaisseur. L'autre est "industriel" et correspond à une pièce massive dont sont

extraites des plaquettes de 10 x 15 mm de surface et 1 mm d'épaisseur environ à I'aide
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d'une meule diamantée. Il est à noter que tous les échantillons sont d'une couleur

blanche et opaque, caractéristique de la présence d'impuretés et de défauts [50].
Une étude par spectroscopie de photoélectrons X a permis de déterminer les

meilleures conditions de préparation de la surface. Cette partie sera développée plus en

détail dans le chapitre 3.2.I1ressort de cette étude que la technique la plus simple pour

obtenir une surface propre (élimination de la contamination de surface) est d'effectuer

un grattage régulier superficiel à I'aide d'une lame de rasoir.

Cette procédure a donc été utilisée par la suite lors de la réalisation de films de

nitrure de bore.

2.2 Les substrats

2.2.1I.e polymère

Il s'agit d'un film de polyéthylène téréphtalate (PET) de 12 pm d'épaisseur

(provenance: Dupont de Nemours) qui se présente sous la forme d'une feuille A4.

Formule:

Masse Moléculaire= 20000 uma

L'échantillon est découpé à I'aide d'un cutter sur 10 x 20 mm de surface

correspondant à la surface du porte-substrat.

Les caractéristiques physiques du PET [97] sont notées dans le tableau2.3.

Caractéristiques Unités PET semi cristallin (50Vo)

Masse Volumique

Indice de réfraction

To de fusion

To de transition vitreuse

Résistivité transversale

g.cm-3

"C
OC

Ç).cm

r,39
1,65

255

73

1016

Tableau 2.3 : Propriétés physiques du PET

Aucun traitement n'est effectué sur l'échantillon au moment de son utilisation afin

d'éviter des modifications de sa surface [98].
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2.2.2I.e silicium

Le matériau utilisé, de dimension 10 x 15 mm de surface et 500 pm d'épaisseur,

est du silicium monocristallin (100). Une des faces du silicium où s'effectuera le dépôt

est polie. Les échantillons utilisés sont pour certains déjà polis, sinon un polissage est

effectué par de la pâte diamantée (grain atteignant lttm).

Avant d'être placé sur le porte-substrat, il est nettoyé par un procédé chimique

qui consiste à enlever les impuretés organiques et inorganiques, et essentiellement la

couche naturelle d'oxyde de silicium (SiOz) formée à la surface.

Le protocole déterminé par l'école des Mines de Nancy et qui permet de

nettoyer au mieux la surface du silicium est le suivant :

Le silicium est introduit :
- 2 minutes dans trois bains successifs de trichloro éthylène (pour

éliminer les pollutions organiques);
- 30 secondes dans un bain d'acide nitrique concentré (pour éliminer les

pollutions minérales);
- 2 minutes dans une solution contenant ; SOVo d'acide acétique pur,

32,5Vo d'acide nitrique pur, I7,5Vo d'acide fluorhydrique pur (pour supprimer la

couche d'oxyde);
- dans de I'eau distillée pour être rincé et conservé temporairement.

Le silicium est ensuite rincé au méthanol et séché par de l'azote sec juste avant d'être

placé sur le porte-substrat.

Il faut souligner que la couche d'oxyde qui est toujours présente à la surface du silicium

est éliminée par ce procédé mais elle se reforme immédiatement au contact de

I'oxygène atmosphérique. Son élimination totale nécessiterait un traitement in situ à

haute température sous g,tz réducteur lorsque l'échantillon est mis en place sur le porte-

substrat.

2.3 Procédure d'élaboration des films

Avant toute expérience, des réglages préliminaires d'irradiation sur la cible sont

effectués afin d'obtenir I'irradiance désirée. Ceci implique la mise au point du faisceau

laser (focalisation, énergie) et du porte-cible (positionnement). Puis, le porte-substrat

est réglé en fonction de la distance cible-substrat choisie .

Nous procédons ensuite de la manière suivante :

- préparation de la cible et du substrat puis fixation sur leur support
- pompage de I'air de I'enceinte jusqu'à 10-6 mbar (en atmosphère dynamique)
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- inadiation durant un temps déterminé
- remise à I'air de I'enceinte par introduction d'argon
- extraction des échantillons
- observation au microscope optique des dépôts obtenus et des cibles
-stockage des échantillons dans un dessicateur (atmosphère inerte d'argon)
- transfert à I'air jusqu'aux appareils d'analyse.

Remarque : Lors de la réalisation des films de nitrure de bore, la chambre

d'ablation est placée à une pression de 10-6 mbar sous une pression résiduelle d'argon.

Pour cela, la chambre d'ablation est remise à pression atmosphérique en introduisant le

gaz d'argon (pureté :99,99Vo) puis remise sous vide à 10-6 mbar. Par ce procédé, nous

espérons éliminer au mieux les problèmes de pollutions liés aux gaz résiduels.

Les analyses sont réalisées après transfert à I'air des différents échantillons, ce qui

entraîne systématiquement une contamination de surface (oxygène, carbone) dont il

faudra tenir compte au moment des analyses.

Dans ce but, un dépôt d'or est réalisé in situ dans certains cas sur le film d'oxyde

de titane pour protéger la surface du film de I'oxygène de I'air. La cible d'or est alors

réalignée par rapport au faisceau laser à I'aide du manipulateur (X, Y, Z) du porte-cible

lors de son utilisation. Elle est déplacée manuellement durant I'irradiation laser. Dans le

cas des films de nitrure de bore, cette démarche consistant à déposer une couche d'or,

n'est pas nécessaire car I'oxygène de I'air (inerte vis-à-vis de BN) n'influe pas sur les

résultats des analyses (cf. chapitre 3).

3 LES TECIINIQUES DE CARACTERISATION

3.1 Caractérisation topographique et mesure d'épaisseur

Nous avons utilisé en première analyse le microscope optique (Leitz Metallux

3). Cet appareil possède deux objectifs x5 et x50 qui conduisent à des grandissements

50 et 500. Une caméra CCD reliée à une imprimante thermique, nous pennet d'obtenir

des clichés de grandissement 820.La résolution maximale est de I'ordre du micromètre.

Il nous a essentiellement servi, en premier lieu, à visualiser I'impact du faisceau laser

sur la cible, ce qui nous a permis de déterminer avec une bonne approximation

I'irradiance appliquée (voir la partie 1.23). En second lieu, nous I'avons utilisé pour

observer I'aspect du substrat (propreté, aspect de surface) avant et après dépôt d'un

film.
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Une caractérisation topographique plus approfondie a été réalisée par

Microscopie Electronique à Balayage (MEB de type 5-2500 Hitachi du Service

Cornmun de Microanalyse de la Faculté des Sciences de I'Université de Nancy I), en

vue de déterminer la morphologie et l'état de surface des dépôts et de la cible. La

conception de base du microscope électronique à balayage [99J est la même que celle

de la microsonde électronique (microanalyse X) qui lui est associée dans le cas présent.

Pour le MEB, une plus grande importance est donnée au système de formation

des images grâce à un faisceau incident d'électrons plus fin (produit par un canon à

électrons), un dispositif de balayage complet et des détecteurs variés. La formation

d'images par émission d'électrons secondaires est le mode image de base dans le

microscope à balayage. Les électrons rétrodiffusés, d'énergie plus élevée, y sont

associés en raison du type de détecteur employé (scinti l lateur couplé à un

photomultiplicateur). La résolution est de I'ordre de 40Â avec des grandissements

pouvant varier Ce 10 à 100000 au plus. Les échantillons doivent être superficiellement

conducteurs pour éviter la formation de charges électriques qui perturbent l'émission

électronique et déforment I'image. Dans le cas d'échantillons isolants, une mince

couche d'un élément conducteur (Au, A1...) de I'ordre de 100Â doit être déposée à la

surface.

La microsonde X couplée au MEB est basée sur la spectrométrie des rayons X

caractéristiques émis par un échantillon sous I'effet d'un faisceau incident d'électrons.

La zone émettrice de rayonnement X est contenue dans un volume de I'ordre du pm3.

Le type de spectromètre utilisé est un spectromètre à dispersion d'énergie (EDX) et la

sonde peut fonctionner en mode fixe ou en mode balayage. Pour I'analyse qualitative, le

spectromètre explore I'ensemble du spectre accessible des éléments. Par identification

des pics du spectre de l'échantillon, on détermine la nature des éléments présents dans

le volume d'analyse, aux limites de détection près. Pour I'analyse quantitative d'un

élément donné, le spectromètre est calé sur la longueur d'onde caractéristique à mesurer

Kcr; on compte le nombre d'impulsions du détecteur pendant un temps déterminé; après

corrections, on obtient la concentration de l'élément.

Quelques études sur les films d'oxyde de titane ont été réalisées par Microscopie

à Force Atomique par la société Fondis. L'idée générale est.de permettre I'observation

de surfaces non conductrices et d'explorer la surface d'un solide en mesurant

I'amplitude de la déviation d'un microlevier sur lequel est fixée une pointe de diamant

ou de tungstène placée au voisinage de l'échantillon t1001. Ces études ont permis, en

plus de I'observation de l'état de surface, de déterminer l'épaisseur des films. Celle-ci

est déterminée par la présence d'aspérités dans le film (voir chapitre 3. I ).
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La détermination de I'indice de réfraction et de l'épaisseur des frlms obtenus sur

le silicium est effectuée à I'aide de I'ellipsométrie (réalisée au Laboratoire de Physique

des Liquides et des Interfaces de I'Université de Metz) [101]. C'est une méthode

optique d'analyse, basée sur la mesure d'un changement dans l'état de polarisation

d'une lumière incidente polarisée, réfléchie par une surface. Les mesures

ellipsométriques permettent d'évaluer en termes de retard relatif de phase (A) et de

rapport d'amplitude relative (ty) les deux composantes parallèles et perpendiculaires du

faisceau réfléchi. La connaissance de ces paramètres (Â et V) permet d'obtenir

l'épaisseur et les propriétés optiques du film. La lumière incidente utilisée pour nos

expériences est un faisceau laser He-Ne de longueur d'onde 633 nm.

3.2 Caractérisations cristallographiques

L'analyse de la structure cristallographique du film déposé est effectuée par

diffraction des rayons X. Deux dispositifs ont été utilisés : le premier est un

diffractomètre à rayons X en montage classique 0/20l99l et le deuxième correspond à

un diffractomètre à rayons X rasant U02|

Le dispositif de diffractométrie à rayons X en montage classique Q/20 permet

une identification des phases et des orientations cristallines. De par son principe, il ne

peut donner des informations que sur les plans parallèles à la surface de l'échantillon.

Pour cela, il utilise un déplacement synchronisé de l'échantillon et du détecteur

(compteur à scintillation). Lorsque le premier se déplace d'un angle 0, le second se

déplace de 20 et détecte tous les plans (parallèles à la surface) se trouvant en position de

diffraction, satisfaisant à la relation de Bragg : 2d611 sinO = ÀCu (raie Cu - Ka

=1,5405À)

Les valeurs obtenues par dépouillement des diffractogrammes 0/20 sont comparées aux

valeurs fournies par les fiches ASTM [103]. Ces documents donnent toutes les valeurs

de dnn et des intensités relatives correspondantes 1611 de I'espèce cristalline considérée.

Les rayons X rasants sont particulièrement adaptés à l'étude des couches

minces. Le dispositif expérimental est comparable au diffractomètre Ql20.L'attaque de

la surface par les rayons X s'effectue sous un angle inférieur à I'angle critique de

réflexion totale pour obtenir des mesures de diffraction superficielle (diffraction dans le

plan et diffraction asymétrique). Des informations sur l'épaisseur des films et sur le

profil de densité sont possibles par détermination de la réflectance des surfaces éclairées

par un rayonnement X de longueur d'onde donnée (pour ce dispositif la raie Co - Kcr =

1,7889À est utilisée).
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3.3 Propriétés électriques : mesure de résistivité

Les mesures de résistivité sont effectuées sur les films d'oxyde de titane déposés

sur le PET au Laboratoire de Chimie Minérale Appliquée de I'Université de Nancy I.

La méthode employée est celle de Van der Pauw [104].
La résistivité électrique p est directement obtenue par la relation :

P=S/LxV/ I

V et I sont respectivement la tension et I'intensité. S/L correspond au facteur de forme

avec L = longueur de l'échantillon et S = surface de la section (largeur I x épaisseur e)

3.4 Caractérisations structuraledchimiques par les techniques spectroscopiques

3.4.1 Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) t1051

La technique d'analyse par infrarouge est courarnment utilisée pour identif,rer un

composé. Les bandes d'absorption dans I'infrarouge représentent une empreinte

spectrale spécifique facilement identifiable. Le domaine le plus communément

employé, et utilisé dans notre étude, est I'infrarouge moyen (4000 - 400 .^-t;. La

spectrométrie du moyen infrarouge utilise de plus en plus les appareils à transformée de

Fourier qui réalisent une analyse simultanée de toute la bande spectrale à partir de

mesures interférométriques (interféromètre de Michelson). Allié à un ordinateur, il

permet de traiter par calcul I'interférogramme intermédiaire correspondant au signal

transmis au cours du temps pour obtenir une représentation classique du spectre

T(=I/I0) = f (i,). Les spectres infrarouge ne permettent pas toujours de déceler avec

certitude la présence ou I'absence de certains groupements, mais les indications qu'ils

donnent peuvent accélérer considérablement les déterminations structurales réalisées

avec d'autres méthodes.

L'appareil utilisé est du type UNICAM MATTSON 3000 fonctionnant en

transmission et disponible au département Mesures Physiques de I'IUT de Metz.

Expérimentalement, pour obtenir le spectre en transmittance d'un film de nitrure de

bore déposé sur du silicium d'épaisseur 500pm (BN/Si), on commence par enregistrer

le spectre du silicium de référence (spectre en émittance) puis en présence de

l'échantillon BN/Si. On obtient ainsi le spectre du film de nitrure de bore dont

l'épaisseur est de I'ordre de quelques centaines d'angstrôms. Les spectres ont été

obtenus par accumulation de 10 mesures et avec une résolution de 4 cm-I.

Cette technique est adaptée à I'identification des films de nitrure de bore déposés

sur une plaquette de silicium [60, 106]. Le silicium a la particularité d'être quasiment
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transparent à I'infrarouge, l'absorption n'apparaissant qu'aux taibles nombres d'ondes et

n'interfère pas avec les bandes d'absorption du nitmre de bore. Par contre, dans le cas de

I'oxyde de titane déposé sur le PET, I'IRTF s'est montrée inadéquate pour ce geffe

d'analyse car les faibles bandes d'absorption de I'oxyde de titane (vers 600 cm-l) [107]
sont masquées par la forte absorption du PET en IR [108].

3.4.2 Spectroscopie de Photoelectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons X est une méthode d'analyse de surface. Le

principe consiste à analyser en énergie cinétique les électrons photoémis par un
échantillon sous l'effet de I'irradiation par un faisceau "monoénergétique" hu de

photons X (en général on utilise la raie Kcr de I'aluminium ou du magnésium).

La photoémission X dans un solide peut être décrite par un modèle à trois étapes

tlOel.

a) Excitation d'un électron d'un niveau profond de I'atome vers un niveau non peuplé.

Cette étape correspondant à l'éjection d'un électron est caractérisée par une

probabilité de transition (ou section efficace) qui dépend du niveau d'énergie de

l'électron considéré.

b) Transport du photoélectron vers la surface.

Au cours de cette étape, l'électron peut subir des chocs élastiques ou

inélastiques. On définit le libre parcours moyen de l'électron comme la distance

moyenne parcourue avant de subir un choc inélastique.

La profondeur d'échappement des photoélectrons est de I'ordre de la dizaine

d'angstrôms ; I'information analytique ne concerne donc que les premières

monocouches atomiques sous-jacentes à la surface des échantillons étudiés.

c) Libération de l'électron dans le vide.

Pour être détecté par un analyseur, le photoélectron doit posséder une énergie

cinétique suffisante pour franchir la barrière de potentiel de sortie de l'échantillon.

Si El est l'énergie de liaison caractérisant un électron d'un niveau électronique donné,

cette énergie de liaison est directement accessible par Ia simple relation de conservation

de l'énergie (figure 2.3) :

EL = hu - Ecin -0n

Cfnpitrc 2 .' Dispositifs expérimentaux...



47

où ho est l'énergie excitatrice fixée, Es;, l'énergie cinétique mesurée et 0e représente le
travail d'extraction de I'analyseur atteint par calibration de I'appareillage.

Energ ie

Bande  oe
va lence

du  oho ton -h r

- - -  nrveaux
occupes

Energ ie  c i ne t rque  du
pho toe lec t ron  E  c in

N i veau  du  Fe rmr

293t2
29  t t z

2s

1s  I

Echan t  i l l on Ana lyseur

Figure 2.3 : Interprétation d'un spectre XPS d'après un schéma d'énergie

monoélectronique d'après [ 101 ]

Connaissant les niveaux d'énergie caractéristiques de tous les éléments (dans des

configurations électroniques données) à I'aide de tables [110], on peut les identifier par

leur spectre de photoélectrons. Le spectre de photoélectrons comprend des pics

provenant des niveaux atomiques dont l'énergie est sensible à l'état de liaison chimique

des atomes et à leur environnement. La variation d'énergie des pics de photoélectrons

permet d'évaluer I'environnement chimique de I'atome observé tel que son état

d'oxydation.

L'aire intégrée sous un pic de photoémission est directement proportionnelle au

nombre d'atomes dans le volume détecté, ce qui pennet une analyse semi-quantitative.

Les analyses ont été réalisées au Laboratoire de Chimie Physique pour

I'Environnement de I'Université de Nancy I sur un appareil du type VSW, Multi

Channel Detector. Les spectres sont obtenus par irradiations photoniques d'énergie

1486,6 eV (Al Kct non monochromatique) avec une résolution instrumentale de I'ordre

de 1,3 eV (FAT 22),|'incertitude à attendre sur les concentrations en surface est de

I'ordre de IO-3OVo.
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Une des principales limitations de I'XPS réside dans sa faible sensibilité (seuil

minimal détectable > l000ppm) et son manque de résolution latérale. Dans le cas de
composés oxygénés, l'écaft entre différents états d'oxydation est parfois proche de la
résolution de I'appareil, ce qui rend les interprétations des spectres délicates tl1ll.

3.4.3 Les microsondes laser couplées à la spectrométrie de masse

Les microsondes à impact laser couplée à la spectrométrie de masse (LMMS)

permettent I'analyse de tout échantillon solide, et présentent la particularité d'associer
le laser comme source d'ionisation. Elles permettent de déterminer la composition
chimique des films et d'étudier dans le plasma induit par la source laser la formation et
la distribution des ions et agrégats chargés positivement ou négativement. Cette

technologie peut permettre d'apporter une meilleure compréhension des mécanismes de

transfert des espèces ablatées durant la phase de dépôt sur le substrat. Parmi les

techniques de spectrométrie de masse existantes fiI2, 1131, le LAMMA 500 et la

Microsonde Laser FTMS IIl4l, utilisés dans mon travail, seront décrits ci-après.

A - Le LAMMA 5fi) (Laser Microprobe Mass Analyser) [115 à 118]

La microsonde LAMMA 500 est un appareil fonctionnant en transmission (figure 2.4),

ce qui nécessite une préparation particulière des échantillons à analyser.

Plasma

N/
Lentille d'extraction

vers leFaisceau
Laser +
incident

+spectromètre à
temps de vol

Echantillon

Figure 2.4 : Mode transmission

1) Description de I'appareillage LAMMA - 500

Le principe du LAMMA repose sur I'excitation jusqu'au passage à l'état ionisé

d'un micro volume (1 pm3) de l'échantillon par un faisceau laser focalisé. Les ions
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ainsi formés sont collectés et accélêrés dans un spectromètre de masse à temps de vol
(figure 2.5).

Cinq éléments essentiels composent cet instrument :
- un laser de puissance;
- un système de focalisation et de visualisation;
- une chambre d'analyse;
- un spectromètre de masse à temps de vol;
- des systèmes de détection et d'acquisition des données.

Figure 2.5 : Schéma de la microsonde laser LAMMA

a - Le laser de puissance

Le laser de puissance, utilisé pour la vaporisation et I'ionisation de l'échantillon,

est un laser Nd-YAG déclenché en mode (Q switched), quadruplé en fréquence (À =

266 nm) et délivrant une impulsion de l2 ns. Son principe a été décrit précédemment

(voir partie 2.1.1). La densité de puissance maximale est de 1010 Wcm2 ; une série de

filtres alternateurs permet de la réduire à | Vo de sa valeur initiale. La gamme

d'irradiance utilisée pour nos analyses se situe entre 108 et 1010 W/cm2 .

b - Le système de focalisation et de visualisation

Le microscope optique d'observation, muni de trois objectifs différents

(grossissements : x 100, x320 et x 1000), permet d'adapter le degré de focalisation du

faisceau laser (0,5 à 5 pm) en fonction de Ia nature de l'échantillon. Pour faciliter la

SPECTROMETRE DI '  MASSti
A TOMPS DE VOL

| | 

nuh d. P.KouddÉ b.'
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focalisation du laser Nd-YAG, un laser He-Ne de faible puissance (2 mW) émettant en

continu de la lumière rouge est aligné colinéairement à la lumière U.V. par rapport à

I'axe du microscope (figure 2.5). Pour sélectionner I'endroit exact à analyser, le porte-

échantillon peut être déplacé dans les directions X et Y à I'aide de deux vis

micrométriques. Pour passer du mode d'observation au mode d'analyse, la lumière

transmise par le condensateur de la lentille est basculée au moyen d'un asservissement

électropneumatique sur l'optique ionique.

c -La chambre dtanalyse

La chambre d'analyse est située entre le microscope et le spectromètre de masse.

Elle se trouve isolée par une vanne pendulaire permettant ainsi un changement rapide

de l'échantillon. Ce dernier est monté sur une grille de microscopie électronique de 3

mm de diamètre et fixé sur une platine. Un mince opercule (0,15 mm) de quartz

recouvre l'échantillon qui sert à la fois de fenêtre optique et de joint d'étanchéité. La

platine est ensuite fixée à la chambre d'analyse qui est mise sous vide (10-6 mbar).

Dans le cas des composés TiO2 et BN, une partie de l'échantillon massif

(pastille) ou de la poudre pure est broyée dans un mortier en agathe afin d'obtenir une

taille homogène de particules inférieures à 5 pm. Puis, les particules sont disposées sur

une grille de MET (400 mesh) en amenant celle-ci en contact avec la poudre.

Pour I'analyse des films, deux procédés ont été utilisés.

Dans le cas des films d'oxyde de titane déposés sur le polymère (PET) : on découpe 2 à

3 mm2 de l'échantillon à I'aide d'un scalpel, que I'on insère dans une "grille sandwich".

Laf.ace où est déposée I'oxyde (sous forme de film) est placée du côté de I'opercule. Le

laser est ainsi focalisé sur le bord de l'échantillon pour que les ions (provenant en

particulier de I'oxyde) puissent être extraits par la lentille ionique. Le champ

d'exploration reste limité de 0 à 10 pm du bord, environ.

Dans le cas des films de nitrure de bore déposés sur le silicium, la procédure est la

suivante: à I'aide d'un scalpel, des microparticules sont prélevées par grattage de la

surface présentant le film de nitrure de bore, puis déposées sur la grille.

d - Le spectromètre de masse à temps de vol

Le spectromètre de masse à temps de vol couplé à une microsonde laser a

I'avantage de "bénéficier" d'ions qui sont formés par des impulsions de lumière très

courtes (12 ns) et très intenses (4,66 eV), entraînant l'émission de paquets d'ions très

conf,rnés dans le temps et dans I'espace.

Les ions générés au point d'impact sont extraits de la chambre d'ionisation et

sont introduits dans le tube analyseur à I'aide d'une différence de potentiel

d'accélération de 3000 V (Urop).La distance entre l'échantillon et I'objectif de
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I'optique ionique d'accélération est de 5,7 ûrn, ce qui donne un champ électrostatique
légèrement supérieur à 0,5 V/pm.

Les ions sont ensuite focalisés sur le détecteur au moyen d'un système de
lentilles électrostatiques appelées "EINZEL-LENS" constitué de trois électrodes
tubulaires. La première et la dernière électrode sont au même potentiel UT9F, tandis
que l'électrode centrale est tenue à un potentiel plus faible Ul"nr. Ce système de lentilles
sert de collimateur pour accroître la transmission du faisceau ionique.

A I'intérieur du tube, les ions se déplacent en fonction de I'ordre croissant de leur masse
(les faibles masses arrivant les premiers au détecteur). Cette discrimination et cette

dispersion des masses résultent de l'équation de la conservation de l'énergie.

En première approximation, nous négligeons le temps tg, nécessaire pour

accélérer les ions par application du potentiel UT6F, dans I'enceinte où se trouve

l'échantillon ainsi que les énergies cinétiques initiales Ec(O) dues au processus

d'ionisation par le laser.

Après acuélération par action du potentiel Utor, un ion de charge q qui avait

une énergie cinétique initiale Ec(O) et une énergie potentielle Ep(0) arrive sur le

détecteur avec une énergie cinétique et une énergie potentielle qui ont respectivement

pour valeurs Eç(t) et Ep(t), t est le temps au bout duquel I'ion arrive sur le détecteur

après avoir parcouru la distance d du spectromètre. D'après le principe de conservation

de l'énergie, nous pouvons écrire la relation suivante :

Ec(0) + Ep(O) = Ec(t) + Ep(t)

D'après les hypothèses énoncées précédemment, cette relation devient :

0+qU16r= I l2mv2+0

r 2qUron
l t -  -

m

DqUroF+v = r l -
\ l M

v = vitesse de I'ion dans le spectromètre i Q = charge de I'ion ; m = masse de I'ion

L'ion effectue un mouvement rectiligne uniforme d'équation :

x=vx t  *  vg  avec  v0=0
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x
t U  =  

;

Ainsi des ions de masses différentes vont acquérir des vitesses différentes.

Ayant tous la même distance à parcourir : x, le temps de vol est donné par la relation :

l ç=

t = x"L^IY
r/2Uror ! q

où q représente la charge de I'ion considéré que I'on note z ; on obtient alors la relation

fondamentale suivante :

E
t  =  K r / -

I L

X

V2Urop

Le temps de vol de I'ion, mesuré par l'appareil, est directement proportionnel à

la racine canée de la masse. Les ions plus légers arrivent les premiers au détecteur

suivis des ions les plus lourds.

Un réflecteur électrostatique est également utilisé pour corriger la dispersion en

énergie cinétique des ions, ce qui permet d'améliorer grandement la résolution en masse

du spectromètre.

La résolution en masse d'un paquet d'ions de masse M par rapport à un autre

paquet d'ions différents en masse de ÂM est donnée par la relation :

f t=  
Â ' "
à t

Deux espèces ioniques sont considérées séparées quand la différence de temps At entre

deux ions de masses voisines (Am - 1) est égale ou supérieure à la moyenne de la

largeur de leurs pics ôt.

Il est possible ainsi de distinguer les isotopes stables de tous les éléments du tableau

périodique.

e - Les systèmes de détection et d'acquisition des données

Les ions sont détectés par un multiplicateur d'électrons comportant 17 dynodes

en cuivre-beryllium. Les ions en fin de course sont accélérés vers la première dynode

(cathode) dont le potentiel Us31h peut se régler séparément. Cela permet alors d'assurer

I'efficacité de la conversion ion-électron et de réduire la discrimination en masse. Les

17 étapes du multiplicateur assurent une amplification égale où supérieure à 106 pour

M

AM
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un potentiel du multiplicateur Umult = 3000 V. Le potentiel U""15 est de -6000 V pour
la détection des ions positifs et de +6000 V pour les ions négatifs.

L'ensemble des signaux électriques, préamplifiés puis enregistrés, constitue le
spectre de masse. Celui-ci est visualisé sur un oscilloscope à mémoire, puis enregistré et
traité par un ordinateur.

Il est important de noter que les divers paramètres cités ont une influence
considérable sur la distribution ionique des spectres de masse LAMMA. Dans le cas des
oxydes de titane, une variation du potentiel Ulens. ou U1sfl. entraîne des variations

conséquentes sur les intensités des ions émis [119, 120]. Dans notre laboratoire, les

paramètres instrumentaux du spectromètre ont été optimisés :
- potentiel de la lentille d'extraction : 840 V
- potentiel du tube à temps de vol: 3000 V
- potentiel de réflexion:728 Y
- potentiel de la cathode: 6000 V

et sont maintenus constants.

2) Conditions d'analyse d'un film d'oxyde de titane déposé sur le PET

Les échantillons (oxydes standards : TiO2, Ti2O3, TiO et films) sont déposés

directement sur la grille de MET afin d'éviter toute interaction avec le film de formvar.

Pour les poudres de référence, chaque spectre de masse est une moyenne de 15 spectres

individuels résultant de 15 impacts lasers sauf pour le film où seul un impact laser est

pris en compte pour limiter les interactions avec le PET.

3) Performances et limites de la microsonde LAMMA - 500

L'avantage de I'analyse par LAMMA est sa capacité à analyser très rapidement

et avec une sensibilité élevée (de I'ordre du ppm) la composition chimique des films.

De plus, une étude sur la distribution des agrégats ionisés formés dans le plasma laser

permet d'obtenir des informations sur la stoechiométrie des composés lll2, 1211. En

considérant le spectre de masse comme une empreinte du composé analysé, Michiels

and Gijbels [120] ont obtenu différentes empreintes spectrales pour des particules

micrométriques TiO2, Ti2O3 et TiO. Une étude similaire peut être envisagée dans le cas

où ces composés sont déposés sous forme de film sur un substrat.

La technique LAMMA est semi-quantitat ive. L'analyse de matériaux

inorganiques tels que BN ou TiO2 doit être menée avec une irradiance laser suffisante

pour atteindre le seuil d'ablation du matériau (approximativement 107 W/cm\. Au delà

de cette valeur, I'irradiation laser conduit à la création d'un microplasma constitué

majoritairement de molécules neutres et, d'ions et d'électrons en proportion beaucoup
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plus faible (1 pour 1000 dans le meilleur des cas). Sur les spectres de masse, on détecte
alors en mode positif ou négatif des ions élémentaires ainsi que des agrégats de
recombinaison issus des réactions ions-molécules dans le plasma. La distribution
relative des espèces est fonction des conditions d'ablation (intensité et longueur d'onde
du laser).

L'ionisation en mode transmission de la technique LAMMA 500 est une bonne
complémentarité au mode réflexion de la technique FTMS. L'inconvénient principal est
sa résolution en masse (<3000 uma) qui est faible en comparaison avec celle obtenue
par FTMS (>400.000 uma). La technique FTMS permet de séparer toutes les
interférences spectrales et ainsi de lever les ambiguïtés pouvant survenir pour des ions
de masses voisines.

B - La Microsonde laser FTMS 2000ll22,l23l

La microsonde laser FTMS du LSMCL est un prototype conçu et réalisé dans
notre laboratoire de I'Université de Metz en collaboration avec la société NICOLET. Le
système a été préparé à partir d'un spectromètre FTMS 2000 à double cellule
pennettant de travailler en impact électronique et qui a été modifié en microsonde à

impact laser.

C'est une technique d'analyse dont le principe repose sur la détermination des

masses ioniques par mesure des fréquences cyclotroniques engendrées par un champ
magnétique. Contrairement au LAMMA, elle fonctionne en réflexion (figure 2.6), ce
qui permet I'analyse des échantillons sans traitement préalable.

Figure 2.6 : Mode réflexion
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1) Principell4à1261

L'analyse des ions en FTMS est réalisée dans une cellule délimitée par trois
paires de plaques isolées électriquement les unes des autres et montées ensemble (fTgure
2.7).

Chaque paire de plaques a une fonction particulière :
- piégeage des ions, par application d'un potentiel;
- excitation des ions par transmission d'une radiofréquence;
- réception des courants images.

Plaque de
détection

Interférogramme

Radio
fréquence

Plaqué Spectre
de

masse
ys = qB/m

d'excitation

Figure 2.7 : Schéma de principe de la cellule du FTMS

Lorsqu'un ion est soumis à un champ magnétique uniforme, il adopte une
trajectoire circulaire perpendiculaire à la direction de ce champ magnétique. La
trajectoire circulaire résulte de I'action de la force de Lorentz qui agit
perpendiculairement à la direction du mouvement de I'ion et à la direction du champ
magnétique B.

Cette force de Lorentz a pour expression :

L -qvB

avec q =charge de I'ion ; v =vitessede I'ion;B = force duchamp magnétique.
L'ion formé lors de I'irradiation laser se trouve à I'intérieur d'une cellule

cubique. Sous I'effet du champ magnétique statique intense, la particule chargée piégée
adopte une trajectoire circulaire et donc une force centrifuge F qui a pour expression :

a

F-  
mv -

R

avec m = masse de I'ion ; R = rayon de la trajectoire circulaire.

x

t
F.T.
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Le système, formé par I'ion en mouvement circulaire, est en équilibre car la
force qu'exerce le champ magnétique sur cet ion est compensée par la force centrifuge.
On a donc l'égalité :

d'où

La vitesse angulaire olç du

F=L

quB = 
ffiu2

.R

mouvement circulaire de I'ion est :

û X = (rad / s)

La fréquence v du mouvement de I'ion est appelée fréquence cyclotronique naturelle.

Elle a pour expression :

v  
=gB

Rm

qB-ou
m

(tk
V =

2n
I

l,r =
2r

ty' = I rtrl
mlz

( l )

Les ions de rapports m|z différents ont chacun leur fréquence propre

d'oscillation (comme I'indique l'équation (1)).

Après I'application d'un potentiel de piégeage, les ions de mêmes rapports m/z ont une

fréquence cyclotronique donnée mais des positions aléatoires dans la cellule ainsi qu'un

très faible rayon de giration. La trajectoire des ions est complexe en raison de la

présence des champs magnétique et électrique colinéaires ; c'est une combinaison de

trois mouvements oscillatoires : le mouvement cyclotronique, les oscillations de

piégeage et le mouvement magnétron.

La mesure des fréquences cyclotroniques s'effectue en deux étapes :

a - Excitation du mouvement cyclotronique

Elle s'effectue en appliquant une impulsion de radiofréquence au niveau des

plaques excitatrices qui provoque le "rassemblement" des ions en un paquet adoptant un

mouvement cohérent. L'excitation a également pour effet d'augmenter le rayon de

giration du paquet d'ions, le rapprochant ainsi des plaques de détection (figure 2.8).
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Eo(t)

Figure 2.8 : Induction du mouvement cohérent

b - Détection du mouvement cyclotronique

A I'issue de la phase d'excitation, les mouvements cohérents des paquets d'ions

induisent un "courant image" dépendant du temps sur les plaques de détection. Ce

courant est ensuite converti en différence de potentiel qui est amplifiée et digitalisée.
On obtient un interférogramme résultant de la combinaison de plusieurs

sinusoïdes amorties correspondant aux différents types d'ions présents. L'opération de

transformée de Fourier appliquée à cet interférogramme permet d'aboutir à un spectre

de fréquence qui est ensuite traduit en spectre de masse par une table de calibration.
Le résultat obtenu est un spectre de masse qui porte en ordonnée la tension du

signal et en abscisse la masse des ions détectés. Ce type d'analyse est appelé mode

direct ou large bande. L'addition et la soustraction d'un signal sinusoidal de référence

avec une fréquence proche de la résonance de la plage de masses étudiée ainsi que le

filtrage des autres fréquences donnent un interférogramme de basses fréquences qui,

après transformée de Fourier, fournit un spectre de masse de meilleure résolution que

dans le mode direct. Il s'agit du mode hétérodyne.

2) Descriptif expérimental

a - Le champ magnétique

La double cellule "source-Analyse", située dans la chambre sous vide (lO-z -

10-9 Torr), est placée entre les deux pôles d'un aimant supraconducteur. Celui-ci est

maintenu à 4 Kelvin par deux enceintes cryogéniques, la première contenant de

I'hélium liquide, la seconde de l'azote liquide et, permet d'obtenir un champ

magnétique uniforme de 3,18 Teslas.

b - La cellule

La cellule est constituée en réalité de deux parties : une cellule source et une

cellule d'analyse (figure 2.9).
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REGION ANALYSEUR vers pompe

(10-8/10-eToRR)

REGION SOTJRCE
(10-?t0-8 ToRR)

CHAMP MAGNETIQUE
vers PomPe

Figure 2.9 : Schéma de la double cellule du FTMS

Elles sont séparées par une plaque de "conductance limite" spéciale, permettant de

maintenir un vide différentiel entre celles-ci et le passage des faisceaux optiques (laser

et visualisation de l'échantillon). Ces deux régions indépendantes ont chacune leur

propre système de pompage. La pression côté source est obligatoirement plus élevée.

c - Séquence expérimentale

Les événements suivants surviennent pendant la séquence expérimentale (figure 2.10).

Dans un premier temps, la cellule est purgée de tous les ions résiduels qu'elle

pourrait contenir en appliquant un potentiel. Ensuite, les ions sont formés par irradiation

laser dans la cellule source (BEAM).

Pendant cet événement, la conductance limite est soit maintenue à la même

valeur que le potentiel de piégeage (Vtrap) afin de confiner les ions du côté source de la

cellule, soit au contraire mise à la masse pour que les ions soient transférés

immédiatement du côté analyse.

Une période d'attente variable (DL3) suit pendant laquelle des réactions ions-

molécules peuvent survenir. En même temps, des balayages de fréquence particuliers

permettent d'éjecter des ions majoritaires gênants afin d'augmenter les signaux

minoritaires (EJT1 et 2).

Les ions sont excités par le balayage de fréquence (ITX) puis détectés (TRX),

amplifiés, digitalisés. Finalement, le signal obtenu subit la transformée de Fourier pour

produire le spectre de masse.
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Figure 2.10 : Séquence expérimentale FTMS

3) Le dispositif laser

L'ionisation de l'échantillon est réalisée par un laser excimère aux longueurs

d'onde de 193 nm et 248 nm(ArF et KrF respectivement) ou par un laser Nd-YAG aux

longueurs d'onde de 266 nm et 355 nm.

Le laser est focalisé perpendiculairement à la surface de l'échantillon (diamètre

au plan focal = 10 à 15 pm). Il est possible de faire varier I'irradiance jusqu'à 1Ql0

W/cm2.

4) Déroulement de I'expérience lors de I'analyse d'une cible de nitrure de bore :

a - Préparation et mise en place de l'échantillon :

L'échantillon est une plaquette de nitrure de bore industriel de taille acceptable

pour le porte-échantillon (environ I cm2 de surface et 1 à 2 mm d'épaisseur). Après

grattage de sa surface, il est maintenu sur le porte-échantillon par du ruban adhésif

aluminisé et placé dans la chambre d'échantillonnage qui est mise sous vide. Lorsque la

pression dans la chambre atteint les 10-6 mbar, la vanne d'accès au FTMS est ouverte

mécaniquement et l'échantillon est introduit à I'aide de la canne de transfert jusqu'au

centre de I'appareil renfermant la double cellule. La visualisation de l'échantillon est

réalisée par une optique Cassegrain inverse, derrière laquelle sont montés un télescope,

une caméra CCD et un écran moniteur noir et blanc, qui permet d'atteindre un

grossissement de 300. L'exploration complète de la surface de l'échantillon est assurée
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par une alimentation électrique des cellules de Pelletier. Airrsi, la chaleur est dissipée

dans un alliage à mémoire de forme qui occasionne le déplacement du porte-

échantillon.

b - Mise au point du faisceau laser :

Le faisceau laser est aligné sur le chemin optique et focalisé sur l'échantillon. La

focalisation du faisceau laser est réalisée par une lentille de focale égale à 120 mm.

L'énergie du laser (500pJ) est fixée à I'entrée du hublot du FTMS. Sur l'échantillon,

celle-ci est corrigée en fonction du coefficient optique du hublot qui varie suivant la

longueur d'onde utilisée (0,17 à 193 nm et 0,38 aux longueurs d'onde 248 nm,266 nm

et 355 nm).

Les irradiances sont calculées en se basant sur le degré de défocalisation du

faisceau laser. Celui-ci est ajustable à I'aide du télescope d'alignement du faisceau. La

défocalisation est toujours du même ordre de grandeur quelle que soit la longueur

d'onde, seul le diamètre au point focal change.

c - Analyse :

La séquence d'analyse est définie en fonction de nombreux paramètres dont les

principaux sont : le type de cellule (analyse ou source), le potentiel de piègeage des

ions, le délai entre I'ionisation et la détection, le nombre de points définissant les

spectres et la fréquence maximale d'excitation. Cette séquence restera fixe pour

chacune de nos expériences dont on fait varier I'irradiance.

L'analyse s'effectue en trois étapes :

1) Déclenchement du laser et analyse

2) Traitement des spectres résultants et stockage

3) Variation de I'irradiance en défocalisant le faisceau laser

5) Intérêt de la microsonde laser FTMS

La technique FTMS se distingue particulièrement par I'accès aux hautes

résolutions (séparation de toutes les interférences spectrales), et par la possibilité

d'accumuler les ions et d'étudier les réactions ions-molécules. De par sa configuration

en mode réflexion, il reflète bien le processus induit dans notre enceinte d'ablation au

cours de I'interaction laser-matière. Ceci permet, en complémentarité de l'étude réalisée

par LAMMA, de rechercher une corrélation entre les agrégats ionisés formés au cours

de I'expansion du plasma et la composition des films. L'étude des agrégats formés par

ionisation laser couplée à la spectrométrie de masse a intéressé de nombreux chercheurs

U27,128, I29l et en particulier Becker & al. lI2Il qui ont mené une étude sur des

cibles de BN de structures cristallines différentes. D'après leurs travaux, le transfert de
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stoechiométrie et de structure du matériau cible BN sous forme de films minces n'a pu

être observé etla structure du matériau cible ne semble avoir d'influence sur I'empreinte

spectrale. Leur étude a été réalisée avec un laser Nd-Yag et un spectromètre à double

focale de géométrie Mattauch-Herzog. Notre dispositif permet de pousser les

investigations plus loin.

En effet, une des particularités de cette technique est sa capacité à piéger les ions

et à les faire réagk avec un gM on des molécules neutres tout en contrôlant la pression.

Ce type d'expérience permet de définir la nature des ions et leur stabilité [130 à 135].

Ainsi, en faisant varier le délai entre I'ionisation et la détection des ions, on peut

déterminer la durée de vie des espèces formées et par conséquent leurs stabilités

respectives [36 à 139].

Une autre spécificité de notre dispositif est la possibilité de choisir différentes

longueurs d'onde d'irradiation. Ceci permet d'observer les espèces formées
préférentiellement dans le plasma laser en fonction de la longueur d'onde utilisée. Il

serait possible d'obtenir des informations sur le mécanisme de transfert des espèces

ablatées en fonction de la longueur d'onde.

L'irradiance du laser, qui est un paramètre important et qui peut régir la

structure de nitrure de bore [140], est également modulée. En effet, comme nous

I'avons indiqué précédemment, un parfait contrôle de I'irradiance sur la cible est

possible par le fait que le faisceau laser est perpendiculaire à l'échantillon. Sachant que

les intensités des agrégats ionisés dépendent fortement de I'irradiance du laser [141,
1421, il est intéressant d'étudier l'évolution des agrégats formés en fonction de

I'irradiance. Par ce biais, il serait possible de préciser la gamme d'irradiance où se

formerait préférentiellement le film de BN exempt de bore élémentaire. Les agrégats

ionisés sont représentatifs des molécules neutres (BN) présentes dans le plasma laser

puisqu'il a été montré que ceux-ci sont issus de réactions entre les ions primaires et les

molécules neutres formées par évaporation [143 à 145].

Dans notre étude, la technique FTMS est donc fondamentale pour la

compréhension des mécanismes d'ablation et de transfert.
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Chapitre 3 : ELABORATION DES FILMS

Ce travail a pour objectif principal I'optimisation des conditions expérimentales
de I'ablation laser des céramiques afin d'en élaborer des films minces sur divers
substrats.

La première partie concerne l'étude des films d'oxyde de titane (TiOz) déposés

sur le polyéthylène téréphtalate (PET).

La deuxième est relative à la préparation de films de nitrure de bore sur du

silicium.

Dans les deux cas, la stratégie utilisée comporte les étapes suivantes : l'étude de
la transformation des cibles sous impact laser dans différentes conditions, l'élaboration

des films suivie de leur caractérisation notamment par IRTF, XPS et désorption laser
couplée à la spectrométrie de masse. Dans le cas du nitrure de bore, l'étude
systématique du mécanisme de I'ablation au sein de la microsonde laser FTMS avec
plusieurs longueurs d'onde d'irradiation laser a été entreprise. Cette dernière partie
permet de mieux comprendre I'influence de la longueur d'onde et notamment pourquoi

I'ablation à248 nm conduit aux meilleurs résultats.

1 LES FILMS D'OXYDE DE TITANE SUR P.E.T.

Dans un premier temps, nous nous sommes consacrés à l'étude du

comportement du matériau cible (l'oxyde de titane) en fonction de I'ablation laser. La

qualité des films formés dépend de la qualité de la cible (pureté, évolution pendant

I'ablation, état de surface) et également des mécanismes des interactions laser-matière.

Dans cette optique et afin d'optimiser les conditions de dépôt, nous avons examiné

I'effet de la préparation de la cible ainsi que les différents paramètres intervenant dans

I'ablation (irradiance et longueur d'onde du laser, pression de I'enceinte, durée de

I'ablation).

1.1 Modification de Ia cible TiOz par le laser

L.1.1 Effet du traitement thermique avant ablation

Une étude d'ablation sur I'oxyde de titane TiO2 avec un laser excimère de

longueur d'onde égale à 193 nm [146] a montré que les pastilles réalisées uniquement

par compactage de la poudre sont difficiles à manipuler en raison de leur friabilité. Ce

compactage, assez faible, est réalisé sous une pression de 5 tonnes pendant 10 minutes

environ. Un traitement thermique à 750"C pendant 6 heures permet d'augmenter la

résistance des pastilles et donc de faciliter leur emploi. Les effets de ce traitement (que
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nous appellerons de manière impropre "frittage" par souci de commodité) sont étudiés

par microscopie optique et par microscopie électronique à balayage. Le microscope

optique (précision de I'ordre du micron) permet d'évaluer la quantité de matière éjectée

au point d'impact et d'en déduire la vitesse d'ablation en fonction de la densité de

photons (I en V//cmz : appelée souvent inadiance) du laser. Le microscope à balayage,

quant à lui, permet d'obtenir des informations sur le comportement de la matière lors de

I'ablation de la pastille par l'étude de la morphologie de la surface irradiée au point

d'impact.

Pour déterminer la profondeur d'ablation au microscope optique, nous avons

procédé de la manière suivante : I'ablation de la cible est réalisée avec 10 séries

d'impulsions laser. Chaque série a un nombre croissant d'impulsions (par exemple :

1ère r6ds = 1 impulsien, 1gème série = 10 impulsions). L'emplacement de I'impact est

modifié pour chaque série et la fréquence d'impulsions est de I Hz.

Nous constatons, d'après le graphe de la f igure 3.I,  qu'à pression

atmosphérique, à I'air ambiant, et pour une irradiance laser identique, la quantité de

matière ablatée est légèrement supérieure pour une pastille non frittée que pour une

pastille frittée. Le phénomène est encore plus marqué sous vide (figure 3.2). Soulignons

que l'étude est réalisée sans apport de gaz autre que I'air ambiant. L'éjection de matière

lors de I'impact laser est plus aisée pour la pastille non frittée puisque les forces de

cohésion au sein du matériau sont plus faibles. Certains auteurs [I47] ont constaté que

les pastilles uniquement compactées nécessitaient moins d'énergie lors de I'ablation en

raison d'une diminution de la conductivité thermique du matériau. Ceci est en accord

avec les observations reportées ci-dessous.

cPætille "non frittée"

trPætille 'fritteÊ"

I = 1,5*10 8 l i l /cm 2

Nombre d'impulsions

Figure 3.1 : Effet du "frittage" sur la profondeur d'ablation à pression atmosphérique

(air ambiant) - Fréquence d'impulsion = 1 Hz

Pression atmosphérique
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Figure 3.2:Effetdu "frittage" sur la profondeur d'ablation à une pression de 10-3 mbar

(air ambiant résiduel) - Fréquence d'impulsion = 1 Hz

Cette constatation est également observable d'après les clichés 3.1 et 3.2 pris au

MEB.

Cliché 3.1 : Pastille "non frittée" Cliché 3.2 : Pastille "frittée"

Conditions expérimentales : I = 5x107 Wlcm2,5 impulsions laser, P = l0-3 mbar.

D'après le cliché 3.1, on constate que la partie ablatée pour une cible non

"frittée" ne correspond pas au profil de celui de la zone irradiée par le faisceau laser.

L'ablation s'effectue par éclatement de la matière. Ceci n'est pas observable sur le

cliché 3.2 où la zone d'impact est plus régulière et uniforme. Seul quelques endroits

présentent de la matière arrachée.

L'ablation de la cible semble donc s'effectuer de manière moins explosive

lorsque le matériau aété "fitté "; ces conditions sont ainsi plus favorables à I'obtention

d'un film uniforme et d'une topographie régulière. Par ce biais, le nombre de particules
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éjectées de la cible venant s'incruster dans le film est limité. D'après Sankur et Cheung,
I'incorporation de particules dans le film serait la cause majeure de la dégradation de
ses propriétés. Le principal phénomène qui génère ces particules serait I'expulsion de
poudres solides ou de gouttelettes fondues provenant de la zone d'évaporation [65, 66].
En modulant les paramètres expérimentaux (irradiance, fréquence des impulsions,
rotation de la cible), le matériau (frittage, surface plane), et en utilisant des moyens
complémentaires tels qu'un champ électrostatique, un deuxième laser, des sources
liquides, etc..., il est possible de réduire très fortement le nombre de ces particules [65].

1.1.2 Etretde la pression

Sur la figure 3.3, nous observons sans ambiguïté que I'ablation est plus
performante à I'air ambiant sous pression atmosphérique que sous vide (P = 10-3
mbar). La vitesse d'ablation est déterminée sur la profondeur induite par 5 impulsions
puis rarnenée à une impulsion.

Pastille "frittée"

6
2
e 0.8
t
3

E 0,6
dl
Â
€ 0,4
q)

g
F O,2

1 ,2

1 '0

0,0

Pression
atmosphérique

Pression
de l0 -3 mbar

0  5  10  15
Irradiance * 10 7 lry/cm 2

Figure 3.3 : Effet de la pression en atmosphère résiduelle d'air sur la profondeur

d'ablation

Si on émet I'hypothèse que les interactions entre le laser et I'arsénure de

gallium (GaAs) sont similaires à celles entre le laser et TiO2, ce résultat concorderait

bien avec celui décrit par V.Granier tl48l. Il indique que pour des fluences inférieures

à 200 mllcmz (soit une irradiance de lx107 Wcm2) à 193 nm, la profondeur d'ablation

de GaAs est plus importante lorsque I'ablation est réalisée à I'air que si elle est réalisée

dans le vide. La zone irradiée à basse fluence résulte d'une oxydation de GaAs suivie

de I'ablation du matériau oxydé. Pour les fluences supérieures à 250 mJlcm2

20
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(I=1,25x107 W/cm21, l'état de surface après ablation indique qu'il y a fusion de la
surface pendant I'absorption de I'impulsion laser. La pression atmosphérique est
également une source d'apport en oxygène qui favorise le processus de paires électron-
trou comme I'indiquent Itoh et Nakayama [82] et donc favoriserait I'ablation de TiO2.
Par ce biais, nous pouvons déjà affirmer I'intérêt d'apporter de I'oxygène au cours de
I'ablation si nous voulons conserver la stoechiométrie de TiO2. Cependant ,pour éviter
toute éjection et dépôt indésirables, et également obtenir un film mince avec un
coefficient de rugosité très faible, une pression faible (< tO-s mbar) est maintenue dans
I'enceinte d'ablation.

1.1.3 Effet de I'irradiance

Dans le chapitre 2, nous avons décrit succinctement le modèle développé par
Itoh et Nakayama permettant d'expliquer I'ablation de composés non métalliques
lorsqu'ils sont soumis à un effet photolytique. Ces auteurs ont montré qu'au seuil
d'ablation de TiO2, l'éjection des atomes et des ions est caractérisée par une vitesse de
distribution non mil(wellienne. Celle-ci se caractérise par la fonction suivante :

f(u) = u3 exp(-mu2l2kr"ç1

où m est la masse des particules éjectées, ù est la vitesse des particules, Tsff est la

temffrature effective et k est la constante de Boltzmann.

Ces résultats indiqueraient que le processus au seuil d'ablation ne correspond
pas à un effet thermique mais à un effet de plasma électron-trou. Ce mécanisme proposé
par Itoh et Nakayama f82,851 n'est applicable qu'à faible fluence du laser estimé au
seuil d'ablation du matériau. D'après les analyses de Nakayama, réalisées à I'aide d'un
laser à azote (t = 10ns), le seuil d'ablation de TiO2 (à 500K) serait de 0,03 Jlcm2
(3xt00 W/cm2) à la longueur d'onde de337 nm [85].

Une étude réalisée à I'aide du microscope optique a permis d'estimer la
profondeur d'ablation de TiO2 en fonction de I'irradiance. Iæs différentes valeurs de
I'irradiance (cf chap. 2) sont obtenues en défocalisant le faisceau d'un laser excimère
ArF (193 nm, T = 25 ns). Pour accroître la précision, nous avons mesuré la profondeur,

non pas après une impulsion laser (comme le suggère certain auteur [148] mais après
cinq impulsions lasers et ceci en fonction de I'irradiance. Les résultats de I'expérience

sont présentés sur les diagrammes des figures 3.4 et 3.5. Ces données permettent

également de constater I'effet important du frittage de la cible que nous avons décrit
précédemment.
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Pression atmosphérique

6  I  1 0  1 2
Irradiance*107 Yllcm2

Figures 3.4:Effet de la vitesse d'ablation (déterminée sur 5 impacts laser) en fonction

de I'irradiance à pression atmosphérique

Pression de 10'3 mbar

c Pastille "non frittée"

trPastille "frittée"

0  5  10  l s  20
Irradiance * 107 lry/cm 2

Figures 3.5 : Effet de la vitesse d'ablation (déterminée sur 5 impacts laser) en fonction

de I'irradiance sous une pression de 10-3 mbar

A pression atmosphérique, la profondeur d'ablation est accrue fortement lorsque

I'irradiance augmente jusqu'à environ 108 Wcm2. Pour des irradiances plus élevées, la

quantité de matière éjectée se stabilise. Sous vide, la profondeur d'ablation est

difficilement observable. Il faut noter que dans ces conditions (sous vide) I'effet de

phototropie (coloration du matériau), que nous avons décrit au chapitre 1, vient

perturber la mesure par le fait qu'il empêche une bonne visualisation de la netteté à

I'intérieur de I'impact. Rappelons que la mesure de la profondeur de I'impact est
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obtenue par comparaison de la valeur lue sur la vis micrométrique lorsque la mise au
point est réalisee au bord du trou et de celle obtenue au fond de I'impact laser.

Le seuil minimal pour lequel il est possible d'observer une ablation de TiO2 se
situe aux environs de 5x107 Wcm2. Ce seuil peut s'expliquer par une transformation de

la cible après quelques impulsions due à une photoconduction augmentant I'absorption
du matériau. Cette valeur de 5x107 Wlcm2 est bien au dessus du seuil d'ablation de
3x106 Wlcm2 (0,03 J/cm2) reporté par Nakayama à 337 nm [85]. Notons, qu'une

observation similaire par microscopie optique a été réalisée par Shinn & al. [149] sur
I'ablation du silicium. Leur résultat est similaire au nôtre à savoir un seuil d'ablation
d'un facteur dix fois supérieur à celui déterminé par d'autres auteurs.

Cette valeur de 5x107 Wlcmz, déterminant le seuil d'ablation de TiO2, serait

donc surestimée dans le cas où la mesure est effectuée par microscope optique. Celui-ci,
par manque de précision, ne permet pas d'évaluer la profondeur de matière ablatée
lorsque celle-ci est très inférieure au micromètre. De plus, la caractéristique même du
matériau (coloration du matériau) peut induire des erreurs d'estimation de la
profondeur.

On peut observer sur les clichés 3.2,3.3,3.4 et 3.5, I'effet de cinq impulsions

laser sur une pastille "frittée" pour une pression de 10-3 mbar à deux irradiances

différentes.

A basse densité de photons : 5x107 Wlcmz (cliché 3.2); on observe une modification de

la surface avec quelques particules éjectées. Le cliché 3.3 montre l'état de la surface

affectée à un plus fort grandissement. La zone irradiée présente de la matière fondue

non homogène, ce qui indique une température atteinte en surface voisine de la

température de fusion.
A une densité de photons plus élevée : 1,8x108'Wcm2 (cliché 3.4), la zone affectée est

plus marquée. On distingue une pellicule de matière fondue non entièrement détachée

(cliché 3.5). La température atteinte par le matériau serait dans ce cas nettement

supérieure à la temperature de fusion. Dans ces conditions, à haute énergie, il semble

que Ie processus d'ablation soit plutôt de type thermique, conformément aux travaux de

Rothschild [150] et de Namiki [94] qui ont observé un phénomène similaire sur les

composés semi-conducteurs (GaAs par exemple). Les auteurs concluent à un

mécanisme qui combine les procédés thermique et photolytique.
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Cliché3.2 Cliché 3.3

I = 5x107 Wlcm2

Cliché 3.4 Cliché 3.5
I = 1,8x108 Wlcm2

1.1.4 Effet du nombre d'impulsions laser

La figure 3.6 illustre l'évolution de la profondeur d'ablation en fonction du

nombre d'impulsions laser pour une pastille de TiO2 frittée sous pression

atmosphérique et sous vide pour une inadiance voisine de 7x107 Wcm2.
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Figure 3.6 : Effet du nombre d'impulsions sur la profondeur d'ablation -
Fréquence d'impulsions = 1 Hz

On peut constater, aux erreurs expérimentales près et pour les premières

impulsions que la courbe représentant la quantité de matière éjectée semble linéaire en

fonction du nombre d'impulsions à la pression atmosphérique. La vitesse d'ablation à

cette pression est ici de O,7pmlimpulsion et à l0-3 mbar, elle est d'environ

O,5pm/impulsion . Mais il est certain que la profondeur d'ablation diminue au fur et à

mesure que le nombre d'impacts s'accroît car la fusion de surface modifie les propriétés

du matériau. Ceci est illustré sur le cliché 3.6 réalisé au MEB, qui représente un trou

sur une cible TiO2 "frittée" et qui a été formé après 200 impacts par le laser ArF (193

nm), à un taux de répétition de 2Hz et une irradiance de 6,5x107 V//cm2 à la pression

atmosphérique.

Cliché 3.6 : Trou provoqué par 200 impacts laser à pression atmosphérique sur une

cible TiO2 "frittée" (I = 6,5x107 Wlcm2)
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Dans ces conditions, on obtiendrait une vitesse d'ablation de 0,4 pm/impulsion (valeur

moyenne obtenue sur 200 impacts). Iæ diamètre de I'impact reste constant quel que soit
le nombre d'impulsions, ce qui est cohérent avec les processus d'ablation énoncés
précédemment : effet thermique couplé à un effet photochimique.

1.1.5 Effet de la longueur d'onde

En utilisant des longueurs d'onde égales à266 nm (4,6 eV) et 193 nm (6,4 eV),

aucune différence sur I'ablation de TiO2 n'a été observée. Les films de TiO2 seront

donc réalisés de préférence avec le laser Nd-YAG car son usage est plus pratique et

moins onéreux par rapport au laser excimère qui nécessite des gaz coûteux.

L'absorption de la lumière par des composés semi-conducteurs et diélectriques

est fortement liée à la longueur d'onde. Cette dépendance émane de nombreux

mécanismes d'absoqption : transitions dans le band-gap, vibrations du réseau, centres

d'impuretés. L'absorption peut également être augmentée par la présence de rugosité à

la surface de l'échantillon qui favorise la diffusion de la lumière [66].

L'absorption de TiO2 est fortement accrue aux courtes longueurs d'onde. D'après le

graphe de la figure 3.7 U071, indiquant la transmittance en fonction de la longueur

d'onde, I'absorption de TiO2 croît exponentiellement à partir de 400 nm.

0- sæ lm 15æ m 2sc0

Longueur d'onde (nm)

Figure 3.7 : Spectre de transmission de TiO2 d'après [107]

Nous nous sommes donc essentiellement attachés à observer I'ablation de TiO2 pour

des longueurs d'onde inférieures à 400 nm.
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L.2.1-6 films d'oxyde de titane sur PET

Un petit rappel sur quelques Ésultats connus de réalisations de films d'oxyde de

titane obtenu sous différentes conditions est proposé ci-après :

Lors de la réalisation de films d'oxyde de titane, Howson & al.122), en utilisant

la technique de pulvérisation assistée par cathode magnétron rf, ont utilisé comme

éléments de la cible : Ti métallique, TiO et TiO2, en présence d'oxygène. L'indice de

réfraction du film obtenu, déterminé par ellipsométrie à 633 nm, est plus élevé en

utilisant une cible de titane métallique (2,5) comparativement à I'oxyde de titane TiO

(2,4) ou I'oxyde de titane TIOz (2,3). L'oxygène dans la chambre d'évaporation réagirait

plus facilement avec I'atome de titane (espèce de mobilité plus grande à la surface du

frlm) pour former un film stoechiométrique qu'avec la molécule TiO provenant de TiO

et TiO2. Les auteurs en déduisent qu'il est préférable d'ablater une cible métallique en

présence d'oxygène pour obtenir un film stoechiométrique.

Par la technique LAD (Laser Ablation Deposition) à 1064 nm, Sankur et Cheung

[65] ont montré que I'irradiation de TiO2 conduit à un film non stoechiométrique

résultant d'une perte en oxygène ; la non stoechiométrie peut être limitée en maintenant

une pression résiduelle en oxygène dans I'enceinte de 10-a Torr durant le dépôt. Dai &

al. [151], en utilisant également cette technique à la longueur d'onde de 532 nm, ont

obtenu un film d'oxyde de titane TiO; de composition proche de la stoechiométrie (x

voisin de 2) en irradiant une cible TiO2 sans apport d'oxygène. L'explication proposée

est la suivante : les espèces évaporées de la cible TiOz seraient principalement des

agrégats Ti-O et des atomes Ti, O. Ces derniers se condensent sur le substrat avec une

composition quasiment congruente. Avec une cible de titane métallique, seul I'oxygène

résiduel réagirait avec les espèces évaporées qui sont majoritairement des atomes

neutres Ti.

1.2.1Mise en oeuvre des films

De nombreux paramètres sont à prendre en compte lors de la réalisation des

films. C'est pourquoi, nous avons réalisé un plan d'expériences afin de mieux préciser

les paramètres importants pour I'obtention d'un film homogène. I-es variables choisies

ont été les suivantes :

Nous avons fixé la longueur d'onde à266 nm car I'absorption à cette longueur

d'onde est importante et qu'aucune différence n'aété observée ente 266 et 193 nm

pour I'absorption de TiO2. De plus, son énergie (4,66 eV) est plus proche de la largeur

de la bande interdite (Band-gap) de TiOz (3eV). La cible TiO2 de forme anatase est

utilisée uniquement après frittage (à 750'C pendant 6 heures). La pression de travail est
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imposée par le dispositif instrumental (vide primaire, vide secondaire) et I'irradiance se
situe enffe 1 x 108'V,Ilcrfl et 3 x lO9 Wlcm2. A I x 108 W/cm2, nous nous situons à la

limite de dépôt d'un film qui correspond à une coloration bleue et que nous détaillerons
par la suite. L'irradiance de 3 x 109 Wcm2 correspond à la puissance maximale

délivrée par le laser (après focalisation du faisceau). Le temps d'impulsion du laser est

de 6 ns avec une fréquence d'impulsions de 10 Hz. En fixant la longueur d'onde et en

utilisant uniquement une cible "frittée", le nombre de variables est de quatre : Pression,

Distance Cible-Substrat, Irradiance et Durée de I'expérience.

Descriotion des manioulations :

Les valeurs extrêmes ont été fixées comme suit:

Variables Maximum Minimum Intermédiaire

I Pression l0-3 mbar 10-6 mbar 10-3 mbar à 10-6 mbar

2 Distance

cible-substrat

l cm 3cm 2cm

3 Irradiance 2,2 x I09Wlctû 1,4 x 108 W/cm2 9 x 108 Wcm2

4 Durée 3 heures I heure 2 heures

En fonction de ces variables, nous avons effectué les huit expériences décrites

dans le tableau 3.1, puis quatre expériences identiques (correspondant au point central)

avec des valeurs de pression, de distance, d'énergie et de temps intermédiaires (tableau

3 .1 ) .

ExtÉrience Pression Distance Irradiance Temps

I 10-3 mbar l cm 2,2x109 V//cm2 3 heures

2 10-3 mbar l cm t,4x108 W/cm2 t heure

3 10-3 mbar 3cm 2,2xI09 \J//cm2 I heure

4 10-3 mbar 3cm 1,4x108 Wlcrû 3 heures

5 10-6 mbar l cm 2,2xIO9 Wcm2 I heure

6 10-6 mbar l cm 1,4x108 Wcm2 3 heures

7 10-6 mbar 3cm 2,2xL09 \il/cm2 3 heures

8 10-6 mbar 3cm 1,4x108 Wcm2 I heure

9  -10

TI -12

10-3 mbar

à

10-6 mbar

2cm 9x108 Wlcn? 2 heures

Tableau 3.1 : Conditions expérimentales
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Rappelons que le film d'oxyde de titane n'absorbe pas dans la gamme du visible

lorsqu'il est stoechiométrique. Une faible déficience en oxygène dans le film provoque

une modification des bandes d'absorption ce qui se traduit par une coloration bleue

ll52l. Cette coloration plus ou moins intense est généralement observée au cours de nos

expériences, ce qui atteste la présence d'un film d'oxyde de titane. Ce critère est donc

I'une des réponses que nous nous sorrunes définies. Les autres réponses attendues sont :

I'homogénéité du film, une faible rugosité et des particules présentes en très faibles

quantités voire inexistantes. Les critères discriminatoires sont essentiellement la

présence de particules importantes et I'absence de coloration bleue.

1.2.2 T opographie des films

La visualisation des films est réalisée par microscopie optique. Ceci nous permet

d'observer rapidement I'aspect du film. Les résultats sont décrits dans le tableau3.2.

Expériences Morphologie optique

7 Très homogène, quelques particules

PET affecté thermiquement

Trou visible dans le film

9-  10

TT-12

Homogène, particules non visibles

Trou visible dans le film

l { < Forte densité de particules, non homogènes

Taille des particules < 1 à 4 micromètres

5 Forte densité de particules, non homogènes, agglomérées,

très concentrées au centre et se dispersent sur les côtés

2 Particules importantes

6 Particules de 4 à 10 micromètres

4 Peu de particules, 4 à l0 micromètres

3x Pas de oarticules

8 Très peu de particules,4 à 6 micromètres

Tableau 3.2 : Observations des films TiOz/PET par microscopie optique
* Films de coloration jaune provenant d'une pollution au carbone ou plus probablement d'un effet

thermique sur le PET.

D'après ces premiers résultats, nous constatons la présence d'une coloration

bleue intense pour une pression P < l0-5 mbar et une irradiance I > 1,4x108 V//cm2

(expériences no 5, 6,7,8,9, 10, n, l2). Le nombre de particules diminue pour une
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distance d> 2 cm.Iæs films présentant au mieux les caractéristiques requises sont ceux
correspondant aux paramètres intermédiaires (expériences : 9 - I 0 - I t - l2).

Etant donné que l'énergie à fournir est étroitement liée à la distance cible-

substrat, nous avons fait varier I'irradiance en gardant les mêmes paramètres que ceux

des 4 expériences identiques (9-10-11-12) afin de déterminer le seuil d'apparition d'un

film homogène. La variation de I'irradiance en fonction des expériences est donnée

dans le tableau 3.3.

Exoériences Irradiances

I3

I4

15

9-10-rr -12
l 6

2x108 Wlëmz

2,2x108 Wlcm?

3,8x108 Wlcm?

9x108 Wcm2

1x109 Wcm2

Tableau 3.3 : Variation de I'irradiance

A une irradiance de 3,8x108 Wlcm2, il apparaît une zone centrale circulaire de 3

mm de diamètre, de couleur bleu gris et homogène. Cet effet, comme I'indique l'étude

faite ultérieurement par microscopie électronique à balayage (MEB), est à associer à la

formation d'un film homogène. Pour parfaire nos résultats, nous nous sommes basés sur

les observations faites au MEB.

i) Etude par microscopie électronique à balayage :

D'après les clichés MEB obtenus, la morphologie des films se différencie en

fonction de la modification des facteurs suivants : pression et distance cible-substrat.

- Pour des pressions supérieures à 10-5 mbar et des distances cible/substrat inférieures

ou égales à I cm, le film est formé par de grosses particules de 2 à 10 pm de diamètre.

Le dépôt n'est pas homogène et présente une rugosité élevée (voir cliché 3.1 -

expérience 1).

- En diminuant la pression, la taille des particules diminue pour devenir inférieure au

micromètre mais le nombre de particules reste encore élevé (voir cliché 3.8 - expérience

s).
- En gardant une pression faible mais en augmentant la distance cible/substrat, le

nombre de particules diminue fortement comme décrit ci-après:

Pour des pressions inférieures à 10-5 mbar et une distance cible-substrat égale ou

supérieure à 2 cm, nous observons une surface lisse avec la présence de particules de

formes grossières ou sphériques (cliché 3.9 - expérience 12). Ces particules

proviendraient, soit de la pulvérisation de la cible (matière projetée), soit d'un effet
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thermique (matière en fusion) suivi d'une projection. Ce phénomène a été observé et

décrit par Cheung & Sankur [66]. Les films présentent également des trous de formes

irrégulières (caractérisés par des zones sombres), ce qui traduit une certaine porosité.

Cliché 3.7 : Cliché MEB - expérience I

Cliché 3.8 : Cliché MEB - expérience 5
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Cliché 3.9 : Cliché MEB - exrtience 12

L'analyse par microsonde X est réalisée ponctuellement sur un volume de I pm3

à différents endroits du film issu de I'expérience 12 (cliché 3.9). Les valeurs décrites

dans le tableau 3.4 nous indiquent qu'il y a bien formation d'un film avec la présence de

quelques trous où le carbone est détecté en forte concentration alors que I'oxygène y est

en quantité moindre et où le titane est quasiment inexistant (la valeur de 0,O7 7o de

titane étant la limite de détection).

Analyse ponctuelle d'un film

TiO2/PET (n"12)

7o Ti VoO VoC

sur le film sans particules 1,59 18,02 79,78

particules sphériques 3.14 2r.5 74.65

autres particules (qrossières) 6,92 33,05 59,31

zone sombre 0,07 t3,23 86,31

Tableau 3.4 : Analyse par microsonde X d'un film d'oxyde de titane déposé sur le PET

- Les différentes zones se rapportent à I'observation faite au préalable par MEB

(voir cliché 3.9)

La présence du carbone et de I'oxygène provient de I'analyse simultanée du film

et du PET. La formation de ces trous est due à une décohésion du film à l'interface sous
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I'effet de contraintes mécaniques ou plus probablement à un décollement des particules

pÉsentes à la surface et peu adhérentes sur le polymère.

L'examen des films au MEB ayant été Éalisé sans métallisation, cela nous

permet de constater préalablement la présence du film ou non sur le polymère isolant.

En effet, le fait d'obtenir une conductivité électrique (absence de phénomène de charge

lors de I'irradiation électronique) indique la présence d'un film conducteur qui

proviendrait de la non stoechiométrie du film d'oxyde de titane. Les films issus des

expériences 13 et 14 n'ont pu être visualisés car ils induisaient un effet de charge

important lors de leur analyse au MEB. De plus, I'analyse par microsonde X effectuée

sur l'échantillon 13 ne donne que 0,117o de titane, ce qui indiquerait que le film

d'oxyde de titane est en épaisseur limitée (conduction insuffisante). Ces résultats

donnent, d'après les conditions expérimentales utilisées, la limite de formation d'un

film d'oxyde de titane pour une irradiance comprise entre2 et 4 x108 Wlcm2.

Cette étude au MEB nous confirme les observations faites au microscope

optique. Il se forme, en effet, un film d'oxyde de titane avec peu de particules lorsque la

pression est inférieure à l0-5 mbar, la distance cible/substrat est supérieure ou égale à2

cm et lorsqu'une irradiance supérieure à 2x108 Wlcm2 est appliquée. Ces conditions

nous permettent ainsi d'obtenir un film de bonne homogénéité ainsi qu'une rugosité

faible.

ii) Etude par microscopie à force aûomique (AFM):

L'analyse topographique de la surface des films (expérience 12) obtenus par

microscopie à force atomique (AFM) (clichés 3.10 et 3.11) permet d'estimer à 50 Â

la rugosité de la "surface lisse" et de déterminer l'épaisseur du film en observant le

profil d'un trou de celui-ci. Nous considérons que la visualisation du trou (cliché 3.10)

est représentatif du polymère se situant sous le film comme I'indiquent les résultats

obtenus par microsonde X. Par contre, la visualisation "d'escaliers" ou "de couches

successives" au bord du trou n'est pas représentative de la morphologie du film à cet

endroit mais serait inhérent au système d'analyse. Le changement de la dénivellation

dû à la présence du cratère est trop brusque pour que la sonde puisse détecter

immédiatement une telle variation lors de son déplacement à la surface de

l'échantillon. Ce manque de résolution se traduit par des amortissements successifs et

donc des effets "d'escaliers" que I'on peut observer au bord du trou sur le cliché 3.10.
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Cliché 3.10 : Cliché AFM d'un film TiOztPET (expérience 12)

Surface 1649xt649 nm

Cliché 3.1I : Profil AFM d'un film TiOzlPET (expérience 12) dans une zone

présentant un trou - épaisseur du film : 1300Â

Lors de I'analyse par diffraction des rayons X par la méthode de Debye-

Scherrer, nous avons pu constater que les films TiOzlPET étaient amorphes. Ceci ne

semble pas surprenant dans la mesure où le substrat est maintenu à basse température

(température ambiante) ce qui n'est pas favorable à une bonne cristallisation. Une étude

complémentaire pour confirmer nos dires est réalisée par la technique de diffraction des

rayons X en incidence rasante. Cette technique, qui est plus adaptée pour I'analyse des

films minces et qui aurait pu confirmer l'épaisseur du film obtenue par AFM, n'a pas pu
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être effectuée car l'échantillon présentait une surface insuffisamment plane pour

permettre son analyse.

Nous avons procédé alors à I'analyse d'un film TiO2 déposé sur silicium (dont

les conditions expérimentales sont décrites dans le tableau 3.5 ci-après). Le film est

amorphe et présente une épaisseur de 280Â environ. Cette valeur est confinnée par nos

mesures ellipsométriques (240Â environ). Les conditions de dépôt du film d'oxyde de

titane sur le silicium sont différentes de celles utilisées pour le film d'oxyde de titane

déposé sur le PET (expérience I2). D'après I'irradiance utilisée, nous serions

normalement en dessous du seuil de formation d'un film homogène mais la durée de

I'expérience, qui est très supérieure à celles utilisées précédemment avec une fréquence

d'impulsion réduite, induit tout de même la formation d'un film mais d'épaisseur

nettement plus faible. La vitesse de dépôt dans ces conditions est d'environ 4x10-3

ÂJimpulsion, ce qui est très faible comparé au 2Â'limpulsion obtenu par Dai & al. I1511.

Pour le film (TiOzÆET) issu de I'expérience 12 dont l'épaisseur déterminée par AFM

est de 1300Â, nous obtenons une vitesse de dépôt de 18x10-3 Â"/impulsion. Cette

vitesse de dépôt sur le PET reste assez faible mais de valeur comparable à celle obtenue

sur le silicium.

L'indice de réfraction déterminé par ellipsométrie pour le film d'oxyde de titane

sur silicium est de 2,2. Cette valeur est comparable à celle obtenue par Howson & al.

par la technique de pulvérisation assistée par cathode magnétron rt l22l mais nettement

inférieure à I'indice de TiO2 cristallin qui est de2,5. Ceci serait dû au caractère amorphe

de nos films qui provoque une baisse sensible de I'indice de réfraction 1261.

1.2.3 Composition chimique des films

Dans ce travail, nous avons choisi les conditions de dépôt suivantes: longueur

d'onde : 266 nm; irradiance comprise entre 108 à 109 \il/cm2 ; distance cible-substrat

de 2 à 3 cm. Nous avons résumé dans le tableau 3.5 les principales données

expérimentales concernant les films d'oxyde de titane réalisés. Un dépôt d'or a été

également effectué dans certains cas sur le film d'oxyde de titane (échantillon 4) afin de

le protéger des contaminations de I'atmosphère ambiante. L'analyse des échantillons est

effectuée par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et par microsonde laser

LAMMA.
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F,chantillon No TiO2lSi (1) TiOitPET (2) TiO2/PET (3) Au/TiO2/PET (4)

Substrat Si PET 12 um PET 12 um PET 12 um

Longueur d'onde du

laser

266nm 266nm 266nm 266nm

Temps d'impulsion 6 n s 6 n s 6 n s 6 n s

Fréouence 2 H z 2 H z l0Hz IOHz

Pression 10-6 mbar 10-6 mbar 10-6 mbar 10-6 mbar

Distance

cible-substrat

3 c m 3 c m 2cm 2cm

Durée

de I'exoérience

t heures t heures 2 heures 2heures (TiOz)

I heure (Au)

Irradiance t,5xl08Wcm2 23xto8wkm2 9xl08v#cm2 4x108W/cm2 (Tioz)

8xlo8wcm2 (Au)

Tableau 3.5 : Conditions opératoires pour la réalisation de films d'oxyde de titane

(échantillons I, 2, 3, 4\

i) Etude de la composition chimique par XPS

Les échantillons I et 3 donnant des résultats similaires à celui de l'échantillon 2,

nous avons décrit uniquement I'analyse du film "Oxyde de titane/PET" (échantillon 2)

et "Or/Oxyde de titaneÆET" (échantillon 4).

Les films d'or doivent être assez fins pour permettre I'analyse de I'oxyde de

titane. La profondeur d'échappement des photoélectrons de Au4f est d'environ 1,4 nm

[153] ; par conséquent, un film d'or d'environ 1,0 nm induirait une atténuation du

signal photoélectronique de Ti2p de I'ordre de 5O%o.

Les valeurs des énergies de liaison de Ti2p, Ols et Cls pour chaque échantillon

analysé sont reportées dans le tableau 3.6 et sont comparées aux valeurs déterminées

dans la littérature. L'important déplacement chimique permet de distinguer clairement

les composés variés pouvant se former sur nos échantillons.
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Références bibliographiques Tl2pstz Ti2pttz Ols C1s A,tt41712

TiOz I  l0 , l11 ,154] 458.5 GL 0.5) eV 464.2eY 530.0 eV

T ieOa  I l l l 457.5 eY

Tio  t - l l l 455,3 eV

T i  t - 1 1 0 . 1 1 1 453.8 GL 0.2) eV 460.0 eV

Tic t- l l0l 454.8 eV

Carbone de contamination

t-110. lssl

284,6

(+/- 1.0) eV

Au t l10 l 84.0 eV

Oxvdes standards Tl2pttz Tl2pttz Ols Cls Au4lttz

TiO2

Après bombardement ionique à

I'argon

460,3 eV

épaulement à457 eY

466,1eY 531,6 eV 286,9 eY

Ti2O3

Après bombardement ionique à

I'atgon

459,8 eV

épaulement à 457 eV

Tio

Après bombardement ionique à

I'argon

460,2 eY

épaulement à456,7 eY

465,8 eV 531,7 eV 286,6 eY

Films d'oxvde de titane Ti2p312 Ti2puz Ols Cls Alu41712

TiOilPET (n"2) 459.1 eV 465 eV 530,6 eV 285,6 eV

Au/TiOrÆET (n"4) 458.6 eV 464.3 eY 530.2 eV 284.2 eY 84.0 eV

Au/TiO2ÆET (n'4) après 5

minutes de bombardement

ionioue

459,0 eV

épaulement à 457 eV

464,8 eV 530,6 eV 284,5 eV 84,0 eV

Tableau 3.6 : Niveaux énergétiques du Tizp312,Tizp112 Ols, Cls, Au4q72 dsg

échantillons standards et des films d'oxyde de titane

Cfiapitrc i .'Elaboration des films



83

La figure 3.8 illustre le spectre XPS du film d'oxyde de titane déposé sur le PET

(échantillon 2).
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Figure 3.8 : Spectre XPS du film TiOzÆET (échantillon 2)

La figure 3.9 montre les signaux photoélectroniques deT12p, Ols et Cls de

I'oxyde de titane déposé sur le PET (échantillon 2, tableau 3.5)-
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Figure 3.9 : Spectres photoélectroniques TiZp , Ols, Cls du film T|OZIPET

(échantillon 2)
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Avant tout, il est à noter que l'énergie de liaison du Cls est supérieure d'environ

1,0 eV aux valeurs usuelles du carbone de contamination (284,6 eV * 1,0 eV). Cela est

attribué à un certain effet de charge provenant de la faible conductivité électrique de

matériaux tels que le PET et I'oxyde de titane. Cependant, cet effet est assez faible en

comparaison de l'échantillon TiO2 pur dont I'effet de charge est plus élevé. Si une

correction de 1,0 eV est appliquée, les énergies de liaison pour les niveaux Ti2p3pet

Ols sont respectivement égales à 458,1 et 529,6 eV et elles sont en bon accord avec les

valeurs reportées pour TiO2 [110, 1II, 154, 155] de 458,5 + 0,5 et 530,0 eV. La

stoechiométrie du film peut être déterminée à partir de I'intensité des raies observées

sur le spectre, avec I'hypothèse d'avoir un échantillon homogène et en tenant compte

des sensibilités respectives des éléments données par Scofield [156]. La formule

empirique TiOsC calculée pour le film d'oxyde de titane (échantillon 2) montre

clairement un excès en oxygène et la présence d'une quantité importante de carbone.

Mais la composition déterminée à la surface du film est-elle identique à celle se

trouvant en volume? En principe, les premières couches atomiques peuvent être

nettoyées par bombardement ionique, ce qui donne la possibilité d'analyser les couches

inférieures. L'évolution du niveau Ti2p en fonction de la durée de bombardement

ionique (ions Ar+, tension : 3 KV, courant d'ionisation : 10 mA) est montrée dans la

figure 3.10.
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Figure 3.10 : Spectre photoélectronique Tizp du film TiOzÆET (échantillon 2) après

bombardement ionique
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Après 2 heures de bombardement ionique, un large épaulement de la raie Ti2p

est observé. Qualitativement un nouveau composé apparaît à une énergie de liaison de

457,0 eV. Ce composé peut être attribué à TizOg en accord avec les références

présentées dans le tableau 3.6. Cependant, comme le même composé est observé sur les

échantillons TiO2 pur, il est évident que ce phénomène est dû à une réduction induite

par la projection des ions, rendant impossible I'utilisation de ce procédé dans ce cas.

Des phénomènes similaires ont été observés par d'autres auteurs [57, 158]. Ils ont

évalué I'effet d'une procédure de nettoyage in situ par bombardement ionique d'argon

et ont constaté également des changements indésirables (réduction) dans la composition

de surface. En raison de cette difficulté, nous avons effectué une protection de nos

échantillons par une couche mince chimiquement inactive qui consiste à déposer in situ

une couche d'or après la réalisation du film d'oxyde de titane sur le PET.

Les spectres XPS des raies Ti2p, Ols, Cts et Au4f de l'échantillon AuÆiO2/PET

(échantillon 4, tableau 3.5) avant bombardement ionique et après seulement 5 mn de

bombardement ionique sont donnés dans la figure 3.11.
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Figure 3.1 I : Spectres photoélectroniques Tizp , Ols, Cls, Au+f du film AuÆiO2/PET

(échantillon 4) (a) avant et (b) après 5 min. de bombardement ionique
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L'énergie de liaison du niveau Au4ft2 reste remarquablement constante à 84 eV

de valeur identique à celle donnée par la littérature (tableau 3.6). Il n'y a aucune

présence d'effet de charge sur cet échantillon, la conductivité de surface étant

certainement assurée par le dépôt métallique. L'énergie de liaison de T12p3p étant

respectivement égale à 458,6 et 459,0 eV, avant et après bombardement ionique, la

présence de I'oxyde de titane TiO2 est clairement mise en évidence même si un

épaulement apparaît à faible énergie de liaison après bombardement ionique. On peut

noter également que le signal du Cls diminue fortement après la projection d'ions,

indiquant une contamination essentiellement de la surface. Cependant, il est important

de rappeler que le carbone a une faible sensibilité de photoionisation tl56l. Finalement,

TiOz(C) est la stoêchiométrie calculée après bombardement ionique en excluant la

contribution de I'or.

En accord avec les analyses XPS, les films déposés sur PET sont des oxydes de

titane correspondant au domaine de stabilité de TiO2. Cependant, la contribution de la

pression partielle de I'oxygène (1Q-6 mbar) dans la chambre d'ablation peut être

importante, comme I'ont démontré Asensio & al [111] qui ont rapporté la formation de

films de TiO2 durant l'évaporation de titane sous la pression de 10-6 mbar. Comme

I'XPS n'a pu permettre la détermination de la composition en volume, en raison de

I'effet induit par bombardement ionique, une approche complémentaire est effectuée

par microsonde laser couplée à la spectrométrie de masse LAMMA [59].

ii) Analyse des films et étude de la formation des agrégats par LAMMA

Avec la technique LAMMA, Michiels et Gijbels [120] ont montré qu'il est

possible de différencier les oxydes de titane en poudre TiO2,Ti2O3, et TiO en utilisant

le modèle de Plog & al. [160]. Leur protocole est le suivant : les poudres d'oxyde de

titane sont déposées sur un film de formvar qui est maintenu par une grille de

microscope électronique à transmission. La stoechiométrie des oxydes est corrélée avec

les distributions d'intensités des pics en modes positif et négatif.

Le but de notre étude est d'appliquer cette méthodologie à la détermination de la

composition en volume des films d'oxyde de titane. De plus, les distributions des

agrégats de titane obtenues sur les spectres de masse peuvent préciser le mécanisme de

dépôt des films durant le procédé d'ablation laser. Pour cela, nous avons opéré de la

façon suivante :
- analyse et détermination en modes positif et négatif des empreintes spectrales

des trois oxydes de titane purs TiO2, TiO, et TizOg et de I'oxyde de titane TiO2 "fritté"

- comparaison avec celles des films TiOzÆET.
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La préparation des échantillons (cf partie expérimentale) est quasiment identique
à celle de Michiels et Gijbels. Des spectres LAMMA d'oxyde de titane TiO2 en modes
positif et négatif sont présentés à titre d'exemples dans la figure 3.12.
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Figure 3.12: Spectres LAMMA de I'oxyde de titane TiO2

a) en mode positif et b) en mode négatif

La figure 3.13 présente les empreintes spectrales en mode positif des trois

oxydes standards et la figure 3.14 présente les empreintes spectrales en mode positif

d'une poudre de TiO2 frittée, d'un film d'oxyde de titane sur PET et I'intensité relative

des agrégats de seconde génération obtenus (Ti2On+, n = I à 4).

La figure 3.15 présente, comme la figure 3.13 mais en mode négatif, les

empreintes spectrales des trois oxydes standards et la figure 3.16 présente les

empreintes spectrales en mode négatif d'une poudre de TiO2 frittée, d'un film d'oxyde

de titane sur PET et I'intensité relative des agrégats de première génération obtenus

(T iOn - ,n=1à3 ) . .

a)

b)
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En mode positif (figures 3.13 et 3.14),les spectres LAMMA des oxydes de
titane (Tio2, Ti2o3, Tio) sont caractérisés par des agrégats de type Ti-on+, avec
1<m<3 et 0<n<6. Suivant la stoechiométrie des différents oxydes de titane, la
distribution des pics de masse est qualitativement la même pour chacun des oxydes,
seules les intensités sont substantiellement différentes. Pour la première génération

d'agrégats (TiOn+ avec n = 0 à 2), nous notons que Ti+ et TiO+ présentent des signaux
plus élevés que TiO2+. Une perte d'oxygène dans le plasma durant la phase d'ablation
et de dépôt laser expliquerait le fait que I'ion le plus stable est TiO+ et non pas TiO2+

[61]. La deuxième série d'ions (Ti2On+ avec n = I à 4) correspondant au film, à la
poudre TiO2 frittée et aux oxydes de référence montre une grande similitude quant à la
nature des agrégats. Les intensités de la troisième série d'ions (Ti3On+ avec n = 3 à 6)

sont généralement faibles et inexploitables pour notre détermination.

En comparant les empreintes spectrales du film TiOztPET et des oxydes de
référence, il est clair que les ions correspondant au substrat organique n'affectent pas la

distribution des agrégats. Cela est dû à la différence en masse des ions formés par

I'oxyde de titane et des ions issus du PET. En général, nous constatons une meilleure
ionisation par impact laser pour le film TiOzÆET que pour les poudres d'oxydes de

titane, ce qui explique I'exaltation plus importante des pics pour les films.

Les intensités relatives des agrégats contenant le même nombre d'atomes

métalliques (par exemple les agrégats de deuxième génération Ti2On+) sont comparées

pour les différents échantillons (figure 3.14). Les rapports d'intensités Ti2On+fIi2O+

indiquent que la composition du film d'oxyde de titane est similaire à celle de TiO2 et

nettement différente de celle de TiO et de Ti2O3.

En mode négatif (figures 3.15 et 3.16), l'étude comparative des intensités des

ions TiOn- et TiO- permet de distinguer les trois oxydes TiO2, Ti2O3, TiO. Les

analyses des oxydes de titane conduisent aux ions signifîcatifs TiO-, TiO2-, TiO3-,

Ti2Oa- et Ti2O5-. La discrimination entre les différents échantillons n'est pas aussi

claire qu'en mode positif. Les empreintes spectrales de TiO2 et TiO2 "fritté" sont

bien similaires. Néanmoins, si nous prenons uniquement en compte la première série

d'ions (TiOn- avec n - I à 3), I'empreinte spectrale du film mince TiOzÆET pourrait

être en accord avec la composition de TiO2 et Ti2O3. Suivant la deuxième génération

d'agrégats ionisés (Ti2On- avec n = 4 et 5), la composition du film pourrait être celle

de TiO ou Ti2O3.

Cependant, en ce qui concerne le film, le rapport TiOn-/TiO- est beaucoup

plus élevé que pour les oxydes de titane. Cela est dû à I'ionisation plus importante du

PET, lequel conduit à la formation d'agrégats hydrocarbonés et d'oxygène. Cet effet

induit des réactions ion-molécule dans le plasma laser qui provoquent la modification

de I'intensité des ions TiOn-.
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Figure 3.13 : Analyse LAMMA en mode positif - Empreintes spectrales des différents

oxydes standards
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Suivant ces expériences, nous pouvons noter que la méthode développée en

LAMMA, en mode de détection négative, est efficace pour la discrimination des oxydes

standards mais inadaptée pour I'analyse des films en raison de I'effet de matrice .

En résumé, les analyses par LAMMA, en mode positif, montrent que la

stoechiométrie du film est proche de TiO2. En mode négatif, la composition chimique

du film n'a pu être évaluée avec cette technique. Les résultats XPS ont montré que la

composition de la surface des films est TiO2 avec une faible sous stoechiométrie en

oxygène. L'approche complémentaire faite par LAMMA indique une composition

similaire dans le volume du film.

1.2.4 Propriétés électriques des films

Les résistivités des films d'anatase et de rutile préparés par "reactive triode

sputtering" ont été mesurées par Tang & al. 1162l; à température ambiante, la valeur

obtenue est d'environ 10 Q.cm pour ces deux phases stoechiométriques cristallisées. La

résistivité électrique (mesurée par la technique Van der Pauw 11041) de notre film

TiOzÆET en fonction de la température est reportée dans la figure 3.17.
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Figure 3.I7 : Résistivité électrique d'un film TiO2ÆET en fonction de I'inverse de la

température

La courbe montre que le film d'oxyde de titane est caractérisé par une résistivité

de 1 Ç).cm à température ambiante et que la loi d'évolution de la résistivité en fonction

de la température est caractéristique d'un matériau semi-conducteur. Cependant, il est

difficile de préciser le mécanisme de conduction puisque les propriétés électriques des

matériaux amorphes (et c'est le cas, rappelons le, de notre fîlm) diffèrent notablement

de celles rencontrées pour les composés cristallisés [163]. En particulier, les concepts
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de bandes de valence et de bande interdite, de porteurs de charges (électrons libres,

trous), de niveaux accepteurs ou donneurs sont modifiés comme le schématise la figure

3.18 suivante :
CRYSTALLINE ^MORPHOUS

DEI{SITY OFSTATES DENSITY OFSTATES

Figure 3.18 : Comparaison schématique des structures de bandes de diélectriques

cristallins et amorphes d'après [163]

Le modèle de bandes reste similaire dans les deux cas mais les niveaux d'énergie

des bandes deviennent diffus du fait que les arrangements entre les atomes de plus

proches voisins sont différents dans les matériaux amorphes. Ceci induit des transitions

graduelles à partir d'états dans lesquels les porteurs sont libres vers des états où ils sont

quasi puis strictement localisés. La conduction électronique dans ce type de structure ne

s'effectue donc pas par "électrons libres" ou par "trous" mais plutôt par des sauts de

porteurs plus ou moins localisés.

En présence d'activation thermique, qui est le processus observé dans ce type de

matériau uniquement aux basses températures, les sauts entre porteurs sont distribués au

hasard dans I'espace et les énergies qui leurs sont associées ne sont pas quantifiées.

Ainsi, Ie graphe p = f (1Æ) obtenu pour notre film décrit une courbe continue pour

laquelle on peut calculer une énergie d'activation dans le domaine basse température. La

valeur obtenue de 0,075 eV est dans le domaine des énergies rencontrées pour des films

d'oxyde de titane non stoechiométriques [162]. Quant à préciser la nature des porteurs,

il serait nécessaire d'effectuer des mesures d'effet Hall. Il est connu depuis longtemps

que TiO2 est un semi-conducteur de type n [2] mais il semble d'après des travaux plus

récents, que la conduction dans I'oxyde de titane non stoechiométrique (cristallisé)

s'effectue par porteurs "mixtes" 1164l. Les porteurs libres sont d'une part les lacunes en

oxygène et d'autre part les ions Ti3+ en position interstitielle ; la proportion relative de

chacun des porteurs étant conélée à la pression d'oxygène imposée au matériau.

ENERGY

DEI{SITY OFSTATES
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En résumé, la mesure de conductivité du film confirment le comportement semi-

conducteur dû à la non stoechiométrie du film d'oxvde de titane.

1.2.5 Discussions et conclusions

La mise en place d'un plan d'expériences (sans traitement informatique), nous a

permis de définir, à I'aide de la caractérisation topographique, le domaine de formation

d'un film homogène d'oxyde de titane déposé sur le PET. Ce domaine est fonction de la

pression dans I'enceinte d'ablation et de I'inadiance appliquée sur la cible (étroitement

liée à la distance cible-substrat). Pour une distance cible-substrat fixée à 2 cm, une

pression inférieure à l0-5 mbar et une inadiance supérieure à 2x108 Wcm2, nous

obtenons un film d'oxyde de titane dont la surface est relativement lisse (rugosité

d'environ 5 Â; avec quelques trous et particules. Ces trous proviendraient des particules

n'ayant pas adhérées au polymère. Une limitation dans la formation de ces particules

pourra être envisagée en utilisant une cible avec une compacité plus grande et un

frittage plus approprié.

Une étude sur la composition chimique des films a été effectuée, à I'aide de la

spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et de la microsonde laser couplée à la

spectrométrie de masse (LAMMA), en comparant le film d'oxyde de titane avec les

oxydes de référence : TiO2, Ti2O3 et TiO.

Les données XPS montrent que la surface du film est constituée de TiOz et

d'oxygène adsorbé. Si une couche d'or de quelques angstrôms est déposée sur le film

d'oxyde de titane afin de le protéger des contaminations par I'atmosphère ambiante,

seul le composé TiO2 est détecté. Néanmoins, un bombardement ionique d'argon

effectué dans le but d'évaluer la composition du film en volume n'a pu être utilisé car il

conduit à une réduction chimique du film sous la forme Ti2O3.

Une procédure d'analyse a été mise en place par LAMMA afin de préciser la

stoechiométrie du film. Elle consiste en la comparaison des empreintes spectrales du

film avec celles des oxydes de référence standard. En mode d'ionisation positive, les

analyses indiquent une phase correspondant au domaine de stabilité de TiO2. D'un autre

côté, en mode négatif, les effets de matrice provenant du polymère au-dessous ne

permettent pas de préciser la composition chimique du film.

Finalement, les mesures de résistivité montrent que le matériau obtenu est semi-

conducteur. Cela corrobore une sous stoechiométrie vraisemblablement faible en

oxygène de nos films d'oxyde de titane.

Une étude complémentaire est envisagée afin de préciser la stoechiométrie

exacte de la phase TiO2-; et de la corréler avec la pression partielle d'oxygène dans la

chambre d'ablation.
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2. LES FILMS DE NITRURE DE BORE SUR SILICIT]M

Les travaux relatifs à la préparation de films de nitrure de bore par ablation laser
montrent une grande disparité dans les compositions chimiques et les structures
obtenues en fonction des conditions opératoires. Un rappel succinct de différents
résultats bibliographiques illustre la complexité de réaliser des films de compositions et
de structures voulues.

Avec un laser Nd-YAG à 1064 nm, une distance cible-substrat de 1.2 cmer une
irradiance de 108 Wlcm2, Kessler & al. [165] ont constaté que les films de nitrure de
bore obtenus étaient de même nature que la cible employée. Ils présentaient
principalement une structure cristalline T-BN de type wûrtzite identique à celle de Ia

cible d'après leurs analyses infrarouge et d'après leurs investigations en diffraction des
électrons (Microscope Electronique à Transmission). Ceci est en contradiction avec les
travaux de Becker et Dietze |66, 121] qui, lors de leurs investigations par

spectrométrie de masse de la distribution des agrégats ionisés, n'ont observé aucun
transfert pour lequel la stoechiométrie et la structure conespondent à celles de la cible.
Les films correspondants ont été analysés par MET et par EEIS (spectroscopie

électronique par perte d'énergie : Electron Energy Loss Spectrometry ).
En utilisant un laser Nd-YAG à 532 nm, une distance cible-substrat de 3 cm, une

pression de 10-6 torret une irradiance de 1,5 x 108 w/cm2, Murray & al. [167] ont

observé par Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS) la présence d'un film de nitrure

de bore fortement déficient en azote avec la présence de bore métallique (bore

élémentaire) et d'impuretés (carbone et oxygène) lors de I'analyse. Seul un apport

d'ammoniac à une température de 400'C a permis de restaurer la stoechiométrie du

film.

En utilisant un laser COz, une distance cible-substrat de 0,5 cm et une

température de 800'C, Mineta & al. [168] ont observé également une forte déficience

en azote dans leur films avec la présence d'oxygène provenant d'oxyde de bore (BzOg)

inclus dans la cible. En apportant de I'azote atomique à I'aide d'une source d'ions azote

de type Kaufman dont le principe est d'ioniser les molécules d'azote et de les accélérer

vers le substrat, ils ont amélioré la composition de leurs films dont la structure
présentait du nitrure de bore hexagonal et également du nitrure de bore cubique.

D'après les analyses XPS, les films sans apport d'ions azote présentaient uniquement Ie

bore sous la forme métallique. En utilisant la source d'ions Kaufman, les analyses XPS

de leurs films révèlent, pour I'environnement du bore, un mélange de bore métallique et

de bore lié à I'azote.

A I 'aide d'un laser excimère à248 nm, d'une énergie de 3,9 J/cm2, d'une

température de substrat de 600oC et d'une pression de l0-7 torr avec apport d'azote

moléculaire, Doll & al. [69] ont obtenu un film constitué de nitrure de bore cubique
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épitaxié au substrat de silicium pour les premières couches et de BN hexagonal pour les

couches supérieures.

Avec le même type de laser (excimère à 248 nm), une distance cible-substrat de

4 cm, à température ambiante sous atmosphère d'azote, Friedmann & al. [139] ont

détecté du nitrure de bore hexagonal et du nitrure de bore cubique dans une plage très

étroite en énergie (à 2,4 J/cm\. En augmentant la température du substrat à 600'C, le

film présentait uniquement la phase hexagonale avec une déficience en azote inférieure

à celle obtenue à température ambiante.

Avec également un laser excimère à 248 nm, une énergie de 2 à 3 J/cm2, une

pression de 10-6 torr à 650oC, Qian & al. [170] ont observé la présence de nitrure de

bore cubique avec une déficience en azote. L'apport d'azote atomique par

photofragmentation de molécules NH3 ou N2 limite le déficit sans toutefois l'éliminer.

En fait, par une approche sans doute assez empirique, les bonnes conditions pour

l'ablation laser ont été trouvées précédemment dans la littérature, notamment la façon

de limiter le déficit en azote.

Par contre, le mécanisme de transfert n'est pas bien connu. Doll &al. [169] sont

les seuls à noter la coincidence de l'énergie (5 eV) de leur longueur d'onde utilisée (248

nm) avec la largeur de la bande interdite de BN (5eV) mais ne peuvent donner

d'explication à I'effet induit.

Par conséquent, la stratégie de ce travail est la suivante:

1) Se placer dans les conditions qui évitent toute autre interférence : absence

d'azote ou d'ammoniac, substrat maintenu à température ambiante dans le but d'obtenir

un film amorphe (structure MIS) ;

2) Etudier la qualité des films selon I'approche classique ;

3) Etudier corollairement le mécanisme d'ablation par microsonde laser FTMS à

différentes lon gueurs d' onde et différentes irradiances.

2.L Préparation et conditions opératoires

La réalisation des films est donc établie en fonction des paramètres déterminés

dans la littérature [139, 165 à 170] et de nos propres expériences. Cela se traduit par une

température de substrat maintenue à température ambiante, une distance cible-substrat

fixée à 3 cm, une irradiance de I'ordre de 108 Wcm2 et une pression de 10-6 mbar sous

pression résiduelle d'argon qui permet de limiter la présence d'oxygène résiduel. La

durée de chaque expérience est de 2 heures. Les lasers utilisés sont un laser Nd-YAG

(532 et 266 nm) ou un laser excimère (248 et 193 nm). Les conditions opératoires sont

présentées dans le tableau 3.7.
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Laser Excimère

ArF

Excimère

KrF

Nd-YAG
(quadrupté)

Nd-YAG
(doublé)

Longueur d'onde (nm) 193 248 266 532

Durée de I'imoulsion (ns) 23 34 6 6

Energie/photon (eV) 6.43 5,00 4,66 2,33

Taille de I'impact (cm2) 15,6 104 9,9 l0-4 8,8 104 49,1 l0-4

Fréquence des impulsions
(Hz\

l0 10 l0 t0

Durée de manipulation
(heures)

2 2 2 2

Enereie (mJ) 6 4 0,9 5,4

Irradiance (Wcm2) 1.7 108 r.2 r08 1,7 108 1 ,8108

Fluence 6lcm2\ 3,8 4 I t . l

Tableau 3.7 : Caractéristiques des conditions opératoires pour I'ablation des cibles de

nitrure de bore

2.2Traitement et évolution des cibles avant et après irradiation laser

Une étude des modifications chimiques survenues sur les cibles de nitrure de

bore avant et après ablation laser est réalisée par spectroscopie de photoélectrons X. Les

modifications topographiques sont étudiées par microscopie électronique à balayage.

2.2.1 Etude des modifïcations chimiques des cibles par spectroscopie de

photoélectrons X

Lors de I'analyse XPS des cibles avant et après ablation laser à différentes

longueurs d'onde, deux procédures de traitement de surface utilisées pour nettoyer la

surface sont également étudiées :

- I'une est un traitement mécanique préalable qui consiste à gratter la surface de la cible

à I'aide d'une lame de rasoir. Ce procédé permet de garder une surface relativement

plane qui est confirmée lors de son observation au microscope optique et il est très

simple à mettre en oeuvre avant toute opération. De plus, la contamination pouvant

provenir de la lame reste minime contrairement au traitement chimique où I'inclusion

d'autres éléments dans la cible est fort probable;

- la seconde est un bombardement ionique à I'argon. Cette dernière fait partie intégrante

de I'appareil d'analyse XPS. Ce procédé pennet de nettoyer in situ la surface de Ia cible

et d'éliminer ainsi la contamination atmosphérique. La durée de bombardement ionique

appliquée dans ce cas est de 30 minutes.
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Les spectres XPS sont obtenus en irradiant la surface des échantillons au moyen

des photons de la raie Ka de I'aluminium (1486,6 eV).

A partir des différents spectres détaillés du bore (Brr), del'azote (N15), de

I'oxygène (Ofr) et du carbone (C15), et des sections efficaces de photoionisation des

niveaux atomiques considérés dont les valeurs ontété calculées par Scofield [156], la

formule chimique des cibles a été établie. Cette formule est normalisée pour un atome

de bore afin de faciliter les comparaisons entre les divers échantillons analysés. Des

décompositions de spectres ont été effectuées sur les états du B1s afin de dissocier

d'une manière précise les parties du bore liées à I'azote (état BN) du bore à l'état

d'oxydation zéro (Bore élémentaire ou encore appelé Bore métallique). Les

informations chimiques sont directement liées aux valeurs absolues des énergies des

niveaux atomiques des différents éléments considérés. Quelques références concernant

les niveaux Bls, Ntr, Cl, et Au4n12 de la littérature et utilisées dans ce travail sont

rassemblées dans le tableau 3.8.

Echantillons et références Br" Nt" Cro ltuzrnn

B"  [1101 186.5 eV

BN t l  lo t 190,3 eV 397.9 eY

BN tl rOt 190,5 eV 398.1 eV

BN t1711 190,0 eV 399,0 eV

BN I172I 190,4 eV 398.1 eV

BeOa Il  l0l 193,1 eV

BrOq t1811 193,6 eY

GraDhite Il10l 284,4 eY

Carbone de contamination [1731 284,6 eY

Carbure: TiC I1101 281,5 eV

Carbure : WC Il10l 282.7 eY

Au [174, 175] 84,0 eV

Valeurs prises comme références

dans ce travail

190,3 eV 397,9 eY 284,6 eY*

283.0 eV*x

84,0 eV

Tableau 3.8 : Niveaux énergétiques du Blr, Nlr, C1s d'échantillons de référence

(x carbone de contamination et *x carbure)

Du fait du caractère isolant du nitrure de bore, on doit s'attendre à un effet de

charge provenant de charges électriques résiduelles [76] résultant soit du traitement de

pulvérisation ionique destiné au nettoyage des échantillons soit du processus de

photoemission lui-même. Cet effet a pour conséquence de décaler le niveau d'énergie
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de référence de l'échantillon par rapport au spectromètre, ce qui se traduir par un
glissement de tout le spectre de quelques électron-volts. Pour quantifier dans une
certaine mesure cet effet nous avons utilisé comme référence d'énergie soit le carbone
de contamination (le niveau C1, étant fixé à 284,6 eV (tableau 3.8)) soit un film d'or de
faible épaisseur déposé à la surface des échantillons. Dans ce cas, nous avons examiné
le déplacement induit sur les niveaux de I'or qui, en I'absence d'effet de charge, devrait
conduire à une valeur de 84,0 eV pour le niveau Au+nn.

Les formules chimiques des cibles brutes (avant irradiation laser) sont reportées
dans le tableau 3.9.Lastoechiométrie est voisine de BN avec toutefois la présence d'un
peu de carbone et d'oxygène. Le bombardement ionique conduit à une pulvérisation
sélective qui se traduit par un appauvrissement de la surface en azote. Le nettoyage le
plus efficace d'une telle cible est effectué par un grattage superficiel à I'aide d'une lame
de rasoir ; les concentrations des impuretés oxygène et carbone sont alors minimales.
Cette cible ainsi nettoyée est inerte vis à vis de la pollution atmosphérique, puisqu'un
séjour à I'air ambiant de plus de 24 heures ne fait pas apparaître d'augmentation
sensible de la pollution de surface, dans les analyses effectuées par XPS. Cette surface
constitue notre référence.

L'irradiation laser aux longueurs d'onde de 193, 248, 266 et 532 nm ayant
conduit au même résultat, seul les irradiations à 193 et 266 nmsont ici décrites.

Traitement Formule chimique
Cible neuve sans traitement BNC63O6.2

Cible + Bombardement ionique de 30 min. BNoqCn nOnl

Cible + traitement mécanique préalable BNCn rOnns

Cible + ablation laser à 193 nm BNo rCo cOnt

Cible + ablation laser à 193 nm
+ Bombardement ionique de 30 min.

8N6.2C6.1Os.3

Cible + ablation laser à 266 nm BNo rCo rOn a

Cible + ablation laser à 266 nm
+ Bombardement ionique de 30 min.

BNg,3C6,1Os,3

Tableau 3.9 : Traitements et formules chimiques des cibles de nitrure de bore

Après irradiation laser à 193 et 266 nm (tableau 3.9), les surfaces des cibles sont

fortement modifiées. Un enrichissement très important en bore par rapport à I'azote et

une large contamination en oxygène et carbone sont observés quelle que soit la

longueur d'onde. Le spectre du niveau B1s montre respectivement I'environnement

chimique du bore dans BN et du bore élémentaire (B0) ( figure 3.19).
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a) Traitement mécanique

Ablation laser à 193 nm - les

spectres ont été enregistrés sans

(spectre du bas) ou après (spectre

du haut) bombardement ionique.

c) Identique à b) excepté que

I'ablation laser a été réalisée à

266 nm

2oo 196 tgo tes qF t"vt

Figure 3.19 : Evolution du niveau 815 en fonction du traitement de la cible
Conditions d'ablation : I= 1,7 108 W/cm2, durée de I'expérience2 heures

Des spectres similaires sont obtenus après ablation à 248 nm et 532 nm.

La diminution en azote sur la cible montre clairement que I'ablation laser ne

peut pas être considérée comme un simple procédé moléculaire et par conséquent, que

le transfert de matière de la cible vers le substrat ne peut être stoechiométrique. Ce

phénomène est en accord avec les travaux décrits précédemment. Nous pouvons

également noter que le bombardement ionique ne pennet pas de nettoyer d'une manière

b)
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sensible les différents échantillons. Ceci est indicatif de la présence dans le volume de

carbone et d'oxygène, éléments introduits durant le procédé d'ablation. La

contamination de surface, liée au transfert des échantillons à I'air entre I'enceinte

d'ablation et I'installation d'analyse de surface, reste faible.

Environnement chimique et effets de charge

L'environnement chimique du bore peut être défini au travers de Ia structure fine

des pics B1r. Les résultats les plus significatifs sont représentés sur la figure 3.19. Sur la

cible de nitrure de bore, préalablement à toute irradiation laser, le niveau 81, présente

un seul état qui se traduit par un pic unique de largeur à mi-hauteur égale à 1,65 eV. Ce

pic est représentatif de I'environnement chimique du bore dans BN. Dès que la surface

a été "ablatée", et quelles que soient I'irradiance du laser et la longueur d'onde utilisée,

on constate une réduction partielle de la surface caractérisée par I'apparition d'une

deuxième composante dans le spectre du niveau B1r. Ce spectre a été décomposé en

deux pics. L'écart en énergie entre ces deux pics nous indique que la nouvelle

composante correspond à du bore au degré d'oxydation 0. Les résultats de

décomposition sont portés dans le tableau 3.10 en terme de pourcentage de signal

attribué respectivement à BN et à 80.

nitrure de bore et au bore métallique.

On constate que quelles que soient I'irradiance et la longueur d'onde du laser, la

cible après irradiation ne contient plus que 45Vo à 607o (après pulvérisation ionique) de

bore dans I'environnement BN.

Jusqu'à présent nous n'avons pas discuté de la valeur absolue des énergies de

Iiaison des niveaux atomiques considérés. On trouvera dans le tableau 3.11 les

Traitement état B15 + BN état 86 = Bo

Cible neuve sans traitement INVo

Cible + Bombardement ionique de 30 min. LNVo

Cible + traitement mécanique préalable INVo

Cible + ablation laser à 193 nm 44Vo 56Vo

Cible + ablation laser à 193 nm

+ Bombardement ionique de 30 min.

56Vo 44Vo

Cible + ablation laser à 266 nm MVo 56Vo

Cible + ablation laser à 266 nm

+ Bombardement ionique de 30 min.

6OVo 40Vo

Tableau 3.10 : Pourcentages des aires relatives aux deux états du B 15 correspondant au
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déplacements énergétiques pour les niveaux Blr, Nl, et C1s calculés par rappon aux
énergies de références indiquées dans la littérature pour BN et pour le carbone de
réfiérence (cf tableau 3.8). L'analyse des valeurs des déplacements du tableau 3.1 I fait

apparaître deux types de comportements :
- si tous les niveaux sont déplacés de la même quantité, aux erreurs

expérimentales près, ceci est interprété comme un effet de charge pur. C'est le cas des
cibles neuves ou des cibles ayant subi une ablation laser. Selon les traitements, I'effet

de charge varie entre 3,3 eV pour les cibles parfaitement nettoyées et 0,5 eV pour une

cible ayant subi une ablation laser à 193 nm. On peut donc penser que la conductivité

électrique superficielle est sensiblement augmentée après ablation.
- pour les cibles ayant de plus subi un traitement de bombardement ionique, on

remarque que le sens du déplacement des niveaux du bore et de I'azote est inverse de

celui du carbone. On est alors tenté de conclure, qu'en plus de I'effet de charge, il y a

eu modification de I'environnement chimique de I'un des éléments, ici très

probablement le carbone, le comportement des niveaux du bore et de I'azote restant

cohérent. Ce carbone serait alors dans un environnement chimique proche d'un carbure,

ceci étant vraisemblablement attribuable au bombardement ionique.

Traitement Effet de Charge (eV)

Br" N r o Ct "

Cible neuve sans traitement 2,55 2,50 2,50

Cible + Bombardement ionique de 30 min. 1,85 1,85 r,70
Cible + traitement mécanique préalable 3,3 3,3 3,4

Cible + ablation laser à 193 nm 0,50 0,60 0,60

Cible + ablaton laser à 193 nm

+ Bombardement ionique de 30 min.

0,40 0,20 -1,00

Cible + ablation laser à 266 nm r.35 1,40 1,35

Cible + ablaton laser à 266 nm

+ Bombardement ionique de 30 min.

1,30 1,05 -0,5

Tableau 3.1 I : Effets de charge observés sur les états B 1r, Nlr, Cl, suivant les

différents traitements effectués sur les cibles de nitrure de bore ( les écarts d'effet de

charge sont mesurés par rapport aux valeurs mentionnées dans le tableau 3.8)

En résumé, un nettoyage de la cible neuve par grattage à I'aide d'une lame de

rasoir pennet de diminuer la quantité de carbone et d'oxygène présent sur Ia cible. Par

contre, le bombardement ionique et I'irradiation laser contribuent à dégrader la qualité

de la cible.
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Après ablation laser aux différentes longueurs d'onde 193,248,266 et 532nm,

toutes les cibles présentent un niveau B1s qui révèle deux environnements du bore I'un

correspondant à BN et I'autre au Bo. Ce point est fondamental car il laisse suggérer, que

si la longueur d'onde du laser seule affecte peu I'ablation pour une irradiance donnée, la

densité de photons déposée sur la cible couplée à la longueur d'onde peut jouer un rôle

important sur la nature des espèces éjectées. Ce point sera largement discuté plus loin

(cf paragraphe 2.5)

2.2.2 Etude des modifications morphologiques des cibles avant et après ablation

laser

Des cibles BN sont inadiées chacune pendant 30 minutes par un laser à 193,248

et532 nm (Irradiance de 1,4àI,7xI08 V//cm2). La surface irradiée a la forme d'une

couronne en raison de la rotation de la cible. Le nombre de tirs pouvant atteindre le

même endroit dt" la cible est estimé à plusieurs centaines et cela pour chaque cible

irradiée. La morphologie des cibles après irradiation laser varie énormément en fonction

de la longueur d'onde (voir clichés 3.12).

Les clichés 3.12: (a), (b), (c), (d) pris au MEB représentent respectivement une

cible BN avant irradiation par le laser, avec une irradiation laser à 532 nm, à 248 nm et

à 193 nm (à grandissements identiques). A 532 nm,la matière inadiée est constituée par

de fines lamelles dressées orthogonalement à la surface, sous la forme de "fer de lance".

A cette longueur d'onde, le laser entraîne une cristallisation de la matière induite par

l'érosion de la surface. A248 nm, la surface est nettement moins rugueuse. La matière

est formée par des particules d'aspect allongé de 1 à 3 pm d'épaisseur et de 3 à 5 pm de

longueur. Elles sont disposées parallèlement à la surface. Ces particules lisses

présentent I'apparence de matière fondue. A 193 nm, la matière se présente sous la

forme de cônes, lesquels émergent de la surface. Le cliché 3.12 (d), à même

grandissement, représente uniquement I'extrémité d'un cône. La température atteinte ici

est supérieure au point de fusion de 3000'K du nitrure de bore. Un grandissement

moins élevé (cliché3.I3) permet de mieux apprécier la topographie de la surface. La

présence de ces cônes se limite à la zone inadiée. Rothenberg & Kelly [81] ont observé

un phénomène similaire pour le silicium inadié à forte fluence, qui correspondrait à une

expansion thermique de la matière.
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(c) (d)

Clichés 3.12: Clichés MEB des cibles BN ,

Cliché (a): avant irradiation laser - Cliché (b): irradiation laser à 532 nm,

Cliché (c): irradiation laser à 248 nm - Cliché (d): irradiation laser à 193 nm

Cliché 3.13 : Cliché MEB de la cible BN inadiée à 193 nm
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Les trois clichés 3.12 (b),3.12 (c) et 3.12 (d) indiquent que la longueur d'onde

de 248 nm (cliché 3.I2 (c)) est la condition d'ablation laser la plus douce puisqu'elle

induit une altération très faible (au niveau morphologique) de la surface de la cible
irradiée.

Une explication à ce phénomène peut être trouvée en examinant le coefficient

d'absorption du nitrure de bore qui est un paramètre important dans I'interaction laser-

matière [79]. En U.V-Visible, le nitrure de bore hexagonal absorbe fortement vers 250

nm comme I'indiquent Sugiyama et Itoh U17l (ftgure 3.20).

200 300 400 s00 600 7oo 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.20 : Spectre de transmission du nitrure de bore hexagonal dans le domaine UV

et Visible d'après [177]

Sachant que le band-gap de BN-h se situe, d'après ces auteurs [50, 178], aux

environs de 5 eV, I'absorption intense de l'énergie lumineuse résulterait essentiellement

d'un processus à un photon lors de I'utilisation des longueurs d'onde de 248 nm (5 eV)

et 193 nm (6,43 eV) du laser excimère. De plus, si I'on compare l'énergie des photons

incidents aux énergies des liaisons entre atomes (rassemblées dans le tableau 3.12), on

remarque que l'énergie des photons (248 nm, 193 nm ) est supérieure à l'énergie de

liaison B-N (4,04 eV).

Liaison ÂHzqs (eV)

B-B 3,08

B-N 4.04

B-O 8,38

C-N 7,99

N-N 9.81

Tableau 3 .I2 : Energies de liaison interatomique à 298"K d'après [ 179]
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A 532 nm, l'énergie des photons émis (2,33 eV) est, par contre, inférieure à celle

de la liaison BN et à l'énergie nécessaire pour passer de la bande de valence à la bande

de conduction. Un rayonnement de cette longueur d'onde est donc faiblement absorbé

par le matériau BN. Pour une longueur d'onde de 266 nm (4,66 eV), I'absorption de

cette énergie lumineuse permet de rompre la liaison BN mais n'est pas suff,tsante pour

passer de la bande de valence à la bande de conduction. Nous aurons donc, dans le cas

de I'utilisation des longueurs d'onde 532 nm et 266 nm, un processus multiphotonique

et l'énergie nécessaire pour réaliser I'ablation sera plus forte qu'avec une longueur

d'onde plus courte, ce qui accentuera I'effet thermique lors de I'ablation.

D'après I'analyse XPS, I'effet induit par I'ablation laser à différentes longueurs

d'onde sur la cible de nitrure de bore est similaire par le fait que deux environnements

chimiques du bore sont présents : I'un correspondant à BN et I'autre au Bore

métallique. Mais, au vu des interactions induites par ces longueurs d'onde et des

caractéristiques morphologiques observées sur le matériau BN, le processus d'ablation

diffère en fonction de la longueur d'onde. Nous avons donc effectué d'une part, une

étude sur les films réalisés avec le laser Nd-YAG à 266 nm et 532 nm qui induirait un

processus d'ablation multiphotonique et d'autre part, une étude sur les films réalisés

avec le laser excimère à 193 nm et 248 nm qui induirait un processus d'ablation à un

photon.

2.3 Etude des films réalisés avec le laser Nd-YAG à 266 nm et 532 nm

Rappelons les conditions d'ablation et de dépôt qui sont mentionnées dans le

tableau 3.7 : à 532 nm,l'irradiance est de 1,8 108 Wlcm2 et à 266 nm, I'irradiance est

de 1,7 108 lV/cm2. La distance cible-substrat est de 3 cm et la durée de I'expérience est

de 2 heures.

2.3.1 Topographie des flrlms

Les films réalisés par ablation laser ù 532 et266 nm présentent visuellement des

surfaces très différentes sur le silicium. L'une se caractérise par une couleur d'aspect

bleu-grisâtrc (532 nm) et I'autre par une couleur bleu-violet (266 nm). D'après les

clichés obtenus à partir du microscope optique, on observe que dans le cas des films

réalisés à 532 nm (cliché 3.I4), on a un dépôt non homogène et uniquement formé par

des particules de I à 3 pm pulvérisées sur le substrat. L'effet induit sur les films réalisés

ù 532 nm s'expliquerait par une non rupture des liaisons chimiques à cette longueur

d'onde. Ce phénomène de pulvérisation (sputtering) est également décrit dans la

référence tl2Il.
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Cliché 3.14: Film de nitrure de bore sur silicium réalisé à 532 nm

Pour les films réalisés à266 nm (cliché 3.15), la surface semble homogène avec

une présence importante de particules de tailles variables.

Cliché 3.15 : Film de nitrure de bore sur silicium réalisé à266 nm

Certains films réalisés à 266 nm présentent une instabilité dans le temps avec

I'apparition de zone blanchâtre sur le substrat. Il est noté que le bore peut réagir avec
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I'oxygène résiduel pour former de I'oxyde de bore (BzOl) au cours de la synthèse des
films de nitrure de bore [36].

La caractérisation des films est donc faite en tenant compte de cet oxyde
susceptible de se former dans nos conditions de synthèse.

Les techniques classiques de caractérisations utilisées sont la Spectroscopie
Infrarouge à Transformée de Fourier et Ia Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS).
Une étude complémentaire par notre microsonde laser couplée à Ia Spectrométrie de
Masse (LAMMA), nous a permis d'étudier la formation des agrégats de recombinaison
du bore et donc de comparer les spectres en modes positif et négatif issus de I'analyse
des différents films avec ceux des matériaux de référence : BN (cible ayant servi à la
réalisation du film) et B2O3 (oxyde susceptible de se former pendant la synthèse du
film).

2.3.2 Car actérisations

La présence de nitrure de bore sur le substrat en silicium est préalablement
contrôlée par Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier. L'absorption du
nitrure de bore hexagonal se caractérise par deux bandes d'absorption dans I'infrarouge

[180 à 182]. La plus importante, de forme asymétrique et se situant à 1380 cm-I, est
attribuée à la liaison d'élongation B-N et I'autre, d'intensité plus faible et se situant vers
800 cm-l, correspond à la liaison de cisaillement B-N-B. La figure 3.21 représente le
spectre de transmission en IRTF du nitrure de bore hexagonal obtenu après dilution de
0,080 mg de BN dans du KBr.
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Figure 3.21 : Spectre IR du nitrure de bore
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L'absorption du composé BzOr (composé susceptible de se former durant la
synthèse des films) se caractérise, d'après Komatsu et al. [lg3], par une bande
d'élongation B-O à 1450 cm-l et une bande de cisaillement BO3 à 640 cm-l ainsi
qu'une bande d'élongation O-H à32ffi cm-I. La molécule B(OH)3 présente une bande
de cisaillement B-O-H à 1190 cm-1, une bande symétrique d'élongation B-O à 882
cm-l ainsi qu'une bande de cisaillement O-B-O à 545 cm-I.

Les spectres IRTF des films obtenus, nous perrnettent de faire les constatations
suivantes:

Dans le cas des films obtenus à 532nm, nous retrouvons les bandes
caractéristiques d'absorption du nitrure de bore à 1380 cm-l et à 810 cm-l qfigure 3.22).

Pour les films obtenus à 266 nm (figure 3.23), seule une bande vers 1360-1400
cm-l pouvant correspondre à la liaison d'élongation B-N est présente. Dans certains
cas, nous avons pu noter la présence d'une bande large vers 3200 cm-l qui peut être
attribuée à la liaison O-H ou éventuellement au mode d'élongation de la liaison N-H.
L'absence du pic à 810 cm-l résulterait de la formation d'un film de très faible
épaisseur rendant celui-ci difficilement détectable. Les bandes caractéristiques de BzOy
n'ont pas été détectées dans nos films.
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Figure 3.22: Spectre IR d'un film de nitrure de bore sur silicium obtenu à 532 nm
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Figure 3.23 : Spectre IR d'un film de nitrure de bore sur silicium obtenu à266 nm

La spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier révèle la nature locale des

liaisons dans le film mais en aucun cas la composition chimique d'où I'intérêt d'utiliser

des techniques complémentaires : I'XPS et la microsonde laser.

i) Analyse XPS

L'analyse chimique par Spectroscopie de Photoélectrons X montre un

enrichissement en oxygène important dans les films ainsi qu'une teneur résiduelle en

carbone comparable à celle des cibles. La figure 3.24 illustre le spectre XPS de la cible

de BN utilisée pour I'ablation et celui du film obtenu à partir de I'ablation de cette cible

à266 nm. Un spectre similaire est obtenu pour le film réalisé à 532 nm.
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Figure 3.24 : Spectres XPS d'une cible BN et du film de BN sur silicium

Le niveau du bore ls pour le film obtenu à266 nm peut être décomposé en deux

pics (figure 3.25): le pic principal à 192,6 eV est caractéristique du bore lié à I'azote et

le second, décalé d'environ 2,5 eY vers les plus basses énergies de liaison, peut être

attribué au bore élémentaire. Le caractère isolant des échantillons analysés se traduit par

un effet de charges positives d'un déplacement voisin de 2,3 eV vers les hautes énergies

de liaison. Dans ces conditions, nous constatons que les énergies de liaison observées

sont, à la valeur de I'effet de charge près, les valeurs de la littérature décrites dans le

tableau 3.8 soit 192,5 - 2,3 = 190,2 eV et 189,8 - 2,3 = I87,5 eV pour les deux états du

bore (B lié à N et B élémentaire). Il faut également noter, pour le film, un élargissement

du pic du bore par rapport à celui mesuré sur la cible. Ceci peut être expliqué par une

sous stoechiométrie des différents dépôts de BN ou par le caractère amorphe et

inhomogène du dépôt, ce qui se traduit par plusieurs environnements locaux possibles

du bore d'où des pics larges. Quant à I'oxygène, les valeurs des niveaux d'énergie ls

sont peu affectées par un environnernent chimique local constitué de bore ou d'azote et

ne permettent donc pas de préciser l'état de liaison dans lequel il se trouve (liaison avec

le bore ou avec I'azote). Cependant, la valeur de I'energie obtenue (533 eV) pourrait

correspondre à une liaison avec I'hydrogène, indiquant ainsi la présence d'eau résiduelle

dans le film. Pour N 1s, on obtient 400 eV au lieu de 397 ,9 eV ce qui correspond à l'effet

de charge précédemment cité. Dans le cas du film obtenu à 532 nm, les constatations

sont similaires à celles faites pour le film réalisé, à 266 nm. Seule la présence plus

évidente du bore élémentaire est à souligner (figure 3.26)

Cfupitrc J .'Elaboration des films



113

2.0x102

N(E)
(cps/s) 189,8 eV

a

a

.\='i-.'..Li
.i'-:." Nr

a l

195 190

0.0

185 erF {ev)
Figure 3.25 : Spectre XPS du 815 pour le film réalisé à266 nm
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Figure 3.26:. Spectre XPS du 81, pour le film réalisé à 532 nm

Néanmoins; la comparaison des spectres XPS des films et des matériaux de

référence (cible de BN et oxyde BzOt) (figure 3.27) ainsi que les analyses par

spectroscopie IRTF montrent sans ambiguïté que les films sont constitués en majorité,

de bore lié à l'azote sous forme de nitrure de bore, de bore sous forme métallique et

d'oxygène intercalé dans le réseau lors de la synthèse (trace d'oxygène présente dans

I'enceinte ou issue de la décomposition de I'eau résiduelle adsorbée). Mais en aucun cas,

la forme oxyde BzOr n'est présente dans le film.

0.0

188,6 eV

192,4 eV
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Figure 3.27 : Spectre XPS du B1s

ii) Analyse des films et étude de la formation des agrégats par LAMMA

Le laser d'ionisation est un laser Nd:YAG quadruplé de longueur d'onde 266 nm,
de temps de pulse 12 ns et d'énergie 3 pJ par impulsion. L'irradiance se situe vers 108
Wlcm2 pour un impact de 5pm environ.

Une étude sur la formation des agrégats lors de I'interaction entre un faisceau
laser Nd:YAG (1064 nm) et une cible de nitrure de bore a montré que le plasma créé est
constitué par des agrégats positifs du type BnNn-t et BnNn-2 en majorité [166]. Les
agrégats ionisés formés au cours de I'interaction laser sontdonnés dans le tableau 3.13

11661.

Agrégats m
BN-+ 1,3-6

BrN-* r-4,6
BrN-* l - 5

B+N-+ l - )

BsN-f t-6

B6N-+ 1,2 ,4 -6
BzN-* 1-6
BnN-*

' 3 r  
6 , - l

BsN,,,,'+ l r 6

B n * n  =  l - 9 ,  l l ,  l ) ,  I

Tableau 3.13 : Agrégats ionisés formés à partir d'une cible BN d'après [166]
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L'identification de chaque agrégat"s'effectue à partir de sa répartition isotopique.
La représentation informatisée de cette répartition isotopique pour les agrégats BnNn-t
est donnée par la figure 3.28.
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Figure 3.28 : Répartitions isotopiques théoriques des agrégats BnNn-r de BN
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Pour notre étude, les spectres de masse (modes positif et négatif du nitrure de
bore de référence et ceux de BzOg sont reportés respectivement en figure 3.29 et3.30.

Dans le cas de BN, les agrégats ionisés de BnN,n (1<n<5, m=n-l et m=n-2) sont
observés systématiquement. Ces ions correspondent à l'agrégation des ions B+/- avec la

molécule neutre BN. Il est à noter que le rapport isotopique 1037113 observé sur les

spectres en ions positifs n'est à priori pas en accord avec le rapport isotopique théorique

11037118 = 0,25) si on se réfère aux hauteurs des pics caractéristiques des deux

isotopes. Compte tenu des valeurs élevées des intensités mesurées (>200 mV) et de la

saturation possible du détecteur, il est nécessaire de prendre en compte les aires des pics

et non plus leur hauteur pour retrouver une valeur représentative du rapport isotopique.

En ions négatifs, le pic mlz=26 est significatif d'une pollution de nos

échantillons par le carbone ; ce pic peut en effet être attribué aux ions CzHz- ou CN-

puisqu'on trouve sur le spectre la série d'ions suivante: C2- (mlz=24), C2H- (25), CzHz-

etlou CN- (26),C2H3- Q7) .

Pour I'oxyde 8203, I'analyse en mode positif est peu significative compte tenu

de la difficulté d'obtenir des ions positifs à partir de cet oxyde.

En mode négatif, on retrouve le même processus d'association que pour BN :

formation des ions BO- et BOz- puis agrégation de BzOz sur BO2-.
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Figure 3.29 : Spectres LAMMA en modes positif et négatif de BN
(*) La détection de Ca+ indique que le calcium est une impureté sans doute liée

mode de fabrication de BN
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Figure 3.30 : Spectres LAMMA en modes positif et négatif de B2O3
(*) impureté
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Les spectres de masse des films de BN réalisés avec le laser à fréquence
quadruplée (266 nm) sur substrat de silicium et obtenus dans les mêmes conditions
d'analyse que les composés de référence, sont représentés sur la figure 3.31.

350

.o

q

200

BN/Si
( IONS NEGATTFS )

82N02-

BO2.

82NO.

83N2.

83N202-

83N20- 84N302-
50

B4N3O- B5N4O2-

\

B4N3-

\
86N502-

29 5 i 94 140
mlz

196 (u.m.a)

Figure 3.31 : Spectres LAMMA en modes positif et négatif du film de BN déposé sur

silicium : (*) impureté de départ, (x*) ions provenant du substrat
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Dans ce cas, on observe:
- les agrégats correspondant à BN: BnN.tl- aver,l<n<5, m=n-let m=n-2;

- deux autres distributions détectées uniquement en mode négatif correspondant

aux espèces BnNrnO- et BpNlnO2- avec l<n<4 et lcn< 6 respectivement.

Cependant, les analyses par microsonde laser ne permettent pas de différencier

le bore élémentaire (détecté en XPS) des autres espèces résultant de I'association du

bore, de I'oxygène et de I'azote compte tenu des effets d'agrégation dans le plasma laser.

Il semble que, dans le cas de I'analyse par microsonde laser des films, les ions BO- et

BO2- soient associés au neutre BN qui est la molécule majoritaire dans le plasma et non

à B2O3. Ce résultat s'explique par les mécanismes de formation des agrégats dans le

plasma laser . Pour les composés de référence (B2O3 et cible de BN), nous pouvons

proposer le mécanisme suivant:

BN BN BN
B+l- = B2Ir{+/- =+ B3N2+/- + BaN3+/- +... BnNn-l+/-

(en modes positif et négatif)

BN
(cible)

t\
BN BN BN BN

Bz+ + B:N+ + B+Nz+ + B5N3+ = ...BnNn-2+ (en mode positif)

hu BzOz BzOt BzOt

BzOs + BOz- = BgOs- = BsOs- + ...(en mode négatif seulement)
laser

Pour les films de BN, la détection en mode négatif des agrégats B'N-O- et BnNrnO2-

correspond à I'agrégation de B- avec BN et I'oxygène selon le mécanisme suivant:

BN BN BN BN
BO- + B2NO- + B3N2O- + BaN3O- + ... BnNmO-

(en mode négatif)

hu
rrBNil +
(film) laser \

\
02\  BN BN BN BN

BOz- + B2NO2- = B3N2O2- + BaN3O2- = .' BnN6O2-
(en mode négatif)

7
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Ces données montrent que I'oxygène présent dans le film peut réagir avec le bore

élémentaire en phase giveuse sous l'effet de I'impact laser pour donner BO- et BOz-

mais il n'est pas présent sous la forme de B2O3 puisque les agrégats de recombinaison

de cet oxyde ne sont pas détectés. Ce résultat corrobore les données issues de I'XPS. La

présence d'oxygène dans le film n'est pas due à une oxydation superficielle du matériau

mais à son incorporation au cours de l'élaboration par ablation laser. En effet, comme le

suggèrent les spectres de masse, les traces d'oxygène dans I'enceinte d'ablation laser

conduisent entre autres à la formation dans le plasma d'espèces ionisées, constituées par

I'association de bore, d'azote et d'oxygène, qui sont susceptibles de se condenser

simultanément sur le substrat en silicium. Ce mécanisme peut être invoqué pour

I'ablation réalisée à 532 nm pour laquelle les films obtenus se caractérisent également

par des agrégats de type BnNmO et BnNrnO2 en microsonde laser et par du bore

élémentaire en spectroscopie XPS.

L'ensemble de ces données confirme que la formation du bore élémentaire au

cours de la synthèse du film de BN est effective pendant la phase d'ablation de la cible

par le faisceau laser. Il semble en effet qu'elle soit due à un processus de décomposition

thermique de la cible de BN. Dans nos conditions de synthèse, I'ablation laser de BN ne

s'effectue donc pas de manière stoechiométrique. La composition de la phase gazeuse,

constituée par les espèces ainsi ablatées, présente donc un déficit en azote (comme

I'indique la littérature) que l'on retrouve alors dans le film après condensation du plasma

sur le substrat.

Afîn d'observer les effets résultant d'un processus à un photon survenant à des

longueurs d'onde (UV) plus courtes, une étude des films réalisés avec le laser excimère

est effectuée.

2.4 Etude des frlms réalisés avec le laser excimère à 248 et 193 nm

Les paramètres de dépôt des f,rlms restent similaires à ceux obtenus à 266 nm et

532 nm (cf. tableau 3.7 audébut de ce chapitre) : irradiance de 1,7 108 Wcm2 à 193 nm

et de 1.2 108 Wcm2 à248 nm. La distance cible-substrat est de 3 cm et la durée de

I'expérience est de 2 heures.

2.4.1 Topographie des films

D'après I'observation visuelle, les films réalisés par ablation laser à248 et 193

nm présentent, tous deux, un aspect bleu-violet.
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I-es clichés respectifs des deux films obtenus par microscope optique (248 nm :
cliché 3.16 et 193 nm : cliché 3.17) présentent tous deux une surface homogène. I-e film
réalisé à248 nm ne contient que quelques particules de I'ordre du micron de diamètre.
Par contre, le film réalisé à 193 nm se caractérise par de tÈs nombreuses particules de
tailles inférieures au micromètre.

Cliché 3.16 : Film de nitrure de bore sur silicium réalisé à 248 nm

Cliché 3.17 : Film de nitrure de bore sur silicium réalisé à 193 nm
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Une caractérisation par spectroscopie infrarouge et par spectroscopie de

photoélectrons X est réalisée sur les films.,

2.4.2 Car actérisations

Le contrôle par IRTF, nous indique que le film réalisé par ablation laser à 248

nm (figure 3.32) est significatif de Ia présence du nitrure de bore. Les deux pics

caractéristiques de BN sont présents.

Pour le film réalisé à 193 nm (figure 3.33), seule la bande à 1380 cm-l est

présente, comme dans le cas des films réalisés à 266 nm.

Le pic à 1105 cm- I présent dans nos films correspondrait à la bande

d'élongation de Si-O. Celle-ci est donnée entre 1100 cm-l [170] et 1080 cm-l [184].

Remarque : si la bande caractéristique du nitrure de bore cubique à 1065 cm-l

était présente, celle-ci se superposerait à la bande Si-O.
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Figure 3.32: Spectre IR d'un film de nitrure de bore sur silicium obtenu à 248 nm
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Figure 3.33 : Spectre IR d'un film de nitrure de bore sur silicium obtenu à 193 nm

L'analyse chimique par spectroscopie de photoélectrons X des films obtenus à

248 nm et 193 nm, donne deux résultats différents pour le spectre de détail du bore

(Brs).
Dans le cas du film obtenu à 193 nm, le niveau du B15 révèle deux

environnements du bore, I'un correspondant à BN et I'autre au bore élémentaire. Le

spectre du 815 est comparable à ceux correspondant aux films réalisés à266 et 532 nm

(cf figure 3.25 et3.26).

Par contre, dans le cas du film obtenu à248 nm avec une irradiance de 1,2 108

Wlcm2,le bore se trouve dans un seul environnement chimique caractérisé par un pic

B15 unique correspondant à un environnement de type BN. Le spectre du niveau Bts de

ce type de film est présenté sur la figure 3.34 et comparé à celui obtenu pour une cible

grattée à I'aide d'une lame de rasoir ou pour une cible brute.

Si I'unicité du pic est satisfaisante, il faut toutefois remarquer que la qualité du

film n'est pas encore comparable à celle de la cible initiale. En effet, I'intensité mesurée

par I'aire du pic est sensiblement plus faible, la largeur à mi-hauteur est nettement

augmentée et I'effet de charge est moins marqué. Ces différentes observations vont
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dans le sens d'un film de BN présentant une densité plus faible que le nitrure de bore

massif, ces films ayant une conductivité de s'urface supérieure à celle de la cible de

référence.

Figure 3.34: Spectre XPS du Bls : a) Cible de nitrure de bore "grattê'e" ; b) Film de

nitrure de bore obtenu par ablation laser à 248 nm puis nettoyé par bombardement

ionique (30 min.) ; c) Film de nitrure de bore obtenu par ablation laser à 248 nm

Toutefois, I'effet bénéfique observé sur le film réalisé à 248 nm est délicat à

interpréter puisque le bore métallique a été détecté sur la cible après ablation Iaser à la

même irradiance. L'ablation laser a pour effet d'une part de modifier la structure de la

cible inadiée puisque l'énergie déposée est importante et, d'autre part, de produire des

espèces au sein du micro plasma qui seront transférées vers la cible. Il est possible aussi

que le processus d'ablation induit des phénomènes de réabsorption en phase gazeuse :

les espèces éjectées lors de I'interaction entre les premiers photons du pulse laser et la

cible peuvent interagir avec les derniers photons du train d'onde. Les agrégats ionisés

obtenus peuvent alors être de nature ou de proportion différente en fonction de la

longueur d'onde d'irradiation.

196 rs4 tgz 190 188 186 EBF (eV)
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Dans ce contexte nous avons donc effectué, à I'aide de la Spectrométrie de

Masse à Transformée de Fourier, une étude sur le mécanisme de transfert des différents

agrégats de nitrure de bore dans le plasma laser en fonction de la longueur d'onde

d'irradiation et de I'irradiance.

2.5 Corrélation avec I'ablation des cibles étudiée par microsonde laser FTMS

L'analyse par Spectroscopie de Masse à Transformée de Fourier (FTMS) est

effectuée en utilisant les longueurs d'onde suivantes : 193 nm, 248 nm, 266 nm et 355

nm. L'analyse nécessite la maîtrise de nombreux paramètres qui devront être identiques

d'une expérience à I'autre. De ce fait, tous les paramètres ont été optimisés à la

longueur d'onde de248 nm et repris aux autres longueurs d'onde.

Les paramètres principaux déterminant la séquence d'analyse sont les suivants :
- I'analyse est effectuée essentiellement dans la cellule "analyse". Celle-ci

permet, grâce à une pression plus faible (10-8 à 10-9 torr) d'obtenir une meilleure

résolution. La cellule "source" qui a la particularité d'être plus sensible n'a conduit à

aucune différence notoire à248 nm. Mais une étude a tout de même été entreprise dans

celle-ci aux longueurs d'onde de 266 et 355 nm pour une raison qui sera expliquée au

cours de ce travail (cfparagraphe a, p. 133);
- chaque spectre de masse résulte de 5 impacts laser.

- la période d'attente (DL3) pendant laquelle les réactions ions-molécules

peuvent survenir est f,rxée à 100 ms;

- le nombre de points (NDP) définissant les spectres (sensibilité) est fixé à 16Ko;

- les plaques de piègeage de la cellule sont mises à un potentiel (VTR) de I volt

en positif et de -2 volts en négatif. La conductance limite (VCL) est mise à zéro pour

permettre directement le transfert des ions dans la cellule d'analyse;

- la fréquence maximale d'excitation (HIF) est fixée à 5 MHz. Habituellement,

la fréquence d'excitation qui est également celle de référence est fixée à 2,6 MHz qui

est la fréquence maximale permise par I'appareil, en détection. Elle correspond à la

masse mlz = 17,6. Les ions de masse inférieure à cette valeur ne peuvent donc pas être

détectés. De ce fait, les ions B+ ou B- ne peuvent pas être détectés directement. Ceux-ci

peuvent néanmoins être décelés en utilisant un subterfuge qui consiste à détecter une

fréquence générée par rapport à la fréquence de référence (2,667 MHz).

Remarque: la fréquence d'excitation pour le bore 11 (f(llB)= 4,243746 MHz) est

obtenue d'après la formule suivante :

flrlg;= l<Blm/z=Klmlz
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K est une constante de I'appareil (K=46720673) et mlz est la masse exacte du bore 1l

(mlz=I1,0093). De même, la fréquence d'excitation du bore l0 (m/z=10,0129) est de

4.666048 MHz.

Le pic "image" (ou "fantôme") de I'isotope 1l du bore apparaît ainsi à la masse

43 et celui de I'isotope 10 du bore apparaît à la masse 70.La fréquence apparente de ces

pics "fantômes" est facilement retrouvée d'après la formule suivante :

FBK = 2BWS-f

FBK représente la fréquence du pic "fantôme", BWS est la fréquence d'échantillonnage

de I'appareil en détection (BWS=2,667 MHz) et "f" est la fréquence d'excitation du

bore. Cette procédure nous permet d'observer I'ion bore.

L'analyse par FTMS d'une cible de nitrure de bore aux longueurs d'onde de

193 nm, 248 nm, 266 nmet 355 nm conduit à différents résultats.

1) Analyses à 193 nm et 248 nm en mode analyse

Nous retrouvons à 193 et248 nm en modes d'analyse positif et négatif, la série

de agrégats BnNn-1 (avec n = 1 à 8) détectée par la microsonde laser LAMMA. Les

masses respectives de ces agrégats sont indiquées dans le tableau 3.14.

Asrégats Masses (u.m.a)

B+l- 43  ( * ) ,70  ( * * )

BrN+/- 34,35,36

BaN2+/- 59, 59,60, 61

B4N3+/- 83, 84, 85, 86

B{N4+/- 108 ,109 ,110 ,111

86,N5+ 132, r33, r34,135,136

BzN6+ 157, 158, 159, 160, 161

BsNT+ 182,  183,  184,185,  186

x Masse apparente de I'isotope 11 du bore, xx Masse apparente de I'isotope 10 du bore,

- : Intensité maximale

Tableau 3.1.4: Agrégats BnNn-r formés en FTMS à partir d'une cible de nitrure de bore
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Cette série d'agrégats ionisés est particulièrement stable dans le plasma laser

|241. Par une étude théorique à I'aide d'un calcul LCAO-LDA (LDA : approximation

de la densité locale) sur la stabilité des agrégats, Seifert & al. [85] proposent

I'explication ci-après : la stabilité de ces agrégats ionisés s'expliquerait par le fait qu'un

agrégat avec un atome d'azote en fin de chaîne peut réagir avec un autre atome N pour

former un agrégat plus stable avec deux atomes d'azote en fin de chaîne, mais cet

agrégat est ouvert à une fragmentation très favorable qui donne un agrégat avec deux

atomes de bore en fin de chaîne et une molécule d'azote.

BnNn+N -> BnNn+l + BnNn-1 +N2

Le mécanisme d'agrégation implique normalement I'association de n molécules

de BN sur I'ion primaire par liaison faible. Par conséquent, il serait très surprenant que

le mécanisme proposé par Seifert et al. [185] ait lieu car il implique des ruptures de

liaisons covalentes fortes. De ce fait, nous préférons présenter le mécanisme proposé

Iors de l'étude par la microsonde LAMMA dans le paragraphe 2.3.21i de ce chapitre,

c'est à dire schématiquement :

hu BN BN
BN -) B+l- -> B2\+Â -+ ...BnNn_l+/-

Ceci expliquerait I'intensité élevée des agrégats BnNn-1 coûlme produits stables

de fragmentation et que nous observons dans nos spectres lorsque I'on diminue

I'irradiance.

L'évolution de ces agrégats en fonction de I'irradiance à 248 nm et 193 nm en

mode positif, est donnée dans les figures 3.35 et 3.36 respectivement.

Notons que l'étude est essentiellement faite en mode positif car en mode négatif

ces agrégats ne sont pas sensibles à la variation de la longueur d'onde. Les intensités de

chaque spectre présenté sont normalisées par rapport à celles du spectre 1 de la figure

3.35 (focalisation du laser à 248 nm).
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Le seuil minimum d'apparition des ions, à 248 nm, se situe entre 3,6 à 4,2 x 107

WlcmT (spectre 3, figure 3.35). D'après Doll & al. [69], le seuil d'ablation serait
voisin de 1,4 x 107 W/cm2. Notre valeur, correspondant au seuil d'ionisation, est

effectivement supérieure au seuil d'ablation indiqué en référence dans la publication de
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Doll & al.. On constate également la présence d'ions à hautes masses (mlz=Ill,165,

179, 189,205) correspondant à des impuretés dans le spectromètre de type phthalate

(impuretés que I'on détecte très facilement en spectrométrie de masse). L'intensité

maximale des agrégats est observée vers 5 x 107 Wlcm2 (spectre 2,frgure 3.35). Ces

agrégats disparaissent vers 1,4 x 108 Wlcm2 pour ne laisser apparaître que I'ion B+

(spectre 1, figure 3.35).

A 193 nm, le seuil d'ionisation de BN se situe vers 2,1 à 2,8 x 101 Wlcm2

(spectre 3, figure 3.36). Plus on diminue la longueur d'onde, plus le seuil d'irradiance

où I'on détecte les agrégats BN diminue. Ceci est dû au coefficient d'absorption qui

augmente lorsque la longueur d'onde est plus courte. Une irradiance moindre est donc

suffrsante pour détecter les agrégats ionisés t1861.

Par contre, à faible irradiance, il est apparu d'autres agrégats (leur identification

nécessite d'autres expériences) qui s'ajoutent aux ions de contamination observés de

type phthalate. Ils sont visibles sur le spectre 3, figure 3.36. Ces agrégats ionisés

apparaissent vers 3,2 x I07 Wlcm2. A cette irradiance, il semblerait qu'un mécanisme

différent de celui précédemment décrit entre en compétition. Il n'est pas dû à la

présence d'impuretés dans la cible car quelle que soit la provenance de la cible de

nitrure de bore ("industrielle" ou "Degussa"), ces agrégats sont détectés. En effet, si ils

étaient dûs à des impuretés, celles-ci seraient également détectées sur d'autres

matériaux. Or, le cas ne s'est pas présenté. Nous pensons qu'il pourrait s'agir d'

agrégats issus de la recombinaison de différents éléments : du bore et de I'azote en

majorité, ainsi que du carbone et de I'oxygène résiduels. Pour cette raison, nous avons

pris en compte uniquement les agrégats significatifs BnNn-1 apparus à I'irradiance de

3,8 x 107 Wlcm2 qui sont similaires à ceux obtenus à248 nm. Le spectre 2 dela figure

3.36 présente les intensités maximales des agrégats BnNn-1+ en I'absence de la série

non identifiée. Ces agrégats BnNn-l+disparaissent vers 7,3 x IO7 Wlcm2. Seul I'ion

bore B+ est présent jusqu'à I'irradiance maximale de 4,7 x 109 Wcm2 correspondant à

la focalisation du faisceau laser (spectre 1, figure 3.36).

La confirmation du phénomène de formation des agrégats ionisés non identifiés

"B-N-O-C" est apportée par une étude en fonction du DL3 (délai permettant les

réactions ions-molécules). A une irradiance fixée au maximum d'intensité des agrégats

ionisés BnNn-l+, aucune différence sur l'évolution de ces agrégats n'est observée à248

nm et à 193 nm lorsque le délai varie de 0 ps à 500ms. Par contre, une variation

sensible de la série d'ions non identifiés à 193 nm a lieu. Elle est très faiblement

présente à des temps courts (0 ps à 100ms) et augmente fortement lorsque le délai

permettant les réactions ions-molécules est plus long (500ms à 5 s). Ceci impliquerait

que cette série inconnue corresponde à des réactions ions-molécules en phase gazeuse.
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2) Analyses à 266 nm et 355 nm

a) Analyses en mode "analyse" à266 nm et 355 nm

Les analyses effectuées sur la cible BN à 355 nm et 266 nm, en mode "analyse"

(conditions d'analyses identiques à celles effectuées à 248 nm et à 193 nm), ne

présentent les agrégats significatifs BnNp-1+ à aucune irradiance. Seul I'isotope 11 du

bore représenté par la masse apparente mlz = 43, est présent. L'isotope 10 du bore dont

la masse apparente est mlz =70, est absent (sans doute dû à une discrimination de

I'excitation). Deux spectres à forte et plus faible irradiance sont représentés figures 3.37

et 3.38 pour les longueurs d'onde respectives 355 nm et266 nm.

2
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Figure 3.37 : Spectre F'[MS obtenu à 355 nm en mode "analyse"
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En raison de I'absence des agrégats BnNn-1+ en mode "analyse" pour ces deux

longueurs d'onde, nous nous sommes placés en mode "source", lequel pennet d'obtenir

une meilleur sensibilité @f p.126).

b) Analyses en mode "source" à266 nm et 355 nm

En mode "source", nous avons pu effectivement détecter les agrégats BnNn-1+. Il

se pourrait que les ions ne soient pas tous transmis lors du passage de la cellule source à

la cellule d'analyse. La raison la plus probable à cela est qu'ils ont acquis une trop forte

énergie cinétique (plasma plus chaud) et qu'avec les paramètres utilisés, en particulier

le potentiel de piègeage, ils s'échappent de la cellule.

La présence de ces agrégats BnNn-l+ est plus significative à 266 nm qu'à 355

nm. L'évolution de ces agrégats en fonction de I'irradiance est représentée en figure

3.39 pour 266 nmet en figure 3.40 pour 355 nm.

A 266 nm, à forte irradiance (focalisation du faisceau laser) d'autres agrégats

ionisés sont présents (spectre 1, figure 3.39), similaires à ceux observés à 193 nm à

faible irradiance. Leurs intensités sont par contre différentes (les ions de basses masses

sont favorisés). Les intensités de ces agrégats diminuent lorsque I'irradiance devient

plus faible. Lorsque ces ions disparaissent, la présence des agrégats BnNn-1+est

observable en quantité maximale pour une irradiance de 3,9 x 108 Wlcm2 (spectre 2,

figure 3.39) et minimale pour 3,3x 108 Wcm2 environ (spectre 3, figure 3.39).

A 355 nm, très peu d'agrégats ionisés BnNn-1 sont formés. A forte irradiance

(focalisation du faisceau laser), nous observons également la présence de nombreux

ions très intenses (spectre 1, figure 3.40). En diminuant I'irradiance, la masse "43"

devient majoritaire (specre 2,figure 3.40) et à faible irradiance (spectre 3, figure 3.40),

seuls quelques ions sont présents. Les quelques agrégats BnNn-t+ observables ont des

intensités très faibles. La répartition isotopique n'est pas toujours respectée. A cette

longueur d'onde, il ne se forme quasiment pas d'agrégats de la forme BnNn-l+.
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mode "source"

En résumé, nous pouvons dire que les agrégats de type BnNn-l sont présents aux

différentes longueurs d'onde mais à des irradiances différentes. Plus la longueur d'onde

augmente plus les agrégats ionisés BnNn-t+ sont présents à des irradiances plus élevées.

A 355 nm, quelques agrégats BnNn-t+ sont à peine perceptibles. On peut noter que cette

influence de I'irradiance sur la formation des agrégats BN a également été observée sur
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les agrégats du carbone [87]. D'autres travaux sont en cours pour identifier les séries

d'agrégats inconnus apparus à faible irradiance à 193 nm et à forte irradiance à 266 nm

et 355 nm.

3) Intensités des agrégats ionisés BnNn-l par rapport aux différentes longueurs

d'onde

Nous avons effectué, pour les différentes longueurs d'onde, le rapport

d'intensités "Agrégat BnNn-1 / Bore" aux différentes irradiances. Les graphes

correspondant aux longueurs d'onde 193,248 nm en mode "analyse" et266,355 nm en

mode "source" sont représentés sur les figures 3.41et3.42 respectivement.
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Nous constatons, pour les irradiances où les intensités des agrégats sont

maximales aux quatre longueurs d'onde, que le rapport AgrégatÆore le plus élevé est à

248 nm.

Le fait d'avoir effectué les analyses en mode "analyse" pour 193 et248 nm, et

en mode "source" pour 266 et 355 nm peut gêner les comparaisons entre ces deux types

d'analyse. En effet, en mode "analyse", les intensités des agrégats sont normalement

plus faibles en raison du rendement qui n'est pas de l00vo lors du transfert des ions de

la cellule "source" à la cellule "analyse". Une analyse en mode "source" à248 nm nous

permet de voir I'effet du transfert des ions entre les deux cellules. La figure 3.43

représente le rapport "AgrégatJBore" à 248 nm obtenu en mode "source".
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Si I'on compare les effets observé à248 nm pour le rapport "Agrégat/Bore" en

mode "source" (figure 3.43) et en mode "analyse" (figure 3.4I), on constate que

I'irradiance optimale est plus élevée en mode "source". Les intensités des agrégats sont
maximales à 8,7 x 107 Wcm2 (source) au lieu de 4,9 x 107 Wlcm2 (analyse). Ces

données soulignent les difficultés analytiques qui sont liées aux processus de transfert

des ions entre les deux cellules. Il sera nécessaire à I'avenir d'effectuer, dans la mesure

du possible, les analyses à différentes longueurs d'onde mais avec des conditions

opératoires strictement identiques. Mais pour I'heure, nous pouvons comparer les

résultats issus des deux modes d'analyse en prenant la longueur d'onde de 248 nm

comme référence.

Pour cette longueur d'onde le rapport "Agrégat[Bore" est effectivement plus

intense en mode "source" qu'en mode "analyse". On constate qu'à 266 nm le rapport

"AgrégatIBore", bien qu'il soit obtenu en mode "source", est deux fois plus faible qu'à

248 nmen mode "analyse".

Pour estimer la "quantité totale" des agrégats dans le microplasma, nous avons

calculé les rapports entre la somme totale des intensités des agrégats et I'intensité du

bore pour les différentes longueurs d'onde. Les valeurs obtenues sont données dans le

tableau 3.l5.La figure 3.44 illustre les données de ce tableau.
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Irradiance â 193
nm (Analyse) x 10E
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0,3E Ur47 o,57

à AgregaB I Bore 5,M t 0,7E
lrradrance a '246

nm (Analyse) x 1[8
Wlcm2

or42 0,49 0,58 0,E7 l14

) Agrégats / Bore l ,o7 E"5n J,95 , 1 9 u,52
lrradrance a 24U'
nm (Source) x 10E
Wlcm2

0,5E 0,87 2rE

) Agrégats / tsore tr2,E6 1 ,35
lrradiance à 266
nm (Source) x 108
Wlcm2

319 5'6 8r7 l5 35

) Agrégats I tsore 4,21 1,48 1,35 0,49 o , l7
l r rad iance  â
355nm (Source) x
108 W/cm2

35 t7z 250

à Agrégats I tsore 0 ,16 u, lE 0,55

Tableau 3.15 Rapport ") Agrégats / Bore" aux différentes longueurs d'onde
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Le rapport "l Agrégats / Bore" est effectivement le plus élevé à 248 nm. L'effet

induit dans le plasma laser peut se traduire par un transfert et un dépôt d'agrégats

ionisés BnNn-l+ plus importants sur le substrat avec une formation moindre de I'ion

bore. Ceci expliquerait pourquoi I'obtention d'un film de meilleure qualité à cette

longueur d'onde est possible. Il faut également choisir I'irradiance optimale car cet effet

se présente dans une plage d'irradiance étroite.

2.6 Discussions et conclusions

Par FTMS, nous avons pu observer, pour une irradiance optimale propre à

chacune des longueurs d'onde, que le rapport "l Agrégats / Bore" est plus intense à

248 nm qu'aux autres longueurs d'onde. De plus, la plage d'irradiance où les agrégats

BnNn-t sont présents varie en fonction de la longueur d'onde. Nous avons pu observer

que les agrégats BnNn-l sont présents dans les conditions d'irradiance suivantes:
- 193 nm : entre 3,8 x 107 Wlcm2 et 5,8 x I07 Wlcm2:

- 248 nm:entre 4,2xI07 Wlcn?et1,4 x 108 Wlcm2;

- 266 nm: entre 3,9 x 108 Wlcm2 et 3,5 x 109 Wlcm2;

- 355 nm : quelques agrégats détectés pour des inadiances supérieures à 109 Wcm2.

La quasi absence de ces agrégats à 355 nm peut s'expliquer par des mécanismes

similaires à ceux décrits à 532 nm : l'énergie du photon à 355 nm (3,49 eV) est

inférieure à l'énergie de la liaison BN et inférieure à l'énergie nécessaire pour passer de

la bande de valence à la bande de conduction. L'absorption de l'énergie lumineuse est

très faible par comparaison avec les longueurs d'onde plus courtes. Le processus

d'ablation est différent à cette longueur d'onde. Par contre, à 266 nm, on pourrait se

trouver dans un processus intermédiaire entre celui survenant à 355 nm et aux deux

longueurs d'onde 248 nm et I93 nm. Pour ces dernières, le mécanisme d'ionisation

intervenant est basé sur un processus monophotonique qui permet une bonne ionisation

de la cible de nitrure de bore. Toutefois, à 193nm, les agrégats BnNp-1 sont présents

dans une plage d'imadiance nettement plus étroite qu'à 248 nm. Il serait donc plus

difficile d'obtenir des films à 193 nm puisque la plage optimale des conditions

opératoires est plus réduite. De plus, lorsque ces agrégats sont produits avec un

maximum d'intensité, il se forme d'autres ions (non clairement identifiés à I'heure

actuelle) qui ne sont pas ceux généralement observés pour le nitrure de bore. Ceci peut

expliquer la mauvaise qualité des films à cette longueur d'onde. Ces ions "B-N-O-C"

pourraient provenir de l 'énergie très importante du photon qui induirait des

recombinaisons différentes des espèces présentes dans le plasma laser. Ces mêmes

types d'ions sont également observés aux irradiances très élevées pour les longueurs

d'onde 266 nm et 355 nm ; ils nécessiteraient donc une densité de photons très élevée

pour se former puisque le photon est moins énergétique à ces longueurs d'onde.
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Or,à248 nm, ces ions ne se forment pas. La largeur de la bande interdite (Band-

Gap) de BN étant comparable à l'énergie des photons à248 nm (5eV), il se produirait

un effet de résonance qui favorise I'absorption des photons par transition interbandes en

évitant la formation d'espèces élémentaires réactives (8, N, O, C).

Lorque I'on compare les irradiances définies en FTMS à celles ayant servi à la

réalisation de nos films (tableau 3.7), nous constatons que seul le film obtenu à la

longueur d'onde de 248 nm se trouve être dans la plage où précisément les agrégats du

nitrure de bore sont présents. Pour les films obtenus à 532 nm et à266 nm, l'irradiance

est inférieure à la plage d'irradiance présentant les agrégats BnNn-1 tandis qu'à 193 nm,

les films ont été effectués avec une irradiance trop élevée. Les spectres IRTF obtenus à

266 nm et à 193 nm sont identiques : seule la bande d'élongation du nitrure de bore est

présente. L'observation faite par XPS est également similaire : le niveau du bore ls se

trouve sous deux états (bore liéàl'azote (état BN) et bore à l'étatélémentaire). En

dehors des conditions optimales, I'effet observé sur les films serait de même nature.

A 248 nm, I'irradiance appliquée sur la cible de nitrure de bore est celle qui

permettrait d'obtenir les agrégats BnNn-1. Ceci expliquerait les caractéristiques

chimiques du film obtenu à cette longueur d'onde, c'est à dire, rappelons le : une

surface avec très peu de particules, un environnement local du bore comparable à celui

de la cible BN (IRTF) et la présence d'un seul état du bore (XPS). Le film reste

toutefois légèrement sous stoechiométrique en azote au vu des résultats XPS, ce qui

paraît logique dans la mesure où les agrégats détectés en spectrométrie de masse sont

eux-mêmes déficitaires en azote (BnNn-t).

Pour optimiser la qualité. de nos films de nitrure de bore, il conviendrait

maintenant d'utiliser la longueur d'onde de 248 nm en ayant fixé I'irradiance à une

valeur pour laquelle les intensités des agrégats issus de la cible BN sont maximales. Un

apport d'azote sous la forme atomique est nécessaire pour pouvoir maintenir un film

stoechiométrique.

Cfrapitrc J .'Elaboration des films
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CONCLUSION GENERALE ET PERSIPECTIVES

L'ablation laser de TiO2 et BN offre des perspectives intéressantes pour obtenir

des films chimiquement et morphologiquement homogènes. Ce procédé reste

néanmoins dévolu à la synthèse de fihns de faibles épaisseurs (quelques centaines de

nanomètres au plus) compte tenu des vitesses de dépôt peu élevées (quelques Â,/pulse).

Pour I'instant, la taille du substrat doit rester relativement modeste (2 cmz) étant donnée

la distribution spatiale du microplasma laser.

A partir du constat selon lequel les conditions de préparation optimales

relevaient plus d'une approche empirique que rationnelle, I'objectif de ce travail

consistait surtout en l'étude des mécanismes d'ablation, plutôt qu' en la recherche de

films de grande qualité qui nécessite une enceinte de dépôt performante.

Deux céramiques ont été choisies sur deux supports différents : TiO2 sur un

support polymérique (PET) qui trouve une utilisation importante dans le domaine des

bandes vidéo, et, BN sur support semi-conducteur (Si) qui pourrait améliorer les

performances des transistors à effet de champ en microélectronique.

Les caractérisations des dépôts ont été réalisées en recoupant les données de

plusieurs techniques d'analyse physicochimique :

- La microscopie électronique à balayage a montré que la surface des dépôts est assez

lisse avec la présence toutefois de quelques particules issues de la projection du

matériau cible et qui sont inhérentes à I'ablation laser.

- La diffraction des rayons X a mis en évidence le caractère amorphe des dépôts.

- La spectroscopie de photoélectrons X a permis de préciser les environnements locaux

dans les deux dépôts. Pour le film d'oxyde de titane, la composition chimique du dépôt

se situe dans le domaine de stabilité de TiO2 avec la présence en surface d'une pollution

carbonée due aux impuretés préexistantes dans la cible. Pour le film de nitrure de bore,

il est possible d'obtenir un matériau dans lequel le bore est uniquement lié à I'azote

(absence de bore élémentaire) en inadiant une cible avec un laser excimère à 248 nm.

Néanmoins le film est déficitaire en azote et compte tenu de I'effet de charge obtenu, il

est probablement moins dense que la cible de BN.

- La microsonde laser couplée à la spectrométrie de masse LAMMA 500 (mode

transmission) a corroboré les données spectroscopiques précédentes.

- Les mesures de conductivités électriques effectuées sur les films d'oxyde de titane ont

confirmé le caractère semi-conducteur du dépôt lié à sa non stoechiométrie.

Compte tenu de ces résultats, la qualité des dépôts peut être jugée satisfaisante

bien que les caractérisations des films soient encore incomplètes notamment en tennes

de porosité, microstructure, concentration et type des porteurs de charge, degré de non

stoechiométrie et état des liaisons à I'interface.

Conctusion génlrah...
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Si I'obtention des films de TiO2 est somme toute assez ciassique (il faut résoudre

le défaut de stoechiométrie par apport d'oxygène au cours de I'ablation), il apparaît que

le cas de BN est nettement plus intéressant, car comme I'ont montré d'autres travaux,

tout le monde s'accorde (nous compris) pour dire que le choix d'une longueur d'onde de

248 nmest judicieux sans en donner précisement la raison.

Sur ce point, la microsonde laser LAMMA (mode transmission), nous a permis

d'expliquer les différents agrégats ionisés détectés dans le microplasma lors de I'ablation

d'une cible et d'un film à266 nm. De plus, la microsonde laser FTMS (mode réflexion)

a permis de préciser les processus d'ablation laser par une identification des agrégats

formés dans le microplasma et ceci en fonction de la longueur d'onde d'ablation (193,

248, 266 et 355 nm). Ce travail a constitué d'ailleurs le point fondamental de la

compréhension de I'ablation de la cible de nitrure de bore. Ainsi, en irradiant la cible de

BN par un faisceau laser à 248 nm (5 eV) on favorise la formation d'agrégats BnNp-1

dans une plage d'irradiance plus importante que pour les autres longueurs d'onde. Ce

phénomène peut être expliqué par un effet de résonance entre la longueur d'onde

d'irradiation et la largeur de la bande interdite de BN (5 eV). Mais le mécanisme

d'ablation de BN et la nature du microplasma formé sont sensibles à la densité de

photons et à la longueur d'onde. En effet, nous avons détecté, à 193 nm à faible

irradiance età266 et 355 nm à très fortes irradiances, des agrégats dont la nature n'a pu

être encore précisée et dont la stabilité est étroitement liée aux conditions d'analyse.

En perspective, il serait intéressant d'optimiser les paramètres d'élaboration afin

de :
- préparer un film stoechiométrique de nitrure de bore en combinant les paramètres

optimaux définit par notre étude et I'effet bénéfique de I'implantation d'ions N2+/I'{+ par

canons à ions de type Kaufman. La même stratégie poulra être également appliquée au

film d'oxyde de titane ;
- obtenir un matériau cristallisé en vue d'autres applications (film texturé, épitaxié) : une

étude sur la cristallinité du film en fonction de la température du substrat peut être

envisagée. Cette optimisation de la qualité des films dépendra également d'une

meilleure connaissance du microplasma par des études de caractérisation des neutres

(spectroscopie d'émission) et d'une étude systématique des conditions d'ablation par

microsonde laser ITMS. Ce dernier point peut, en outre, être généralisé à d'autres cibles

de nature chimique différente et constitue une approche originale pour toute étude sur

les phénomènes liés à I'interaction laser-matière.

Conctusionghlrû...
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REST'ME

Ce travail a pour objectif de cerner
I'influence des conditions expérimentales de
I'ablation laser des céramiques TiO2 et BN, afin

d'en élaborer des films minces sur divers
substrats. Le premier chapitre constitue un
rappel des caractéristiques des céramiques
étudiées, ainsi que les différents procédés
d'élaboration de films minces et, en particulier,
la technique de dépôt assisté par laser dont le
processus fait appel aux interactions laser-
matière. Le second chapitre développe I'aspect
expérimental lié d'une part, à l'élaboration des
fi lms et aux techniques classiques de
caractérisations physicochimiques et, d'autre
part, à l'étude des rnicroplasmas par microsonde
laser couplée à la spectrométrie de masse' Le
troisième chapitre consacré aux résultats
expérimentaux met en évidence premièrement,
la réalisation de films d'oxyde de titane
amorphes et non stoechiométriques déposés sur
le polyéthylène téréphtalate (PET) at,
deuxièmement, la préparation de films de

The purpose of this work is to
determine the experimental conditions of laser
ablation of titanium oxide (TiO2) and boron

nitride (BN) ceramics in order to elaborate thin
films on various substrates. Chapter one
constitutes a recall of the studied ceramics
characteristics as well as the different processes
to elaborate thin films and more particular the
laser ablation deposition technique. Such
technique is related to the laser-matter
interactions. The next part develops the
experimental sight related to, on the one hand to
thè fihs elaboration and classical techniques of
physical chemistry characterizations, and on the
other hand to the microplasma studied by laser
microprobe coupled to mass spectrometry. The
last chapter, devoted to the experimental results,
displays firstly the synthesis of amorphous and
non stoichiometric titanium oxide films
deposited on polyethylen terephthalate (PET)'

nitrure de bore amorphes sur du silicium. Dans
les deux cas, une étude est effectuée, d'une part
sur la hansformation des cibles par le faisceau
laser en fonction notamment de la longueur
d'onde et de I'irradiance et, d'autre part sur la
préparation des films et leur caractérisation par
différentes techniques, en particulier, par
spectroscopie de photoelectrons X et désorption
laser couplée à la specfrométrie de masse. Dans
le cas de I'oxyde de titane TiO2 déposé sur le

PET, le film d'oxyde de titane est légèrement
déficitaire en oxygène conférant un caractère
semi-conducteur au dépôt. Pour le nitrure de
bore, la technique de spectrométrie de masse à
transformée de Fourier (FTMS) a mis en
évidence I'effet bénéfique de I'irradiation d'une
cible BN par un faisceau laser à 248 nm par le
fait que cette longueur d'onde favorise la
formation d'agrégats BnNn-l dans une plage

d'irradiance plus importante que pour les autres
longueurs d'onde.

Secondly the preparation of amorphous boron
nitride films on silicon. The study of these two
kinds of products is carried out on the target
transformation by laser beam depending notably
to the wavelength and the photonic power.
Then, the elaboration of the films and their
characterization by different techniques are
described, more particularly by using X-Ray
Photoelectrons Spectroscopy and Laser
Desorption coupled to Mass Spectrometry. In
the case of TiO2 deposited on PET, the titanium

oxide film is slightly deficience in oxygen. This
confer a semiconductor feature to the deposit.
More especially for boron nitride target, Fourier
Transform Mass Spectrometry (FTMS)
technique shows a favourable effect of the 248
nm laser wavelength irradiation. Contrary to
other wavelengths, the 248 nm photons assist
the formation of BnNn-1 clusters in a laser

power scale more imPortant.

Firms Minces ; Dépôtsiti:;;f;"ser; céramiques ;rio2;
BN; Spectrométrte de Masse ; Plasma Laser.

ABSTRACT

Keywords
Thin Films ; Coating; I'aser Ablation ; Céramics : TiOz; BN;

Mass Spectrornetry ; Laser Plasma-

Title
Synthesis of some ceramics (BN, TiOù thinfilms inducetlby lnser ablation :

correlation between elaboration parameters arul clnraûeristics'




