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Introduction générale

Introduction générale

La compréhension des processus gouvernant les procédés de dép6t de couches minces, en
particulier par pulvérisation cathodique magnétron, est nécessaire pour répondre a la de-
mande actuelle dans I'industrie. En effet, le dépot de couches minces exige une parfaite
maitrise des procédés afin d’obtenir des propriétés spécifiques (optiques, électriques, mé-
caniques, etc...). La pulvérisation cathodique magnétron est une technique qui repose sur
la création d’'un plasma localisé, grace a des aimants permanents, au voisinage de la cible
composée du matériau a déposer. Les ions créés sont attirés et accélérés vers la cathode
magnétron, dans la gaine cathodique, et acquiérent de ’énergie cinétique, qui est en partie
transférée a la surface de la cible, induisant alors sa pulvérisation. De plus, si le mélange
gazeux contient un gaz réactif, tel que 'oxygene ou 'azote, la pulvérisation est dite « réac-
tive ». Les phénomeénes contribuant a la pulvérisation (hormis pour la pulvérisation
réactive) sont essentiellement physiques, c’est pourquoi ce procédé fait partie de la famille
des procédés PVD (physical vapor deposition). La pulvérisation transforme le matériau
massique de la cible en atomes qui se transportent en phase gazeuse et se condensent a la
surface du substrat a traiter. Cette technique est tres largement utilisée pour déposer des
films minces (tels que les métaux, les oxydes, les nitrures et les céramiques) grace au déve-
loppement des méthodes a courant continu (DCMS) et radiofréquence (RFMS).

La connaissance du flux et de I’énergie déposés sur le substrat par les particules pulvérisées
(neutres et ionisées) est essentielle pour une meilleure compréhension des mécanismes de
croissance des couches minces. En effet, ces particules transferent leur énergie et peuvent
influencer sensiblement les processus élémentaires de croissance (mobilité des atomes sur
la surface du substrat, adsorption, vitesse des réactions chimiques de surface si le procédé
est réactif, etc...). Il en résulte qu’elles déterminent les propriétés des dépots (microstruc-
ture et nanostructure, taille des grains, cristallinité, steechiométrie, porosité, contraintes,
adhérence sur les substrats, etc...). En procédés magnétrons conventionnels, les atomes pul-
vérisés restant tres majoritairement a I'état neutre durant leur transport entre la cible et le
substrat, 'un des parametres fondamentaux qui affecte leur distribution en énergie est le
produit « pression x distance du substrat ». En effet, en fonction de ce produit, les atomes
pulvérisés subissent plus ou moins de collisions qui modifient leur transport (vitesse et di-
rection).

Les couches minces de types nitrures et oxydes offrent une gamme de propriétés plus larges
que celles obtenues avec des dépots purement métalliques. Pour les réaliser, le procédé doit
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fonctionner en mode réactif, c’est-a-dire qu'un gaz réactif est introduit dans le réacteur
plasma. De la méme maniére que le gaz réactif interagit avec le substrat pour former la
couche souhaitée, ce méme processus se produit sur la surface de la cible. De plus, 'ajout
du gaz réactif peut modifier tous les parametres de la décharge (température électronique,
densité du plasma, coefficient d’émission secondaire d’électrons a la cathode...). Dans le
cadre de cette these, nous avons focalisé notre étude sur le procédé de dépét de nitrure de
Titane en mélange Ar/No.

La majeure partie des atomes pulvérisés en décharge magnétron conventionnelle (DCMS)
et qui se dépose sur le substrat étant a I’état neutre, leur trajectoire est tres difficile a con-
troler. La limitation de ce procédé a été mise en évidence dans le cas de dépots a forte valeur
ajoutée, concernant notamment la réalisation de couches minces sur des surfaces a géomé-
trie complexe (typiquement 3D ; e.g. tranchées en microélectronique, couches dures et
adhérentes sur des pieces de dimensions centimétriques, etc...). Afin de s’adapter a ces nou-
velles exigences, la pulvérisation cathodique magnétron pulsée haute puissance (HiPIMS :
high power impulse magnetron sputtering) a été développée au début des années 2000.
Grace a l'ionisation d’une partie des particules pulvérisées, il a été par conséquent possible
d’améliorer les dépdts, dans les régions ou I'apport de matiére était déficitaire (effet d’om-
brage, pieces a fort rapport d’aspect, etc...), en polarisant les substrats.

L’objectif de cette these est 'étude du transport des espéces pulvérisées neutres et ionisées
dans les décharges DCMS et HiPIMS. Le moyen de diagnostic mis au point pour la caracté-
risation des especes neutres est la fluorescence induite par diode laser. Le développement
de ces lasers a semi-conducteurs, d’'une grande finesse spectrale, a permis d’améliorer con-
sidérablement le diagnostic des espéces gazeuses et a rendu possible I'investigation des
atomes neutres pulvérisés (Titane dans ce travail). Les espéces ionisées sont caractérisées
par spectrométrie de masse.

Ce manuscrit est structuré de la maniere suivante. Le premier chapitre commence par in-
troduire la pulvérisation réactive cathodique magnétron. On y décrit les processus
fondamentaux, y compris les effets du gaz réactif, qui interviennent dans les procédés en
courant continu (R-DC) et pulsé haute puissance (R-HiPIMS). Ensuite, nous décrivons les
processus de transport des atomes neutres pulvérisés. De plus, ce chapitre introductif pré-
sente les principaux diagnostics optiques développés par la communauté « procédés
magnétron », et particulierement celui de la spectroscopie laser appliquée a la caractérisa-
tion du transport des especes pulvérisées. Enfin, la problématique et les objectifs de la these
terminent le chapitre.

Dans le chapitre 2, nous décrivons le réacteur et les diagnostics plasma utilisés pendant
cette these. La premiére partie décrit le réacteur magnétron sur lequel tous les diagnostics
et les dépots ont été réalisés. La section suivante détaille les principes de la fluorescence
induite par laser, en particulier I'utilisation des diodes laser (TD-LIF : tunable diode laser
induced fluorescence). Les dispositifs expérimentaux et la procédure d’analyse des données
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obtenues par TD-LIF sont détaillés. La méthode de synchronisation des signaux qui a per-
mis de réaliser des mesures TD-LIF résolues en temps (TR-TDLIF) est présentée. Les
derniéres sections sont dédiées a la spectrométrie de masse et aux techniques de caractéri-
sation des dépdts, telles que la microscopie électronique a balayage (SEM) et diffraction des
rayons X (XRD).

Le troisiéme chapitre présente les résultats de la caractérisation précise du transport des
atomes neutres pulvérisés.

La premiére partie est consacrée au procédé R-DC (TD-LIF). On commence par les expé-
riences qui ont permis d’optimiser la mesure de la fonction de distribution en vitesse. Puis,
deux modeles d’ajustement théorique des données expérimentales, permettant de bien sé-
parer la population des atomes énergétiques (EN) de celle des atomes thermalisés (TH), y
sont étudiés. Ensuite, les mesures de fluorescence étant relatives, la méthode de calibration,
qui permet d’obtenir des valeurs absolues, par spectroscopie d’absorption induite par
diode laser (TD-LAS) est décrite. L'effet de I'ajout d’azote, sur la quantité d’atomes pulvé-
risés, est montré sur les mesures effectuées proches de la cible. A la fin de cette premiére
partie, le transport des atomes neutres Ti est discuté en s’appuyant sur les évolutions, des
flux, densités, températures de la population TH et énergies moyennes de atomes EN, ob-
tenues en fonction de la distance par rapport a la cible.

La deuxiéme partie est dédiée a I’étude de la cinétique du transport en procédé R-HiPIMS.
Les mesures TR-TDLIF des fonctions de distribution en vitesse axiale (perpendiculaire a la
surface de la cible), réalisées avec une finesse spectrale tres élevée, une bonne résolution
spatiale et une tres bonne résolution temporelle, ont permis d’identifier trois régimes de
transport. En effet, une troisiéme population a été détectée sur le signal TR-TDLIF, et cette
population est appelée « population d’atomes quasithermalisés (QTH) ». Elle a une distri-
bution anisotrope et un régime de transport intermédiaire (transport quasi-diffusif) entre
le transport balistique des atomes EN et le transport diffusif de la population TH. Nous
avons suivi la méme procédure expérimentale qu'en décharge DC pour la calibration et
I'investigation des parameétres plasma (pression, tension, mélange gazeux, distance par rap-
port a la cible...). De plus, on montre que la chute du flux des atomes EN avec la distance
par rapport a la cible est principalement due a la dispersion de ces derniers dans le cone
d’émission/de pulvérisation. La fin de cette partie est consacrée a la caractérisation de l'effet
de l'azote.

Pour bien caractériser le procédé réactif-HiPIMS, les ions (Ti*, Ti**, N*, Ar* et No*) sont
mesurés par spectrométrie de masse. Dans le chapitre 4, on commence par présenter une
comparaison entre les deux procédés DC et HiPIMS, en terme d’ionisation de la vapeur pul-
vérisée (Ti* et Ti++). Ensuite, des mesures résolues en temps des fonctions de distribution
en énergie des ions Ti+ (TR-IEDF : time resolved-ions energy distribution function) sont
montrées. Elles mettent en évidence quatre populations d’ions. La contribution de chaque
population est calculée. Leur évolution temporelle est étudiée en fonction de la distance par
rapport a la cible (5 et 12 cm), la pression (3, 5 et 20 mTorr) et le pourcentage de N» dans le
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mélange gazeux (0, 1, 3 et 7 % de N»). De plus, des mesures moyennées dans le temps ont
également été effectuées pour pouvoir caractériser les ions avec plus de pourcentages de N»
(une dizaine des mélanges gazeux entre 0 et 10 % en mesures moyennées alors que seule-
ment quatre mélanges en mesures temporelles). Le but de ces dernieres est de les
corréler/discuter plus précisément avec les mesures réalisées sur les atomes neutres Ti par
TR-TDLIF. Dans la derniere section, des hypotheses sur l'origine physique de chaque po-
pulation d’ions sont proposées et discutées.

Le cinquieme chapitre est consacré aux toutes premieres corrélations entre les propriétés
des espéces neutres et ionisées qui se déposent sur le substrat et celles des couches minces
de nitrure de Titane obtenues en procédés R-DC et R-HiPIMS. La premiere section concerne
la corrélation entre la vitesse de dépot (déterminée par SEM) et les flux des atomes Ti
neutres et ionisés. Dans la deuxiéme, la structure cristalline (XRD) et la stoechiométrie (mi-
crosonde électronique) des échantillons sont discutées.
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Chapitre 1

Pulvérisation réactive cathodique
magnétron (DC et HiIPIMS) et dia-
gnostics optiques

1.1 La pulvérisation réactive cathodique magnétron

pulsée haute puissance

1.1.1 La pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est une technique largement utilisée pour le dép6t des couches
minces ou le revétement a la surface d'un matériau pour modifier les propriétés. Cette tech-
nique a connu un essor important avec le développement du systeme de type diode (RF ou
DC). En effet, entre les deux électrodes, la cathode (cible) et 'anode (porte-substrat), le
champ électrique créé par la tension appliquée conduit a I'ionisation du gaz introduit, for-
mant ainsi un plasma. Les ions produits dans le plasma sont attirés et accélérés vers la cible
dans la gaine cathodique et acquierent de I'énergie cinétique de quelques dizaines a plu-
sieurs centaines d'eV, qui est en partie transférée a la surface de la cathode. Le
bombardement de la cible, par les ions énergétiques provoque des collisions en cascade
entre les atomes de la cible, générant ainsi la pulvérisation d'atomes, comme illustré sur la
figure 1.1. De plus, les interactions ions-surface induisent ’émission des électrons secon-
daires qui jouent un réle crucial pour l'entretien de la décharge [1].

Le bombardement ionique de la cible produit une vapeur due a un processus purement phy-
sique, signifiant ainsi que la pulvérisation cathodique appartient a la classe des techniques
de dépot physique en phase vapeur (PVD : physical vapour deposition) qui comprend plu-
sieurs autres techniques comme I’évaporation par faisceau d’électrons et I'ablation laser.

Le taux de pulvérisation, défini comme étant le rapport entre le nombre d’atomes pulvérisés
et le nombre d’ions incidents, est un parameétre trés important pour le procédé de pulvéri-
sation. Ce parametre dépend de I’énergie de liaison des atomes a la surface de la cible, de la
masse des ions incidents et de celle des atomes de la cible. La figure 1.2 montre le taux de
pulvérisation, en fonction de I'énergie des ions (Néon et Argon) incidents, d’une cible de
Titane [2]. Dans la mesure ou les atomes incidents sont peu énergétiques (<100 eV), ils
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induisent peu de pulvérisation (effet de seuil) et pour des énergies supérieures a quelques
keV, le phénomeéne d’implantation devenant conséquent, c’est-a-dire que les ions tres éner-
gétiques pénetrent profondément sous la surface de la cible, le taux de pulvérisation n’est
pas forcément amélioré. Cest pourquoi les tensions d’accélération des ions optimales pour
la pulvérisation sont souvent comprises entre 200 et 800 V.

Ions bombardant
la cible

Atomes pulvérisés
A
Electron

t

secondaire

Collisions en cascade

Figure 1.1 lllustration schématique du processus de pulvérisation.
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Figure 1.2 Taux de pulvérisation du Titane en fonction de I'énergie de l'ion incident (Néon a
gauche et Argon a droite) [2].
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1.1.2 Le développement de la décharge magnétron

Les atomes pulvérisés, en phase de transport entre la cible et le substrat, subissent des col-
lisions avec le gaz porteur qui provoquent des changements de leur directivité et de leur
distribution en énergie. La gamme de pressions de fonctionnement de la pulvérisation ca-
thodique classique se situe généralement entre 100 et 750 mTorr. Le libre parcours moyen
des atomes pulvérisés est alors faible (tres inférieur au cm). Par conséquent, pour améliorer
le transport, augmenter la vitesse de dépot et ainsi rendre les procédés de pulvérisation ca-
thodique rentables industriellement, il est nécessaire de diminuer la pression dans
Ienceinte pour limiter les pertes (vers les parois du réacteur) des atomes pulvérisés. Cepen-
dant, produire et maintenir les décharges de type diode a pression relativement faible
(quelques mTorr), demande des tensions extrémement élevées (jusqu’'a quelques dizaines
de kV) d’apres la loi de Paschen [3]. En effet, le libre parcours moyen des électrons et la
longueur d’ionisation sont tres grands. Pour minimiser la tension, il est donc nécessaire de
confiner les électrons au voisinage de la cathode a 'aide d’un champ magnétique B. C'est
avec cet objectif que la décharge magnétron a été développée durant les années 60 en pla-
cant deux aimants permanents de polarités inverses a I'arriere de la cible a pulvériser [4].

Le principe consiste a modifier la trajectoire des électrons. Le mouvement des électrons suit
une trajectoire cycloidale correspondant a la fois a une rotation autour des lignes de champ
magnétique (mouvement de Larmor) et a une vitesse de dérive azimutale circulaire perpen-

diculaire au champ électrique et a B (Figure 1.3 - (a)) qui s’exprime comme suit :

Vi=y (1.1)
Ce type de trajectoire confine donc considérablement les électrons secondaires et augmente
leur temps de résidence dans le plasma. Il en résulte le degré d’ionisation du gaz et le ren-
dement de pulvérisation augmentent, et la tension d’amorcage et d’entretien de la décharge
diminue fortement (quelques centaines de volts). L’intensité du champ magnétique au voi-
sinage de la cathode doit étre suffisante pour confiner uniquement les électrons
("L 8lectron << T'L ions ; I étant le rayon de Larmor). En général, les champs utilisés sont de
quelques centaines de Gauss, les ions ne ressentent pas ce champ magnétique et sont sim-
plement accélérés par le champ électrique vers la cathode.

La vitesse v4 est maximale dans la région ou B est perpendiculaire au champ électrique,

C’est-a-dire B paralléle 4 la surface de la cible. Le plasma y est alors plus dense et 1'érosion
de la cible y est maximale (piste d’érosion visible sur la figure 1.3 - (b)). Pour augmenter la
surface de pulvérisation de la cible, des cathodes cylindriques magnétron ont été dévelop-
pées. La configuration du champ magnétique est similaire a celle des magnétrons plans [5].
Ces dernieres permettent d’améliorer la pulvérisation de la matiere de la cible avec des va-
leurs globalement supérieures a 70% alors que celles des cibles planes ne sont comprises
qu’entre 20 et 40 % [6-8].
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(b) Piste d’érosion
(Racetrack)

Figure 1.3 (a)- Schéma de la vitesse de dérive des électrons associée a une cathode magnétron
circulaire et plane. (b) piste d’érosion (racetrack).

Obtenir des couches minces avec une bonne adhérence, une microstructure et une interface
appropriées, controlables et reproductibles, est important pour toutes les applications.
Néanmoins, la pulvérisation magnétron ne posséde qu'un nombre limité de parameétres a
ajuster pour contréler le dépot, tels que la pression du gaz et la température du substrat [9].
Mais il est bien connu que I'assistance des ions du plasma pour la croissance des films peut
modifier considérablement leur microstructure et leurs propriétés. L'utilisation des magné-
trons déséquilibrés était une premiere approche pour mettre a profit les ions durant la
croissance [10]. En décharge magnétron conventionnelle (DC ou RF), les ions sont princi-
palement ceux créés a partir du gaz porteur et ils sont transportés, en suivant les électrons,
vers le substrat grace a la configuration du champ magnétique (lignes de champ ouvertes
jusqu’au substrat). Quant aux atomes pulvérisés, ils restent essentiellement neutres car ils
passent trop vite (énergie de quelques eV) dans le plasma pour pouvoir étre ionisés.

Enfin, le développement des méthodes de pulvérisation réactive cathodique a courant con-
tinu (R-DCMS) et radiofréquence (R-RFMS) a permis de déposer une large gamme de
couches minces de matériaux tels que les métaux, les oxydes [11], les nitrures [12—14] et
les céramiques [15].

1.1.3 La pulvérisation réactive

Les couches minces composées (nitrures et oxydes) offrent une gamme plus large de pro-
priétés électriques, optiques et mécaniques. Pour les réaliser, un gaz réactif (N2 ou O2) est
ajouté dans le gaz (Argon en général). La particularité avec le gaz réactif est qu’il a une cer-
taine affinité chimique avec les atomes métalliques de la cible pour former une couche
composée a la surface de cette derniere. Cette couche a la surface de la cible change alors
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tous les parametres du procédé, tels que la tension de décharge, le taux de pulvérisation, le
coefficient d’émission des électrons secondaires (y = nombre d’électrons secondaires / ion
incident), etc... [16]. La formation de la couche composée peut impliquer plusieurs méca-
nismes dans le cas des nitrures. Le premier est ’adsorption des atomes neutres d’azote (ou
des molécules N>, mais de maniere générale I’adsorption des atomes est beaucoup plus pro-
bable que celle des molécules [17—-19]) a la surface de la cible [20] quand I'affinité chimique
entre le gaz et le métal est tres forte. Le deuxiéme concerne le bombardement des ions Na*
et/ou N* sur la cible, pouvant ainsi former une couche plus épaisse que la méthode de for-
mation précédente [21]. Il existe une autre possibilité de formation d’'une couche de nitrure,
mais elle nécessite de chauffer la cible, or la cible est activement refroidie en procédé ma-
gnétron. La formation du nitrure intervient sur toute la cible, mais elle reste limitée dans la
piste d’érosion car la pulvérisation est la plus importante [22].

Lorsqu’il y a nitruration de la cible, on parle d’empoisonnement du métal parce que la liai-
son chimique (liaison covalente) entre les produits du gaz réactif et le métal est
généralement plus forte que la liaison métallique. Cela a pour conséquence de diminuer le
taux de pulvérisation et de modifier le coefficient d’émission d’électrons secondaires. Ce
dernier diminue légerement (~5 %) dans le cas du nitrure de titane (TiN) et peut augmenter
pour d’autres composés comme par exemple le nitrure d’Aluminium (cela dépend du ma-
tériau de la cible [23]).

D'un point de vue technologique, le dépot par pulvérisation réactive d'un film composé uni-
forme avec une composition ajustable et une vitesse de dépot optimale est un véritable défi.
La diminution du taux de pulvérisation a cause de la nitruration ou 'oxydation de la cible
entraine une chute de la vitesse de dép6t. Par conséquent, il est souhaitable de contrdler le
procédé en ajoutant une quantité suffisante de gaz réactif dans le mélange gazeux de ma-
niére a obtenir un film composé de stoechiométrie souhaitée sur le substrat tout en
maintenant une surface de la cible la moins empoisonnée possible afin de favoriser sa pul-
vérisation et donc une vitesse de dépét raisonnable. Le processus de pulvérisation
cathodique est non linéaire et présente généralement un comportement d'hystérésis par
rapport au flux de gaz réactif injecté (voir Figure 1.4). Deux régions sont distinguées en
fonction de ce dernier. La premieére, a faible débit d’oxygéne, est définie comme étant le
mode métallique et se caractérise par une vitesse de dépot relativement élevée mais la stee-
chiométrie désirée n’est en général pas atteinte. La deuxiéme région, a fort débit de gaz
réactif, est définie comme étant le mode composé ot la couche déposée est stoechiométrique
mais la vitesse de dépot est faible. Entre ces deux régions, le procédé n’est pas stable, il
dérive dans le temps et cette dérive dépend de I'historique des parameétres de fonctionne-
ment du procédé et de la cible. Il est alors parfois trés bénéfique de faire fonctionner le
procédé dans la région d’hystérésis pour garder une raisonnable vitesse de dép6t et obtenir
la bonne stcechiométrie. L’hystérésis est également liée au coefficient d’émission des élec-
trons secondaires et dans le cas de la pulvérisation d’'une cible de Titane en mélange Ar/No,
une hystérésis tres étroite a été détectée par Abadias et al [24] car la modification de ce
coefficient reste faible.
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Figure 1.4 Evolutions de la tension (bas) et la pression totale (haut) en procédé DC magnétron
avec une cible d’Aluminium en fonction du débit d’oxygéne. Les courbes vertes correspondent a
I'ajout d’oxygéne dans le mélange Ar/0: durant les mesures alors que pour les courbes rouges, le
pourcentage d’oxygéne a été diminué. La pression partielle d’argon et le courant ont été mainte-
nus constants a 2.2 mTorr et 0.3 A respectivement [5].

1.1.4 La décharge magnétron pulsée haute puissance (Hi-
PIMS)

En procédé magnétron conventionnel, le degré d’ionisation des particules pulvérisées reste
tres faible (~1%) durant leur transport entre la cible et le substrat [25—27]. Pour certaines
applications, il est nécessaire d’améliorer la qualité des films déposés, par exemples en
termes de propriétés mécaniques (film plus dense de porosité réduite, meilleure résistance
a la corrosion, protection d’outils de coupe), et de conformité dans le cas de substrats a géo-
métries complexes 3D. Ces objectifs sont tres difficiles (pour ne pas dire impossible) a
atteindre en procédé magnétron classique (DC) car les atomes déposés sont essentiellement
neutres. L'augmentation de la fraction des particules ionisées est alors fondamentale car
I'interface couche-substrat et la microstructure peuvent étre plus efficacement modifiées en
polarisant le substrat. Pour réaliser cela, des réacteurs de dépot physique en phase vapeur
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ionisée (IPVD__ionized physical vapor deposition) ont été développés durant les années 90
[28-32] afin d’ioniser une fraction des atomes neutres provenant de la cible.

Les procédés IPVD consistent en une décharge magnétron assistée par une source de
plasma supplémentaire qui ionise la vapeur pulvérisée, générée dans la zone située entre le
substrat et la cathode magnétron. Parmi les sources plasmas utilisées, il y a la décharge hé-
licon [33], le plasma micro-onde [34], le plasma ECR (Electron Cyclotron Resonance) [35],
mais la plupart des réacteurs IPVD utilisent des décharges radiofréquences (RF-IPVD)
[28,29,36,37]. La décharge secondaire crée typiquement un plasma relativement dense de
densité électronique de 'ordre 1017-1018 m- [36] permettant de réduire la longueur d’ioni-
sation de la vapeur pulvérisée a quelques centimetres [38]. Toutefois, certains
inconvénients peuvent étre rencontrés dans les procedés RF-IPVD. En effet, I'ajout d’'une
antenne radiofréquence implique des modifications de la chambre du réacteur, et elle peut
également étre pulvérisée et générée des impuretés indésirables dans les dépots [39,40]. De
plus, le degré d'ionisation peut étre trop faible pour des applications spécifiques telles que
le remplissage de tranchées, ainsi que pour les nouvelles demandes de revétements fonc-
tionnels.

Afin d’améliorer encore le degré d’ionisation de la vapeur pulvérisée, sans introduire une
antenne supplémentaire dans le réacteur, Kouznetsov et al [41] ont proposé, a la fin des
années 90, d’augmenter la puissance de la décharge mais de pulser la tension appliquée a la
cible. Les évolutions du courant et de la tension obtenues pour une fréquence de 50 Hz et
des impulsions d’environ 100 ps sont montrées sur la figure 1.5 — (b). L’idée générale est de
générer une décharge DC a haute puissance pendant un temps Tp tres court, puis de laisser
une post-décharge environ 100 fois plus longue (Tep = 100 Tp) (Figure 1.5 — (a)). C’est une
décharge impulsionnelle haute puissance HiPIMS (High Power Impulse Magnetron Sput-
tering) [16,38,42—48]. Cette décharge pulsée permet d’atteindre dans la plupart des cas des
degrés d’ionisation de la vapeur pulvérisée dépassant 50% [49-52], directement dans le
plasma magnétron grace a des impulsions de densité de puissance de 'ordre de quelques
kW/cm? et des fortes densités électroniques (~10!° m contre ~10!7 m en magnétron con-
ventionnel) [47,52-54].

Le caractére impulsionnel évite alors une trop grande élévation de la température de fonc-
tionnement de la cathode/cible et les passages a l'arc. En effet, les arcs sont caractérisés par
une forte augmentation du courant et une diminution de la tension [55]. La forte densité de
courant peut générer des microparticules ou des gouttelettes qu’il faut généralement éviter
durant la croissance des couches car elles représentent des défauts indésirables [56].

Le procédé HiPIMS a été utilisé avec succes pour la croissance de différentes couches com-
posées de haute qualité. En effet, par comparaison avec le procédé classique DCMS, ce
procédé a permis d’atténuer la rugosité de surface des couches minces [57,58], d’avoir des
films de haute densité sur des substrats a basse température [59], d’améliorer la conduc-
tance électrique [60,61] et la cristallinité lorsque le dépot est réalisé sur des substrats
complexes [62].
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Figure 1.5 (a) Illustration schématique d’'une décharge HiPIMS (en rouge) avec un rapport cy-
clique de 1% : a puissances moyennes identiques, la cible "voit" une décharge DC de puissance
instantanée 100 fois plus faible que pendant la décharge HiPIMS. (b) Evolutions de la tension et
du courant magnétron pendant une impulsion HiPIMS (d'apreés [41]).

De plus, au cours de sa these, Petr VASINA a montré la différence entre le remplissage des
tranchées d’'un substrat de Silicium par les deux procédés DCMS et HiPIMS (Figure 1.6)
(voir [63], page 108). Lorsque la vapeur pulvérisée est essentiellement neutre (cas du pro-
cédé DCMS), les tranchées ne sont pas remplies par les atomes métalliques alors que dans
le cas du procédé HiPIMS, la trajectoire des ions dans la gaine, perpendiculaire a la surface
globale du substrat, a conduit a un remplissage parfait.

DCMS HiPIMS

Spot Magn Det WD Exp 1 2y
3.0 15000x SE 80 O

Figure 1.6 (a) Dépdt d’un film mince d’atomes neutres de Ti sur un substrat de Silicium (dcMS).
(b) Dépét d’un film mince lorsqu’une partie des atomes métalliques incidents sont ionisés (Hi-
PIMS).
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Auto-pulvérisation et recyclage du gaz

Les atomes métalliques ionisés dans le plasma de haute densité (HiPIMS) peuvent retour-
ner vers la cible et participer a la pulvérisation de la cible. On parle alors d’auto-
pulvérisation (self-sputtering). Anders et al [64] ont rapporté que l'utilisation d’une ali-
mentation avec des impulsions a tension constante durant le temps de décharge provoque
une forte augmentation du courant a cause du retour des ions métalliques sur la cible (voir
figure 1.7 - (a)).
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Figure 1.7 Evolution temporelle du courant durant : (a) une impulsion HiPIMS de 400 us avec une
cible de cuivre [64] et (b) une impulsion de 200 us avec une cible de graphite [65], pour différentes
tensions durant le temps de décharge.

Cela a été réalisé pour une cible d'un matériau de coefficient de pulvérisation élevé comme
le cuivre. Ils ont supposé que cela ne peut se produire que dans le cas :

a’BYss >1 (12)

ou «a est la probabilité d’ioniser les atomes pulvérisés, [3 est la probabilité du retour des ions
métalliques vers la cible et Yss est le rendement de pulvérisation. Puisque a < 1etf < 1,la
condition (1.2) ne peut étre vérifiée que si les matériaux de la cible ont un coefficient de
pulvérisation élevé, comme c’est le cas pour le cuivre, ’'argent ou le zinc. Cependant, cette
condition n’est pas validée pour de nombreux autres matériaux de faibles rendements de
pulvérisation (comme par exemple le graphite). Pour des matériaux intermédiaires, comme
le Titane ou le Tungstene, cet effet de forte augmentation du courant peut également étre
observé pour des tensions relativement élevées[43]. La figure 1.7 — (b) montre un effet sem-
blable dans le cas d’une cible de graphite qui posséde un coefficient de pulvérisation
extrémement faible. Le courant peut alors tout a coup atteindre des valeurs tres élevées
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qu’ils n’ont pas pu expliquer par I'auto-pulvérisation. Ils ont alors suggéré que les ions pro-
duits a partir du gaz porteur (argon) puis neutralisés sur la cible, deviennent des neutres
rapides. Ces neutres sont a leur tour ionisés tout proche de la cathode et enfin recyclés en
étant a nouveau attirés par cette derniere, comme indiqué a droite sur la figure 1.8.

Cet effet de courant est un des criteres permettant de différencier le procédé HiPIMS de la
pulvérisation conventionnelle pour laquelle I'auto-pulvérisation et le recyclage du gaz sont
négligés. La contribution relative au courant de décharge provenant de 'auto-pulvérisation
par rapport au recyclage du gaz dépend fortement du coefficient de pulvérisation de la cible
considérée.
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Figure 1.8 Représentation schématique de I'auto-pulvérisation et du recyclage du gaz en procédé
HiPIMS. A gauche, le schéma décrit I'auto-pulvérisation de la cible. A droite, il illustre le processus
de recyclage des ions du gaz porteur. Ysg et Y. (i=t ou g pour la cible (target) ou le gaz) représen-
tent le coefficient d”émission des électrons secondaires et le rendement de pulvérisation
respectivement. & estla probabilité d’ionisation et f est la fraction des ions qui retournent vers la
cible. § est la probabilité du retour a la cible d'un atome neutre du gaz porteur [65].

En procédé HiPIMS, a puissance moyenne identique, les vitesses de dépot sont souvent plus
faibles (typiquement de 'ordre de 20-80%) par rapport a celles obtenues en décharges ma-
gnétron conventionnelles [62,66,67]. La chute de la vitesse de dépot peut étre attribuée a
Pauto-pulvérisation [64]. Une fraction des ions métalliques rétrodiffusent vers la cible.
Konstantinidis et al [68] ont rapporté que la diminution de la durée d’impulsion de 20 ps a
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5 us entraine une augmentation de 20 a 70% (ces valeurs de pourcentage ont pour référence
la vitesse de dépot en magnétron DC) de la vitesse de dépot. En fait, une durée d’'impulsion
de 5us ne serait pas suffisante pour établir le régime d’auto-pulvérisation. Le flux des es-
peces métalliques ionisées vers le substrat plus important induirait par conséquent une
augmentation de la vitesse de dépot. A fréquence fixée, il est alors possible d'atténuer cette
chute de la vitesse de dép6t en HiPIMS en utilisant une série de courtes impulsions (< 5 pus)
consécutives plutét qu'une seule impulsion longue [69]. Cette chute de la vitesse de dépot
peut également étre attribuée aux instabilités plasma appelées « spokes » qui induiraient
un transport des ions métalliques vers les parois du réacteur [70,71] a cause de la vitesse de
dérive azimutale v4 (équation 1.1 ci-dessus) associée a ces instabilités. Nous reviendrons
plus précisément sur ce phénomene de transport radial a la fin du chapitre 4. Enfin, con-
cernant I’hystérésis en mode réactif, quelques travaux publiés ont prouvé que ce phénomene
est réduit en procédé HiPIMS. En effet, comme le montre la figure 1.9 (issue de [50]), les
courbes en formes de « S », caractéristiques du processus d’hystérésis, sont atténuées en
procédé HiPIMS, en particulier dans le cas de 'oxygene.
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Figure 1.9 Evolution de la pression totale en fonction du débit d’oxygéne (a) et d’azote (b) en
décharge dc-MS et HiPIMS, avec une cible de Titane de 20 cm de diamétre, une pression partielle
d’Argon fixée a 37 mTorr et puissance moyenne durant la décharge de 550 W/cm?2 (Ton= 200 us ;
f=120 Hz).

1.2 Transport des atomes neutres dans le procédé

magnétron

Dans cette partie, avant de se limiter a la description du transport des atomes neutres en
procédé magnétron, nous décrivons briévement de maniére globale les différents phéno-
menes physiques intervenant durant le transport des atomes pulvérisés et ionisés. Ce
transport est considéré entre la cible et le substrat, et pour les deux types de procédés DC
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(a faible degré d’ionisation) et HiPIMS (a fort degré d’ionisation), en nous appuyant sur le
schéma de la figurel.10 (issu de [44]).

- Pulvérisation de la cible : I'accélération des ions du plasma dans la gaine catho-
dique produit la pulvérisation de la cible. Deux types d’ions y contribuent : les ions
du gaz porteur (I) et les ions métalliques (II) qui sont issus des atomes neutres pul-
vérisés et qui ont ensuite été ionisés. Ces deux types d'ions pulvérisent différentes
quantités d'atomes de la cible dépendantes des coefficients de pulvérisation respec-
tifs.

- Ionisation de la vapeur pulvérisée : les atomes métalliques (III) peuvent étre ioni-
sés dans le plasma dense (IV) ou plus loin de la cible (VIII), par collisions
électroniques. Le degré d'ionisation est de I'ordre de quelques pourcents en DC et
peut étre supérieur a 50% en HiPIMS. La proportion qui reste neutre est symbolisée
par la transition XII.

- Auto-pulvérisation : une fraction des atomes pulvérisés et ionisés proche de la cible
retourne vers la cible (V) et participe a la pulvérisation (auto-pulvérisation : II).

- Réflexion des ions énergétiques apres neutralisation : si ils ne s'implantent pas, les
ions sont majoritairement neutralisés sur la cible (en provoquant également I'émis-
sion secondaire) et renvoyés dans le plasma sous forme d’atomes neutres rapides
(X1) [72,73].

- Dépot des especes provenant des espéces pulvérisées : une partie des ions échappe
de la gaine cathodique et est transportée dans le réacteur ou ils sont, soit perdus
sur les parois ("lost" a droite sur le schéma), soit déposés sur le substrat (VII). Les
neutres ont également les deux possibilités (dépot sur le substrat : IX).

- Echauffement et raréfaction du gaz : les atomes neutres métalliques subissent des
collisions avec les atomes du gaz, causant ainsi des phénomeénes (X) d'échauffement
(baisse de la densité locale) et de raréfaction (les particules pulvérisées sont éner-
gétiques et leurs collisions avec les atomes du gaz porteur tendent a entrainer ces
derniers loin de la cathode magnétron) du gaz. C'est l'effet appelé « vent magné-
tron » [74-76].

Dans la suite de cette partie, on s’intéresse principalement au transport des atomes neutres
de Titane, objet principal du travail de cette these, et qui sera caractérisé par la technique
TD-LIF (tuneable diode-laser induced fluorescence) en décharge R-DC et par la technique
TR-TDLIF (time resolved-tuneable diode laser induced fluorescence) en décharge R-Hi-
PIMS (chapitre 3). En ce concerne les especes ionisées, leur transport sera étudié par
spectrométrie de masse (chapitre 4).
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Figure 1.10 Schéma global des phénoménes intervenant dans le dépdt par procédé magnétron
(issu de [44]). Les lettres G et M représentent les espéces du gaz et les espéces métalliques (en
rouge), respectivement.

Le plasma magnétron a la forme d’un tore devant la cible dans le cas d’'une cathode plane
circulaire a cause des champs électrique et magnétique qui le créent. Par conséquent, le
bombardement ionique de la cible n’est pas homogene et une piste d’érosion sur sa surface
peut étre observée. La majorité des atomes éjectés provient de cette piste. En prenant le cas
du bombardement local en un point de la cible par un faisceau d’ions, les espéces pulvérisées
ont une distribution angulaire en cosinus. En extrapolant cette distribution a tous les points
de la piste de pulvérisation, il est alors considéré par la communauté « procédés magné-
tron » que la majorité des especes pulvérisées sont éjectées dans un céne d’émission [77]
qui est illustré sur la figure 1.1. Sa section est mR¢2 a la surface de la cible, ou Ry est la
position du centre de la piste d'érosion, et elle varie en 7t (Ro+ z tana)?2 avec la distance z par
rapport a la surface de la cible, a étant ’angle du céne par rapport a la normale a la cible.
Avec cette approximation, plus de 70% de la vapeur est globalement émise dans un cone
d'angle a=45°. Il est également supposé que les atomes pulvérisés au niveau de la piste
d'érosion ont une vitesse majoritairement perpendiculaire a la surface de la cible (compo-
sante axiale).

Nous rappelons qu’en décharge DC, la quasi-totalité des atomes pulvérisés est a I’état neutre
durant son transport entre la cible et le substrat. En décharge HiPIMS, la vapeur métallique
est ionisée mais une fraction significative de cette derniere reste a I’état neutre et contribue
au dépot. L’énergie de la vapeur neutre est difficilement contrélable. Nous ne pouvons agir
que sur le produit « pression x distance par rapport a la cible » et le mélange gazeux, et ces
parametres peuvent permettre de modifier légerement les fonctions de distribution des es-
peces neutres pulvérisées en modulant leurs pertes en énergie et en densité par collisions
avec le gaz porteur. La connaissance du nombre de particules atteignant le substrat et leurs
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énergies déposées présente alors un grand intérét pour mieux comprendre et controler les
procédés de dépot de couches minces. En fonction de la distance parcourue depuis la cible
et de la pression, les atomes pulvérisés subissent plus ou moins de collisions avec le gaz
porteur. Les sections efficaces de collisions (o) ne sont pas forcément connues et nécessites
bien souvent des corrections, en particulier pour des atomes pulvérisés a relativement faible
énergie (inférieure a quelques dizaines d’eV) [78]. C’est pourquoi la caractérisation expéri-
mentale du transport de ces atomes neutres est fondamentale/cruciale. La probabilité de
collision est souvent exprimée en fonction du libre parcours moyen (Ipm), c’est-a-dire la
distance moyenne parcourue entre deux collisions successives. Par exemple, le libre par-
cours moyen d’un atome de Titane (Ti) se transportant dans un gaz d’Argon a la pression
p=10 mTorr et a température du gaz (Tg) ambiante est de 'ordre de 2 cm.
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Figure 1.11 Représentation schématique du cone de pulvérisation et de la sphére de diffusion gou-
vernant le transport des atomes neutres entre la cible et le substrat.

Atomes énergétiques et thermalisés

Nous définissons les atomes thermalisés comme étant ceux qui ont subi un nombre de col-
lisions suffisant pour atteindre une fonction de distribution en vitesse isotrope. Cette
derniere est de type Gaussienne (distribution de Maxwell-Boltzmann) et la température de
ces atomes est déterminée a partir de la largeur a mi-hauteur de la distribution Gaussienne.
Leur transport est diffusif, c’est-a-dire qu’il dépend du gradient de densité et du coefficient
de diffusion D(p, Ts, 6). Les atomes énergétiques sont quant a eux les atomes pulvérisés
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n’ayant pas (ou peu) subi de collisions. Leur transport est alors quasi-balistique et ils ont
une distribution en vitesse anisotrope (composante axiale dominante) et de type Thompson
[79] (voir section 2.2.4, page 41, du chapitre 2 pour plus de précisions sur cette distribu-
tion). Nous rappelons que pour un mélange gazeux donné, le passage du régime de transport
balistique vers le régime diffusif dépend globalement du produit pression x distance car il
fixe en moyenne le nombre de collisions que subit un atome pulvérisé au cours de son trans-
port entre la cible et le substrat. Cependant, pour étre un peu plus précis, cette
thermalisation des atomes rapides dépend également de ’échauffement du gaz et de la ra-
réfaction devant la cible.

Lorsque la pression est faible, (par exemple a 3 mTorr, [pm~6 cm), les particules pulvérisées
subissent, en moyenne, peu de collisions en considérant une distance cible-substrat typique
d’environ 5-10 cm. Elles se sont transportées dans le cone d’émission et en s’éloignant de la
cible dans la direction axiale au dessus de la piste de pulvérisation, elles ont des compo-
santes radiales de vitesse de plus en plus faibles (sélection angulaire). Cette sélection
angulaire s’accompagne d’une baisse en densité car ces atomes se transportent dans le cone
(S2> S sur la figure 1.11). Ainsi, sans tenir compte des pertes éventuelles (atomes pure-
ment balistiques), tous les atomes pouvant étre captés par le substrat proche de la cible
(Zsubstrat = Z1 en considérant Sgubstrat = S1) ne le sont plus a z plus grand (S2 > Ssubstrat POUT Zsubs-
wat = Zo par exemple). Cest ce qui est appelé la dispersion (en ~z2) des atomes sur des
surfaces du cone plus grandes quand z augmente. De plus, une collision entre un atome
énergétique et le gaz porteur provoque une déviation angulaire par rapport a sa direction
initiale [80]. L’angle de déviation est fixé par les propriétés des atomes (rayon, masse, éner-
gie). Les atomes de Titane étant des atomes légers, comparés aux atomes de Tungsténe
étudiés précédemment par Désécures [81], ils sont déviés plus facilement apres une colli-
sion avec un atome d’Argon et peuvent passer a c6té du substrat de taille limitée.

Lorsque la pression est suffisamment grande (par exemple a p = 20 mTorr, [pm~1 cm), une
partie des atomes énergétiques de Titane se thermalise, c’est-a-dire que leur énergie devient
comparable a I'énergie thermique des atomes du gaz de I'ordre de 0.05 eV. Comme ils par-
tent de la cible avec une énergie moyenne proche de 3 eV et qu’ils perdent en moyenne
environ 50% de leur énergie apres chaque collision, nous en déduisons que ~7-8 collisions
sont nécessaires pour pouvoir étre totalement thermalisés. Dans ces conditions, leur trans-
port vers le substrat devient diffusif et il s’effectue dans la sphére de diffusion. La quantité
d’atomes thermalisés déposés dépend de la position du substrat par rapport au centre de
sphere de diffusion, noté zp sur la figure 1.11, et qui correspond a la position de la densité
maximale des atomes thermalisés. Logiquement, lorsqu'on s’approche le substrat de zp, la
quantité d’atomes thermalisés déposés doit augmenter car la surface de la sphere de diffu-
sion est réduite (phénomeéne de dispersion également en z2). La difficulté est bien entendu
de connaitre précisément la position de zp en fonction des conditions plasma. Mais il est stir
que plus la pression est élevée, plus zp est proche de la cible, ce qui induit de nombreuses
pertes d’atomes vers les parois du réacteur.
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1.3 Les diagnostics optiques en magnétron DC et Hi-
PIMS

Pour mieux comprendre les processus qui interviennent en procédé magnétron, les especes
contribuant aux dépots peuvent étre caractérisées entre la cible et le substrat en termes de
densité, de flux, d’énergie, de fonction de distribution en vitesse, de degré d’ionisation, de
température, etc. Plusieurs méthodes de diagnostics sont accessibles, comme par exemple
la mesure des fonctions de distribution en énergie des ions par spectrométrie de masse [82—
84], la mesure des parametres plasma (ni, Te, V) par sonde de Langmuir [85], I'investiga-
tion des « spokes » par spectroscopie optique d’émission ou par caméra rapide [86,87], etc.
Dans cette derniere partie, nous nous focalisons sur les principales techniques optiques uti-
lisées pour étudier les décharges magnétron DC et HiPIMS.

A cause de la configuration croisée des champs magnétique et électrique, la décharge ma-
gnétron est trés inhomogeéne spatialement, et dans le cas du procédé HiPIMS, il faut
également tenir compte de la dimension temporelle. La spectroscopie optique d’émission
est une méthode limitée en résolution spatiale mais elle tres facile a mettre en ceuvre et c’est
une méthode non intrusive. Elle peut donc étre utilisée pour controler en temps réel les
procédés industriels. Cependant, d’'un point de vue plus fondamental, elle ne sonde que les
niveaux radiatifs des especes [49,51] alors que la majorité des especes intervenant dans les
dépots sont a 1'état fondamental et métastable. Comme ces niveaux radiatifs sont tres sen-
sibles aux parametres plasma Te et n. [88], il est trés difficile de pouvoir remonter aux états
fondamentaux ou métastables. C’est pourquoi les techniques d'absorption et de fluores-
cence induite par laser ont été développées.

L'absorption laser permet de mesurer la fonction de distribution en vitesse des atomes dans
les plasmas [89—92] et de déterminer les valeurs absolues de leur densité et leur tempéra-
ture. Son principal désavantage est que le faisceau laser doit traverser un plasma
relativement homogeéne car I'information est moyennée sur tout son trajet. Il en résulte
qu’elle est bien adaptée pour étudier la cinétique du gaz porteur dans un plasma [92—-94]
mais pas pour sonder un ensemble d'espéces pulvérisées qui sont réparties de maniere tres
inhomogene, comme c'est le cas en procédés magnétron. La fluorescence induite par laser
permet justement d'obtenir une résolution spatiale de I'ordre de quelques mm et donc d'étu-
dier l'inhomogénéité des densités dans l'espace entre la cible et le substrat. Avec une
procédure d'ajustement théorique, on est capable de distinguer les différentes populations
qui correspondent aux particules qui restent énergétiques apres 1'éjection de la cible et celles
qui sont thermalisées.

L’objectif principal de cette these est d’étudier le transport des atomes neutres pulvérisés de
Titane via la mesure de leur fonction de distribution en vitesse. Cette derniére, apres analyse
ou ajustement mathématique, est exploitée pour calculer les grandeurs physiques caracté-
risant le transport des atomes arrivant sur le substrat. La détermination de la fonction de
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distribution avec une trés bonne précision sur la vitesse des atomes exige par conséquent
un laser accordable avec une excellente résolution spectrale.

Les lasers pulsés tels que Nd:YAG (neodymium-doped yttrium aluminum garnet) ou OPO
(Optical Parametric Oscillators,) ont une résolution de 'ordre du GHz (~du pm). Pour le
Titane a température ambiante, la largeur a mi-hauteur de la distribution en vitesse est de
5%x102 m/s (effet Doppler), ce qui correspond a un scan en longueurs d’ondes laserde 1 pm.
Par conséquent, avec ce type de lasers, ’élargissement d’appareillage étant du méme ordre
de grandeur que ceux attendus, ils ne permettent pas de réaliser des mesures précises des
fonctions de distribution (en particulier pour pouvoir bien distinguer les différentes popu-
lations d’atomes). Par exemple, Shibagaki et al. [95] ont employé un laser OPO pour étudier
la variation de la fonction de distribution en vitesse (suivant la composante axiale perpen-
diculaire a la cible) des atomes métalliques en fonction de la pression et de la distance par
rapport a la surface de la cible. Mais a cause des caractéristiques de leur source laser, les
résultats sont fortement perturbés par la réflexion du laser sur la cible (puissance laser tres
élevée) et par un élargissement supplémentaire dii a sa largeur spectrale (~pm). Britun et
al [96] ont utilisé un laser YAG a colorant pour caractériser la relaxation tres rapide en pro-
cédé HiPIMS de la fonction de distribution en vitesse des atomes pulvérisés (suivant la
composante radiale paralléle a la cible), ils ont montré que la source d'élargissement sup-
plémentaire du dispositif influence le résultat final avec des barres d'erreur importantes.
Palmucci et al [97] ont mesuré la fonction de distribution en vitesse des particules neutres
et ionisées de Titane par la fluorescence induite par laser (YAG a colorant) résolue spatiale-
ment et temporellement dans la décharge HiPIMS (Figure 1.12). Les mesures ont été
réalisées en direction radiale, et les atomes énergétiques et thermalisés ne sont pas bien
séparés (thermalisés uniquement au centre et énergétiques sur toute la distribution). Parmi
les études récentes menées en HiPIMS, nous trouvons aussi des mesures sur les atomes
neutres a ’état fondamental Ti et les ions Ti+ par la technique d’auto-absorption résolue en
temps qui s’appuie sur la spectroscopie optique d’émission [49,51]. Ces études ont permis
de déterminer I’évolution temporelle des densités de Ti neutre et Ti+ (Figure 1.13) et par
conséquent le degré d’ionisation a pu étre calculé durant la décharge. Trés récemment, Held
et al [98] ont mesuré la fonction de distribution en vitesse (dans la direction axiale) des
atomes Ti, dans la région proche de cible, en procédé HiPIMS, par spectroscopie d’émission
optique (Figure 1.14). La résolution spectrale de 1.5 pm est obtenue avec un réseau de haute
résolution et une longueur focale du monochromateur de 2 meétres. Ils ont montré que dans
leurs conditions de tres forte puissance HiPIMS (densité ionique de 'ordre de 1020 m3), la
distribution en vitesse des atomes pulvérisés est relaxée vers la distribution maxwellienne
(la distribution isotrope de maxwell représente 70% des atomes et la distribution de Thom-
son 30%) dans la région proche de la cible. Sachant que, dans leurs conditions de pression,
le libre parcours moyen des atomes Ti est trop grand (quelques cm) pour pouvoir obtenir ce
fort degré de relaxation, ils ont supposé qu’il est majoritairement dii aux trés nombreux
échanges de charge entre la vapeur ionisée qui a un transport diffusif et les particules
neutres.
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Figure 1.12 Fonctions de distribution en vitesse (suivant la direction radiale) des atomes pulvéri-
sés neutres et ionisés de Titane a différents temps en procédé HiPIMS (figure issue de [97]).
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Figure 1.13 Mesures de la densité des atomes Ti et des ions Ti* pour des temps de décharge (a)
200 us et (b)1200 us (figures issues de [51].
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Figure 1.14 Mesure, par spectroscopie d’émission optique, de la fonction de distribution en vitesse
des atomes neutres Ti dans la direction perpendiculaire a la surface de la cible [98].

Pour pouvoir bien décrire toute la distribution, les techniques de fluorescence induite par
diode laser (DL) ont été développées. En effet, 1a résolution spectrale des diodes laser est de
Pordre de quelques milliemes de picomeétre (~MHz), et en 1'absence de saut de mode laser
sur une plage de balayage en longueurs d'ondes suffisante (~10 pm), on peut mesurer l'en-
semble des classes de vitesse des atomes pulvérisés (jusqu'a ~10 km/s). De plus, la
puissance de ce type de laser étant relativement faible (quelques mW), cela permet, en pre-
nant d’extrémes précautions, de réaliser également des mesures suivant l'axe
perpendiculaire a la surface de la cible.

En décharge magnétron DC conventionnelle, les techniques TD-LAS (tunable diode-laser
absorption spectroscopy) et TD-LIF (tunable diode-laser induced fluorescence) ont été uti-
lisées pour plusieurs types d’atomes tels que le Titane [99-102], ’Aluminium (Al) [99,103]
et le Tungstene (W) [104]. En procédé HiPIMS, la spectroscopie d’absorption par diode la-
ser résolue en temps (TR-TDLAS), a été développée pour étudier la cinétique des atomes de
Titane, d’Argon métastable, de Fer et d’oxygéne [105—108]. Cependant, comme mentionné
ci-dessus, la spectroscopie d’absorption ne permet pas d’obtenir une résolution spatiale suf-
fisante pour caractériser la décharge magnétron inhomogene.

La fluorescence induite par diode laser résolue en temps (TR-TDLIF) a donc été développée
en décharge HiPIMS, pour la premiere fois durant la these de Mika€l Désécures [81], sur
les atomes métastables de Tungsténe [109]. La technique a permis d’atteindre les trois ré-
solutions nécessaires pour le diagnostic des atomes pulvérisés en procédé HiPIMS (spatiale
(83 mm3), temporelle (<1pus) et spectrale (~0.01 pm)). Le degré de liberté supplémentaire
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qu'offre la dimension temporelle du plasma HiPIMS a permis de mieux comprendre la ci-
nétique de transport en ayant la possibilité de séparer les temps caractéristiques des
différents processus [110].

1.4 Objectifs principaux de la these

Dans la majorité des travaux publiés, les mesures expérimentales effectuées sur les atomes
pulvérisés en procédés DC et HiPIMS sont peu corrélées avec les propriétés des dépots. Pour
pouvoir mieux contrdler et maitriser ces propriétés, nous avons donc cherché a bien carac-
tériser les fonctions de distribution en vitesse des atomes pulvérisés générés par ces
procédés magnétrons, en particulier en mode réactif, et a établir des premieres corrélations
avec les dépots. Pour cela, nous avons choisi le nitrure de titane (TiN) car c’est un des ma-
tériaux qui a de vastes applications industrielles. (C’est un revétement protecteur, dur et
décoratif [111], et dii a ses propriétés électroniques et sa faible conductivité thermique, il
est également étudié dans le cadre de barriére de diffusion dans les dispositifs microélec-
troniques ou les cellules solaires [112,113].

Les objectifs principaux de la these sont par conséquent, d’'une part, d’avancer dans la com-
préhension des phénomeénes régissant le transport des atomes Ti neutres et ionisés, entre
la cible et le substrat en décharges réactives magnétron conventionnelle (R-DC) et impul-
sionnelle (R-HiPIMS). D’autre part, de réaliser des couches minces de TiN afin d’apporter
des informations qui permettraient de corréler les résultats obtenus.

En décharge réactive continue R-DC (en mélange Ar/N-), nous avons optimisé la technique
TD-LIF appliquée aux atomes Ti neutres (avec une diode laser centrée a Ao = 398.176 nm.)
pour déterminer les fonctions de distribution, les densités, les flux, les températures des
atomes thermalisés et 1'énergie moyenne des atomes énergétiques. Nous avons effectué des
mesures axiales proche de la cible et en face de la piste de pulvérisation pour caractériser
les distributions initiales, et de plus en plus loin de la cible pour étudier le transport en
fonction de la pression et du mélange Ar/N».Sachant que les mesures TD-LIF sont relatives,
elles ont été calibrées grace a la TD-LAS.

En décharge R-HiPIMS, en nous basant sur la TR-TDLIF mise au point durant la these pré-
cédente, nous avons cherché a étudier des parametres comparables en termes de pression
et de mélange gazeux a ceux du procédé DC. Cependant, le signal de fluorescence des atomes
Ti étant tres faible par rapport a celui obtenu avec le Tungsténe, il a fallu tout d’abord con-
sidérablement améliorer la méthode pour pouvoir analyser les courbes temporelles et
remonter a la cinétique des processus gouvernant le transport. Pour cela, nous avons en
particulier, testé différentes transitions résonantes possibles, et limité la puissance HiPIMS
afin de pouvoir extraire le faible signal de fluorescence de la forte émission plasma durant
la décharge et au tout début de la post-décharge. Enfin, tout comme en DC, les mesures sont
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calibrées par absorption (TR-TDLAS). De plus, les fonctions de distribution en énergie, ré-
solues en temps, des ions Ti+ ont été mesurées par spectrométrie de masse car il n’existe pas
de diode laser permettant de les sonder.

Concernant les dépots, ils ont été analysés par microscopie électronique a balayage (épais-
seur), par diffraction des rayons X (structure cristalline) et par microsonde électronique
(stoechiométrie).
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Chapitre 2

Réacteur et outils de diagnostics

Ce chapitre présente les dispositifs expérimentaux utilisés pour réaliser les travaux de these.
Nous commencerons par décrire le réacteur et les parameétres de la décharge HiPIMS. En-
suite, les principes de base des techniques de spectroscopie de fluorescence induite par
diode laser (TD-LIF et TR-TDLIF) seront détaillées. Puis, on explicitera les montages op-
tique et électrique (synchronisation des différents signaux) nécessaires pour pouvoir
réaliser les mesures laser résolues en temps, développées a caractériser le transport des
atomes neutres pulvérisés de Titane en plasma HiPIMS. Le spectromeétre de masse utilisé
pour caractériser le transport des ions en procédé HiPIMS sera également décrit. La fin de
ce chapitre sera consacrée aux techniques de caractérisation du matériau, de type TiN, dé-
posé (XRD, MEB, microsonde ...).

2.1 Le réacteur magnétron

2.1.1 L’enceinte

Les travaux de théses qui concernent les diagnostics plasma ou les dépots ont été réalisés
intégralement dans le réacteur illustré par la photographie de la figure 2.1. C’est le méme
réacteur que celui utilisé dans le cadre de la these de Mikaél Désécures [81] qui précédait la
mienne. La chambre du réacteur @ est une enceinte en acier inoxydable de forme cylin-
drique (35 cm de diametre et 30 cm de hauteur). Elle est équipée d’'une multitude de brides
qui servent a installer les différents équipements (jauges, pompes, hublots, injection du gaz
...). La paroi du réacteur est reliée a la masse (anode). Des longs tubes de 30 cm de longueur
et 4.5 cm de diametre @, sur lesquels des hublots sont montés, permettent d’effectuer des
séries de mesures successives sans modifier la puissance laser entrant dans le réacteur, pen-
dant des longues durées (plusieurs mois). En effet, ils limitent tres efficacement le dép6t sur
les hublots, méme sur celui en face de la cible pulvérisée.

Le systéme de pompage est constitué d'une pompe primaire et d'une pompe turbo-molécu-
laire ®, c’est-a-dire une pompe a palettes (ADIXEN 2010SD) qui assure un vide primaire
de 102 Torr, et le vide secondaire de 'ordre de 10-¢ Torr est atteint par la pompe turbo-
moléculaire Adixen ATP 400. Une vanne papillon (VAT) ® a été placée entre I'enceinte et la
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pompe turbo-moléculaire pour ajuster la pression de I'enceinte. Les gaz utilisés durant la
these sont ’Argon (Ar) et ’Azote (N2). Ils ont été injectés avec un débit total fixé a 18 sccm
(standard cubic centimeter per minute). Le control de la composition du mélange gazeux
est obtenu avec deux débitmetres massiques (Aera série FC-R7700CD). Les gaz sont mélan-
gés avant l'entrée dans l'enceinte @. Trois jauges de pression ont été installées sur le
réacteur ®. Une jauge capacitive (PENNINGVAC PTR 90) mesure la pression de travail (la
gamme de pression de nos études est compris entre 1 et 20 mTorr), une jauge a cathode
froide (CERAVAC CTR 90) contréle le vide secondaire et une jauge Pirani (THERMOVAC
TTR91) permet de suivre la pression lors de la remise a I'air de ’enceinte et le vide primaire.

Figure 2.1 Le réacteur (image principale); Photographie de la cathode magnétron prise a l'inté-
rieur de l'enceinte (image en haut a gauche de l'image principale).

La cathode magnétron (Figure 2.1) supporte une cible circulaire de Titane de 5 cm de dia-
metre et de pureté 99.99%. Elle est montée sur un soufflet @ pour pouvoir la déplacer dans
la chambre afin de réaliser des mesures optiques résolues spatialement (en fonction de la
distance « z » par rapport a la surface de la cible) sans nécessité de remise a l’aire. Les ai-
mants permanents de la cathode magnétron et la cible sont refroidis a I'eau.

Le magnétron est dit « équilibré », Mikaél Désécures a mesuré la configuration du champ
magnétique devant la cible magnétron avec une sonde a effet Hall en relevant successive-
ment la composante axiale puis radiale. La figure 2.2 (issue de [81]) montre la carte du
champ B obtenue. Az = 1.5 cm, le champ B vaut 10 mT et peut étre considéré comme quasi-
homogene. Le plasma est créé tres proche de la cible, préférentiellement dans la région ou
||E AB|| est maximum (i.e. lorsque B est paralléle 4 la surface de la cible, E étant bien en-
tendu perpendiculaire a cette derniére). Ce confinement électromagnétique bien particulier
de la décharge forme un plasma trés inhomogene. Les ions générés dans cette région, et qui
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pulvérisent la cible, donnent alors une allure bien particuliére a la cible avec 'apparition
d’une piste d’érosion (ou racetrack) apres plusieurs heures de plasma.
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Figure 2.2 Configuration du champ magnétique mesuré devant la cathode magnétron. « z » est la
distance par rapport a la surface la cible et « r » est la position radiale relative a I'axe de symétrie
de la cible circulaire (issue de [81]).

2.1.2 Génération du plasma

Le générateur du plasma est une source (type SIPP2000USB) commerciale MELEC dispo-
sant de deux modes de fonctionnement : continu basse puissance (DC Direct Current) et
pulsé haute puissance (HiPIMS High Power Impulse Magnetron Sputtering). En mode DC,
le générateur peut délivrer une tension continue jusqu’a 1000 V et un courant maximum de
1 A. Dans nos conditions typiques de fonctionnement, c’est-a-dire des pressions comprises
entre 1 et 20 mTorr, et en mélange gazeux Ar/Ny, le courant vaut 0.5 £ 0.2 A et la tension
est 300 + 100 V. En mode pulsé haute puissance, le principe consiste a appliquer des im-
pulsions de forte puissance (~30MW/m?2) durant une durée tres courte (Ton ~ 10 us dans
notre cas) puis de laisser une post-décharge tres longue par rapport au temps de décharge
(Tots ~ 100 fois plus longue). Ce caractere impulsionnel permet ainsi d’éviter les passages a
l’arc et la trop grande augmentation de la température de fonctionnement de la cathode. La
figure 2.3 montre les évolutions temporelles du courant et de la tension mesurées a la ca-
thode magnétron par sondes a effet Hall et haute tension respectivement. Cette figure
illustre dans nos conditions, la tension est globalement, par rapport au mode DC, deux fois
plus importante durant la décharge HiPIMS et que le courant Inipivs est, en fin de décharge,
multiplié par un facteur compris entre 30 et 50 par rapport a Inc.
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Les caractéristiques temporelles des impulsions HiPIMS sont contrélées, soit par le logiciel
du générateur HiPIMS, soit par un générateur de fonctions externe basse fréquence de fonc-
tions. On a choisi de travailler avec des courts temps de décharge de 10 us (notons que le
temps minimum fixé par le constructeur du générateur est de 5 us), a une fréquence de
1 kHz, pour étudier le transport des atomes de Titane neutres pulvérisés en procédé Hi-
PIMS. En effet, ces parameétres nous permettent de bien séparer le processus de
pulvérisation généré pendant décharge et les processus de transport s’établissant pendant
la post-décharge. Cela donne ainsi acces a I'étude des différents régimes de transport.
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Figure 2.3 Evolutions temporelles typiques du courant et tension mesurés durant une impulsion
HiPIMS (Puipus = 350 W/cm2, 20 mTorr, dans un plasma d’argon pur, Ton=10 us et f = 1kHz).

Afin d’'illustrer qualitativement I'influence de la haute puissance injectée a la cathode dans
la décharge HiPIMS, nous avons réalisé des mesures par spectroscopie optique d’émission
(SOE ou OES) en DC et en HiPIMS. Les résultats sont montrés sur la figure 2.4. Nous rap-
pelons que le but principal de décharge HiPIMS est de créer l'ionisation de la vapeur
pulvérisée. Il apparait clairement que le rapport de 1'intensité de la raie ionique sur l'inten-
sité de raie neutre est considérablement amélioré en procédé HiPIMS. Cela signifie que
méme si la puissance choisie (350 W/cm?) est volontairement relativement faible par rap-
port aux puissances habituellement utilisées (> 1kW/cm?2), dans le but d’atteindre un
plasma bien stable et permettre d’extraire le faible signal de fluorescence induite par diode
laser de ’émission spontanée du plasma tres intense en décharge HiPIMS, elle est bien suf-
fisante dans nos conditions pour observer le régime d’ionisation de la vapeur.

34



Réacteur et outils de diagnostics

6 T T T T T T T T T T
A ~a
3 . Ti

Intensité normalisée

T 1 L
| |

360 363 366 369 372 360 363 366 369 372

Longueur d'onde (nm)

Figure 2.4 Spectres d’émission optique mesurés en mode DC et HiPIMS. 10 mTorr, Ppc=3.50
W/cm2 ,Puipius = 350 W/cm2, Argon pur. Les spectres sont normalisés par rapport au maximum
de l'intensité de la raie de Titane neutre a I'état fondamental (A = 363.5 nm).

2.2 Spectroscopie de fluorescence induite par diode
laser (TD-LIF)

2.2.1 Principe de la fluorescence induite par laser (LIF)

La spectroscopie de fluorescence induite par laser (LIF) offre la possibilité de mesures ré-
solues spatialement et temporellement des différentes espéces dans les plasmas
inhomogenes et/ou pulsés. Le principe de LIF a trois niveaux énergétiques est schématisé
sur la figure 2.5. Une population atomique a I’état d’énergie inférieur |i) est convertie par
pompage optique en un état d’énergie supérieur |j). Cette transition optique doit respecter
certaines regles basées sur des nombres quantiques [114]. L’absorption du laser se produit
lorsque I'énergie du photon incident correspond a la différence en énergie des niveaux ( |i)
et |j) ). Ensuite, I'état |j) peut se désexciter radiativement vers un état d’énergie intermé-
diaire |k) en émettant un photon qui représente le signal de fluorescence ou en se
désexcitant par phénomene de quenching (collisions avec les particules environnantes telles
que les atomes, les molécules ou les électrons) [115]. L’intensité du signal de fluorescence
(Inwo) peut alors fournir des informations sur la population des états initiaux |i) a partir des-
quels les photons du faisceau laser sont absorbés.

Un traitement rigoureux du procédé de fluorescence induite par laser nécessite ’'application
du formalisme de la mécanique quantique et l'utilisation des équations différentielles de
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Bloch en décrivant la dynamique de 'interaction d'une onde électromagnétique avec un sys-
téme quantique a deux niveaux d’énergie [116]. Cependant, avec un laser basse puissance
lumineuse comme la diode laser, une approche classique basée sur des équations de bilan
est possible. En absence de saturation de la transition (N; < N; et laser basse puissance),
I'intensité du flux de photons de fluorescence (Ifu,) permet de déterminer la densité de par-
ticules N; dans I’état |i) [117] :

Aj Paps@P
Ifuo = KNiA]_T”;jci]- j ft —= L] (0) dv dt 2.1)
v

ou K est une constante liée au systeme optique de détection, A est le coefficient d’Einstein
d’émission spontanée, R est la fréquence de désexcitation par collisions (quenching), o est
la section efficace d’absorption, Paps et Pr. sont les profiles spectraux de la transition d’ab-
sorption et du faisceau laser, et I est I'intensité du faisceau laser. Notons que dans nos
conditions typiques de décharge magnétron a basse pression, la transition utilisée (précisée
plus tard) et la faible puissance de la diode laser (~20 mW), les phénomeénes de quenching
et de saturation de la transition sont négligeables.

1j)

Absorption Signal
o:; (V)1 hvjk = hvgyorescence
N NN
hvjager= hVij

k)

i)

Figure 2.5 Schéma du principe de LIF. Un photon de I'énergie hv = E ;- E; excite la transition (|i) -
-> |j)). Le signale de fluorescence corresponds a I'émission spontané (|j) --> |k)).

Remarque : lorsque la longueur d’onde des photons issus du faisceau laser est
identique a celle des photons de fluorescence, la technique est dite « LIF a deux niveaux
énergétiques » et la transition correspondante est appelée « transition résonante » (ou
schéma résonant de LIF). C’est une configuration particuliere (notre cas) qui nécessite des
précautions particulieres pour le montage expérimental afin de ne pas mélanger une partie
des photons du faisceau laser avec les photons de fluorescence.

2.2.2 Avantages et limites

La fluorescence induite par diode laser (TD-LIF : Tunable Diode-Laser Induced Fluores-
cence) semble étre I'une des techniques les plus appropriées pour étudier le transport des
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atomes neutres pulvérisés dans la décharge magnétron, plus spécifiquement de mesurer les
fonctions de distribution en vitesse des atomes (AVDF).

Tout d’abord, elle permet la sélection d’'une espece ou d’'un niveau d’énergie spécifique. En
effet, le développement des diodes laser dans le domaine bleu permet I'excitation des ni-
veaux fondamentaux et/ou métastables des atomes métalliques pulvérisés (grace a des
transitions entre les niveaux inférieurs et supérieurs autour de 3 e¢V) [118,119]. Ce sont des
niveaux d’énergie de longue durée de vie et par conséquent leurs populations sont bien re-
présentatives des especes majoritaires participant aux dépots de couches minces. Ces
populations (ou niveaux) sont tres difficiles a étudier par spectroscopie optique d’émission
(SOE) car on ne mesure que des états excités radiatifs dont ’excitation est tres sensible aux
variations des parameétres de la décharge (densité et température électroniques). De plus, la
méthode SOE n’est pas suffisamment résolue spectralement pour pouvoir déterminer les
fonctions de distribution en vitesse des atomes pulvérisés (AVDF).

Ensuite, cette technique permet de caractériser un plasma (ou une pulvérisation) inhomo-
gene tel que le plasma magnétron. En effet, les mesures de fluorescence sont résolues
spatialement, c’est-a-dire que I'information n’est pas moyennée sur tout le trajet du faisceau
laser (comme dans les méthodes d'absorption) mais est mesurée dans un volume limité et
localisé le long du trajet du laser. Ce volume de mesure LIF est déterminé par la section du
faisceau laser et 1'angle solide du systeme de détection du signal de fluorescence placé per-
pendiculairement. De plus la synchronisation entre la diode laser et le générateur d’'un
plasma pulsé (HiPIMS dans notre cas) peut permettre 'acquisition des mesures avec bonne
résolution temporelle (TR-TDLIF : Time Resolved-TDLIF).

Cependant, cette technique TD-LIF (et a fortiori TR-TDLIF) posséde quelques inconvé-
nients (limites). Comme mentionné précédemment, il est trés délicat d’extraire le faible
signal de fluorescence de la forte émission spontanée du plasma HiPIMS a haute densité
électronique (cela signifie que le rapport signal sur bruit est tres faible durant la décharge
et en début de post-décharge). De plus, a cause de la réponse non connue du systéme de
détection optique (la constante K de 'équation (2.1)), la technique LIF fournit des mesures
relatives. Afin d’obtenir des valeurs absolues des grandeurs physiques caractérisant I’espéce
mesurée dans I’état |i), les signaux obtenus par LIF doivent alors étre calibrés (a ce sujet,
nous verrons dans le chapitre 3 que nous avons réalisées des mesures par absorption laser
(TD-LAS_Tunable Diode-Laser Absorption Spectroscopy et TR-TDLAS_Time Resolved-
TDLAS).

2.2.3 La source laser

La source laser utilisée durant la these est une diode laser bleue (A proche de 398 nm) Top-
tica DL 100 montée dans une cavité externe (appelée également cavité étendue) dont le but
est d’affiner la largeur spectrale et d’assurer un fonctionnement monomode.
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Principe de fonctionnement d’une diode laser

Lors du passage d’un courant dans une jonction (p-n) d’'un semi-conducteur, les électrons

et les trous se recombinent en émettant un photon d’énergie hv :

hv = E, (2.2)

ou h est la constante de Planck et I'énergie E, est déterminée par la différence en énergie
entre les bandes de conduction des électrons et les bandes de valence des trous. Cette éner-
gie E, correspond a la bande d’énergie interdite (band-gap) du semiconducteur (Figure 2.6
- (a)). La gamme spectrale du photon émis dépend bien entendu du matériau semi-conduc-
teur et peut varier entre environ 0.4 et 40 pym. Le pompage optique (inversion de
population) pour les diodes laser est assuré par le passage du courant électrique. La zone de
recombinaisons électrons/trous est appelée « milieu actif ».

Comme pour les autres types de laser, le milieu actif doit étre placé dans une cavité optique
afin de réaliser un laser. Dans le cas de la diode laser, les faces latérales du milieu actif sont
finement polies (Figure 2.6 - (b)) et forment deux miroirs plans paralléles qui jouent le réle
d’un résonateur optique de Fabry-Pérot en formant la cavité. Les photons résultant du pas-
sage du courant dans le milieu actif peuvent réaliser plusieurs allers-retours entre ces deux
miroirs avant d’étre émis vers I'extérieur.
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Figure 2.6 Recombinaison des électrons de la bande de conduction (région n) avec les trous de la
bande de valence (région p) lors du passage d’un courant électrique dans une jonction (p-n) d’'un
semi-conducteur [120]. (b) Représentation schématique de l'empilement des hétérojonctions
d’une diode laser (A et B du schéma représentent deux matériaux semiconducteurs d’indices de
réfraction différents).

Pour améliorer 'amplification du milieu actif, les photons réfléchis dans la cavité doivent y
étre confinés. C’est pourquoi une structure d’hétérojonctions est utilisée : un empilement
des couches des matériaux semi-conducteurs avec différents indices de réfraction pour ré-
aliser du milieu actif comme un guide d’onde (voir figure 2.6 - (b)). Cela amplifie la densité
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des photons dans le milieu actif et augmente la probabilité de provoquer '’émission stimu-
lée.

La figure 2.7 représente le profil du gain spectral laser de la diode et les modes lasers obte-
nus par la cavité. Si les faces polies sont séparées par une distance L, des interférences
constructives se produisent et des ondes stationnaires s’établissent pour différentes lon-

gueurs d’ondes An:k suivant ’équation :

)\Nik = %{ (2.3)

ou N est 'ordre du mode (mode fondamental), k est un entier représentant les différents
modes possibles du mode fondamental N et n est I'indice optique du milieu entre les deux
miroirs. L’intervalle spectrale libre entre deux modes successifs est donnée par :

Cc
Av = m (24)
Sila largeur du spectre d’émission de la diode (courbe rouge de la figure 2.7) est supérieure
a Av, plusieurs modes coexisteraient dans le faisceau a la sortie de la cavité et on dit alors

que le laser fonctionne en multimodes « k ».

Spectre d'émission

de la diode
Modes lasers /\ /

hoys Ao A1 Ay Mot Maia

)

Figure 2.7 Illlustration des modes lasers obtenus par la cavité de la diode

Diode laser accordable (TDL : Tunable Diode Laser)

Pour réaliser les mesures de la fonction de distribution en vitesse des atomes de Titane pul-
vérisés par TD-LIF, il est nécessaire d’avoir une source laser accordable en longueurs
d’ondes.

On peut varier précisément la longueur d’onde de la diode laser (illustré par la fonction
triangulaire asymétrique de la figure 2.8) en réglant le systéme couplé et asservi « courant
injecté dans la diode + longueur de la cavité étendue schématisée sur la figure 2.9). La lon-
gueur de la cavité optique et I'orientation du réseau peuvent étre ajustées de maniere précise
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a aide d’'un élément piézo-électrique (« cale piézo » sur la figure 2.9) commandé en ten-
sion, ce qui détermine l'intervalle de balayage de la longueur d’onde. Cependant, pour un
fonctionnement tres stable autour d'une gamme de longueurs d’ondes choisie, il est indis-
pensable de pouvoir fixer la température du support de la cavité étendue et si possible
limiter la variation de la température de la salle d’expérience. Cette premiere fonction est
gérée par un module comprenant un élément thermoélectrique (Peltier) et un capteur de
température et nous avons travaillé dans une salle climatisée.

Rampe du courant
I(mA) asymétrique
A+AA i /;\f
7 Rampe du courant
exploitée durant la these

Temps (s)

Figure 2.8 Rampe de courant asymétrique injectée dans la diode laser et générant ainsi un ba-
layage périodique de la longueur d’onde.
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Figure 2.9 Schéma de principe de la cavité externe (étendue) en utilisant un réseau en montage
Littrow.

De plus, a température constante, la largeur spectrale du faisceau laser de la diode sans
cavité externe est de I'ordre quelques 100 MHz (quelques 0.1 pm). La finesse spectrale est
considérablement améliorée par la cavité étendue en montage Littrow (1-10 MHz : 0.001-
0.01 pm) car elle permet d'une part de sélectionner un seul mode k (qui est réinjecté et donc
amplifié dans le milieu actif), c’est-a-dire de fonctionner en laser « monomode ». D’autre
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part la largeur spectrale de ce mode k est affinée en augmentant, par comparaison avec la
longueur de la cavité de la diode elle-méme (les deux faces polies), la longueur du parcours
du faisceau entre la diode et le réseau (d’ou le terme « étendue » et c’est équivalent a la
focale d’un monochromateur).

Ainsi, des réglages fins de I’alimentation de tout ce systéme permettent d’obtenir une varia-
tion de la longueur d’onde sans saut de mode sur environ 10 GHz (~10 pm) autour de la
longueur d’onde %o de la transition qui nous intéresse. La diode laser que nous avons utilisée

a une puissance de 20 mW et une longueur d’onde accordable proche de A = 398.2 nm.

2.2.4 Mesure de la fonction de distribution en vitesse des
atomes Ti en décharge DC (TD-LIF)

Nous avons tout d’abord caractérisé le transport des atomes de Titane neutres a ’état fon-
damental (3d24s? ; 3F- ; 0 eV) en décharge DC (continue basse puissance). D’apres les tables
de spectroscopie [121], le titane a I’état fondamental peut étre sondé par deux transitions
accessibles avec notre diode a 398 nm. Elles sont précisées dans le Tableau 2.1. En fait, bien
que la diode laser soit bien plus compliquée a régler (ajustement des parameétres : tempéra-
ture, courant, élément piézo-électrique) pour obtenir la longueur d’onde
Ao=Atransition=398.176 nm, nous avons choisi, apres de tres nombreux tests, cette transition
I pour toutes nos mesures (nous reviendrons sur ce choix dans le Chapitre 3).

Transition I II
Ao (nm) 398.176 398.248
i) 3d24s2 (°F2) 3d24s2 (3F2)
li) 3d2(3F)4s4p(1P°) 3d2(3P)4s4p(1P°)
AE (eV) 3.1129 3.1123
Intensité relative (OES) 8800 3400

Tableau 2.1 Transitions possibles pour sonder I'état fondamental de Ti neutre avec la diode laser
a 398 nm.

Les fonctions de distribution ont donc été mesurées autour de la longueur d’onde
20=398.176 nm de la transition I a I'aide du schéma de LIF résonnant (a seulement deux

niVeauX . 7\41aser=)\.ﬂuorescence) montré sur la ﬁgure 2.10.
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Figure 2.10 Schéma de la transition I utilisée pour les mesures de fluorescence.

Les vitesses des atomes sondés sont déterminées par la longueur d’'onde du laser. En effet,
un atome ayant une vitesse relative v; par rapport a la source laser (v, est la composante de
la vitesse de ’atome projetée sur la direction de propagation du faisceau laser) n’absorbera
pas le photon laser a Aaser=A0 (nécessite v;=0) mais a Aaser=AotAA. La relation entre cette
vitesse v; et AL est donnée par la formule classique Doppler :

2 _ v
}\O_C

(2.5)

ou AL est le déplacement Doppler en longueur d’onde, A est la longueur d’onde de la tran-
sition et c est la célérité de la lumiere dans le vide.

Oscilloscope

Monochromateur &

Photomutiplicateur
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d'érosion
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| optique
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) . ( | Interférométre
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— e DiOTE
= e laser
Volume sondé Lame
(3mm3 ) semi-réfléchissante

Figure 2.11 Représentation schématique du montage expérimental développé pour mener les me-
sures de fluorescence.
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Le schéma de la figure 2.11 représente le dispositif expérimental développé pour réaliser les
mesures TD-LIF et TR-TDLIF. Le faisceau émis par la diode laser est divisé en deux parties,
le faisceau de mesure (80 % de la puissance totale laser) et le faisceau étalon (20 %), par une
lame semi-réfléchissante (séparatrice).

Le faisceau étalon permet de convertir I’échelle temporelle mesurée a 1'oscilloscope en
échelle en longueur d’onde, cette derniere variant temporellement grace a la rampe asymé-
trique de courant (Figure 2.8). En effet, le passage du faisceau étalon dans un interférometre
de Fabry-Pérot provoque des interférences. Ces derniéres sont mesurées par une photo-
diode connectée a l'oscilloscope. L’interférometre de Fabry-Pérot utilisé est un cylindre de
BK7 d’indice de réfraction n=1.52 et de longueur L=10 cm. Cela définit alors I'intervalle
spectrale libre de I'interféromeétre a Av = 1 GHz (Equation (2.4)). Nous reviendrons sur cette
conversion en longueurs d’ondes ci-dessous (Equation (2.6) et figure 2.12).

Le systéme de détection du signal de fluorescence est constitué d’'une lentille et d'une fibre
optique placées perpendiculairement au faisceau laser. La lumiére collectée par la fibre
passe par un monochromateur (Chromex 500 IS/IM) réglé sur la longueur d’onde Ao et est
mesurée par un photomultiplicateur (R928). L'intensité du signal est finalement enregistrée
sur l'oscilloscope.

T T T T T T T T T T T
20 Signal TD-LIF ]
Signal Fabry-Pérot
e 15 - -
>
et AA=0.52 pm
o
2
g 10r .
5]
= z=13cm
05l Ppc =100 W 1
p =3 mTorr
- Argon pur
0.0 ¢ 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 ]
0 10 20 30 40 50
Temps(ms)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Elargissement/ Décalage Doppler (pm)

Figure 2.12 Profil de fluorescence typique des atomes de Titane neutres pulvérisés et signal de
I'interférométre Fabry-Pérot enregistrés sur l'oscilloscope pendant les mesures TD-LIF. La con-
version de I'échelle temporelle en longueur d’onde a été obtenue en utilisant les équations (2.4)
et (2.6).
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Concernant maintenant l'orientation du faisceau de mesure, nous avons privilégié les me-
sures axiales (axe z ; z=0 correspondant a la surface de la cible) au-dessus du centre de la
piste d’érosion (Ro=1.3 cm) car les atomes énergétiques ou balistiques ont des vitesses prin-
cipalement orientées perpendiculairement a la cible (v,=v,). De plus, l'objectif final étant de
caractériser le transport entre la cible et le substrat, la composante v; est la plus importante.
Le volume sondé, correspondant a I'intersection entre ’angle solide du systeme de détection
de la fluorescence et la section du faisceau laser est estimé a 3 mm?. Afin de réaliser et pou-
voir comparer les mesures obtenues a différentes distances z par rapport a la cible, le
systeme de détection est fixé et la cathode est placée sur un systeme soufflet + déplacement
linéaire. Ce dernier permet ainsi d’effectuer la caractérisation compléte de I’évolution des
fonctions de distribution en fonction de la distance z durant la méme journée, c’est-a-dire
sans nécessité de remise a I'air pour pouvoir déplacer la cathode magnétron. Sans ce sys-
téme, une seule distance z peut étre investiguée par jour.

Les deux signaux de fluorescence et Fabry-Pérot sont représentés sur la figure 2.12. Comme
mentionné ci-dessus, I'interféromeétre Fabry-Pérot est caractérisé par son intervalle spectral
libre Av=1 GHz (équation (2.4)). On peut alors en déduire la variation en longueur d'onde
A (équation (2.6)) séparant deux extrema successifs du signal Fabry-Pérot et convertir
I'échelle temporelle en longueur d'onde.

2
AN = Av 7\tracnsiti0n =0.52 pm (2.6)

Pour pouvoir exploiter/analyser les mesures TD-LIF, nous devons considérer les différentes
sources possibles d’élargissements/décalages Doppler qui peuvent étre rencontrées dans
nos conditions plasma. Tout d’abord, sachant que le niveau sondé est un niveau fondamen-
tal et que I’élargissement naturel est inversement proportionnel a la durée de vie du niveau,
il est bien entendu largement négligeable. Puis, le plasma magnétron fonctionnant a tres
basse pression, et ayant une densité électronique tres inférieure a ~107 cm= et en I’absence
de champ électrique intense, nous pouvons négliger les élargissements de pression (colli-
sionnel) et Stark [122,123]. Ensuite, I'élargissement isotopique de la transition sondée a été
mesuré par Lu et al. a basse température pour minimiser I’élargissement Doppler [124]. Les
isotopes de Titane ont un déplacement de 'ordre de 0.63 pm (1.2GHz) et leur contribution
est estimée a moins de 10%. Pour cette raison, I'élargissement isotopique a été négligé dans
notre étude car il n’est pas clairement visible sur nos mesures.

Les mesures TD-LIF ont été faites au-dessus de la piste d’érosion et a différentes distances
par rapport alacible (1.1 < z < 8 cm). Pour la distance la plus proche (z = 1.1 cm), I'intensité
du champ magnétique est de 20 mT, ce qui provoque un élargissement/déplacement Zee-
man de 'ordre de 0.1 pm (~200 MHz) [125]. De plus, si proche de la cible, nous mesurons
des élargissements supérieurs a 1 pm (~2 GHz) pour les atomes TH et bien siir bien plus
grands pour la population EN. Nous avons donc négligé cet effet Zeeman devant I’élargisse-
ment/déplacement Doppler qui reste finalement le principal phénomene pris en compte
dans les distributions mesurées.
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La figure 2.13 montre un profil TD-LIF typique de la fonction de distribution (AVDF :
Atoms Velocity Distribution Function) mesurée en décharge DC, a basse pression (3 mTorr)
et tres proche de la cible. Ce profil fait apparaitre deux pics qui correspondent a deux popu-
lations d’atomes. Le premier (a gauche) correspond aux atomes thermalisés (TH) et le
second aux énergétiques (EN).

Avant de poursuivre ’analyse de ce signal, nous devons préciser les conditions de ce type de
mesures en décharge DC. Elles ont été réalisées au début de la these avec une rampe laser
permettant un scan de la longueur d’onde de 8 pm autour de Lo= 398.176 nm. Cette gamme
de longueurs d’ondes était volontairement limitée afin d’assurer un fonctionnement tres
stable de la diode laser (faible dérive due a la température et sans saut de mode durant plu-
sieurs heures). Cependant, avec les conditions particulieres (basse pression et tres proche
de la cible) choisies afin de mesurer les atomes EN originels pulvérisés de la cible, c’est-a-
dire ayant subi le moins de collisions possible avec le gaz Argon, la distribution complete
est tres étendue en longueur d’'onde (ou en vitesse). Par conséquent, nous étions contraints
de la centrer sur le scan de 8 pm, en particulier pour obtenir suffisamment de points sur la
queue de la population des EN (a droite sur la figure 2.13). De plus, une partie du faisceau
laser étant réfléchie sur la cible, méme si elle est tres diffuse, elle engendre un signal "para-
site" a gauche de la distribution TH (supprimé par nos soins sur toutes les figures) qui
correspond a quelques pourcents du signal de la population EN (symétrique par rapport au
maximum de la population TH). Afin de limiter cette distribution parasite, en particulier
pour les mesures tres proches de la cible et dans des conditions ou il y a beaucoup d’atomes
EN, nous avons bien évidement optimisé I'alignement du faisceau laser afin que la majeure
partie de la réflexion ne traverse pas le volume sondé. Ainsi, son effet a été considérable-
ment diminué mais pas complétement éliminé. Il en résulte que nous n’avions pas acces a
la base du signal de fluorescence (Ifu,=0), ni a gauche des TH a cause du signal du faisceau
diffusé, ni a droite des EN a cause de I’étendue trop importante de la queue de leur distri-
bution. C’est pourquoi, nous ’avons mathématiquement imposé en faisant deux mesures.
En effet, le signal mesuré (Imes(t)) est composé du signal de fluoresecence (Inuw(t)) et de
I’émission spontanée du plasma (Ip.(=constante)). Ainsi, en mesurant Imes(t) et I (sans
laser), et en appliquant Iauo(t) = Imes(t) - Ipia, nous avons pu déduire Inuo=0 (0 mV de I'oscil-
loscope). Cette procédure nous a particulierement aidé pour I'ajustement théorique des
courbes expérimentales. Bien entendu, ce scan de seulement 8 pm est bien moins contrai-
gnant lorsqu’on s’éloigne de la cible et/ou a plus haute pression car la queue de la fonction
de distribution des atomes EN est moins étendue (voir par exemple les figures 3.2 et 3.4).

Comme observé sur la figure 2.13, la distribution TH est logiquement ajustable mathéma-
tiquement par une fonction gaussienne qui est symétrique autour de la composante axiale
de la vitesse v,=0 (AL = Maser - A0 = Alaser - 398.176 nm = 0). Cette position de l'origine des
vitesses v, (maximum de la gaussienne des TH) correspond bien entendu a celle obtenue
sur l'oscilloscope plus loin de la cible et/ou a plus haute pression durant la méme série de
mesures (méme jour et par conséquent mémes réglages de la diode vérifiés en suivant une
courbe TD-LIF de référence durant la journée). La seconde population représentant les
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atomes EN est quant a elle dominante (a cause des conditions de décharge choisie) et ajustée
théoriquement par une fonction dite de Stepanova [126] (équation. (2.8)). En effet, de nom-
breuses études ont montré que les atomes pulvérisés sont éjectés de la surface de la cible en
suivant la fonction de distribution en vitesse de Thomson [79].

)—3+2b 2.7

fr(v) =K; sMvZ(3Mv2+U
avec b = 2 est le parameétre d’interaction binaire, K; est I'amplitude, v est la vitesse des
atomes pulvérisés, M leur masse et U est I’énergie de liaison surfacique du matériau a pul-
vériser. Cependant, la distribution de Thompson surestime tres largement la population des
atomes les plus énergétiques. Stepanova et al [126] ont alors corrigé cette formule empi-
rique pour améliorer I’ajustement théorique en introduisant un terme de coupure vimax qui
limite I’étendue de la queue de la distribution.

1
_ M vZ+U
1 <%M V2o +U (2.8)

Nous avons alors développé un programme d’ajustement théorique sous Python en utilisant
la fonction curve_fit du package scipy. Les parameétres variables de 1'ajustement sont les
deux amplitudes des deux populations (Gaussienne + Stepanova), la largeur a mi-hauteur

fStepanova (v) = fr(v)

Alrwrm de la fonction Gaussienne, vimax et U de la fonction de Stepanova de maniére a bien
le superposer au signal TD-LIF mesuré.
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Signal TD-LIF
Atomes thermalisés (TH)
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Figure 2.13. Profil typique de TD-LIF (AVDF), mesuré en décharge DC, et qui peut étre ajusté par
une fonction Gaussienne d’atomes thermalisés et une fonction de Stepanova d’atomes énergé-
tiques.
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Les fonctions d’ajustement théorique nous permettent ensuite de calculer les grandeurs
physiques caractérisant la vapeur pulvérisée qui se dirige vers le substrat (v, > 0). Les den-
sités totales relatives des atomes thermalisés [Ti]ru et énergétiques [Ti]en sont obtenues en
calculant les aires des AVDFru et AVDFgy :

[Til; = J,” AVDF;(v,)dv, aveci=TH ouEN (2.9)

De la méme maniere, les flux relatifs dirigés vers le substrat ®ru et ®gx sont calculés a partir
de I’équation suivante :

®; = [.” v, AVDF;(v,) dv, (2.10)

L'énergie cinétique moyenne (E,) des atomes est déterminée par 'équation suivante :

1 [v2 AVDF;(v,)dv
<Ei> M fo Ooz i\Vz Z
2 [, AVDF;(v,) dv,

(2.11)

La température Tr; (K) des atomes thermalisés est déduite en utilisant 1'équation suivante :

_ (AMMrwHM 1 2
Tri = ( Ao X 7.16><10-7) XM (2.12)

ou M est la masse de 'espece sondée en unité de masse atomique (pour le Titane, M = 48).

2.2.5 Mesure résolue en temps de la fonction de distribution
en vitesse des atomes Ti en décharge HiPIMS (TR-TDLIF)

La spectroscopie de fluorescence induite par diode laser résolue en temps a été mise au point
pour la premiére fois par Désécures et al. [127] pour caractériser les atomes neutres de
tungstene pulvérisés dans le procédé HiPIMS. En effet, lorsque la tension est appliquée a la
cathode sous forme d’impulsions, comme c’est le cas en décharges HiPIMS (voir sous-sec-
tion 2.1.2 ), tous les parametres deviennent dynamiques, et en particulier la vapeur
pulvérisée dont la distribution varie dans le temps et dans I'espace. La caractérisation spa-
tiale et temporelle de cette derniére est par conséquent tres importante pour mieux
comprendre et contrdler ce type de procédé de dépot. Cette dimension temporelle exige
alors le développement des techniques de diagnostic résolues en temps. Le montage optique
(Figure 2.11) et le schéma de fluorescence (Figure 2.10; 10=398.176 nm) étant les mémes
que ceux utilisés dans le cas de la décharge DC, nous décrivons dans cette sous-section prin-
cipalement le dispositif de synchronisation permettant 'acquisition des mesures de
fluorescence induite par diode laser résolues en temps (TR-TDLIF : time resolved-tunable
diode laser induced fluorescence), et également I'amélioration qui a été nécessaire dans le
cas du Titane pour pouvoir exploiter les mesures en début de post-décharge.
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Figure 2.14 Schéma de de principe de la TR-TDLIF utilisé pour la synchronisation des différents
signaux. La rampe de courant de la diode laser est cadencée a 5 Hz et déclenche 180 impulsions
HIPIMS de fréquence 1kHz.

La figure 2.14 schématise le dispositif de synchronisation de tous les signaux (commandes
et mesures). Le signal TTL qui synchronise tous les autres est celui défini par la fréquence
de balayage (en courant donc en longueur d’onde) la plus faible, c’est-a-dire celle de la diode
laser (DL) qui a été fixée a 5 Hz. Il est tout d’abord utilisé pour déclencher un train d’impul-
sions, a la fréquence de 1 kHz, fourni par un générateur de fonctions (Tektronix AFG3022C,
temps de montée < 14 ns et jitter de 500 ps rms). Ce dernier, qui commande I’alimentation
HiPIMS, fixe alors le nombre d’impulsions haute puissance, 180 dans notre cas, pendant la
rampe de courant montante de la DL (voir figure 2.15). Concernant maintenant la résolu-
tion temporelle proprement dite des AVDFs mesurées par TR-TDLIF, le schéma de principe
est montré sur la figure 2.15. Tout d’abord, contrairement aux mesures réalisées en procédé
DC sur le Titane (scan de 8 pm) ou en procédé HiPIMS sur le Tungsténe (scan de 9 pm), il
a fallu augmenter le scan jusqu’a 14 pm pour pouvoir obtenir une partie suffisante de la
queue de la distribution des atomes EN. De tres nombreux tests (réglages des différents
parametres de I’alimentation/unité de contréle de la DL) ont été alors menés pour fonction-
ner avec cette grande rampe laser de maniere stable et sans saut de mode. Ensuite, on
enregistre a 'oscilloscope le signal de fluorescence mesuré pendant toute la durée de la
rampe laser. On obtient donc I’évolution du signal de fluorescence pour les 180 périodes
HiPIMS. Pendant une seule impulsion HiPIMS, la longueur d’onde ne varie que de
0.077 pm (AL = 14 pm / 180), ce qui génére une variation sur la vitesse des atomes de Titane
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sondés que de 60 m/s. Cette derniere valeur étant largement inférieure aux vitesses qui nous
intéressent (quelques 100 m/s < v, < quelques km/s), nous avons pu considérer que durant
une période HiPIMS "i", la longueur d’onde laser reste constante (Maser=Ai= A1+ (i-
1) x 0.077 pm). Il en résulte qu'une seule classe de vitesse v,(i) est sondée pendant I'impul-
sion "i" (v,(i+1) = v,(i)+60 m/s) et on peut finalement suivre ’évolution temporelle, dans le
volume sondé, des atomes ayant la vitesse v,(i) durant toute la période HiPIMS "i" (0 <t <

1 ms).
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Figure 2.15 Principe de la méthode développée pour obtenir la résolution temporelle de la TR-
TDLIF. Il est considéré que pendant I'impulsion HiPIMS N°i la mesure est faite a Ajaser=Ai.

En isolant les signaux TR-TDLIF pour chaque impulsion HiPIMS et en écrivant une matrice
M(i, 1), les dimensions deviennent la longueur d’onde A; (pm) en abscisse, le temps (us) en
ordonnée, et chaque valeur de la matrice correspond au signal TR-TDLIF mesuré. Cette
matrice est tracée sur la figure 2.16. Pour obtenir ces fonctions de distributions en vitesse
résolues en temps exploitables, de nombreuses semaines de tests ont été nécessaires. Tout
d’abord, la décharge magnétron haute puissance HiPIMS est caractérisée par une forte den-
sité électronique et provoque par conséquent une forte émission plasma. Cela rend
Pextraction du signal de fluorescence de 'émission plasma tres délicate. En effet, 'intensité
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du signal TR-TDLIF est tres faible dans le cas du Titane, méme en choisissant la transition
la plus favorable. L’émission du plasma pouvant étre trop importante en début de post-dé-
charge (durant le passage des atomes EN), nous avons donc choisi de travailler en limitant
la puissance durant la décharge a 350 W.cm2. Ensuite, pour améliorer le rapport si-
gnal/bruit, moyenner I'acquisition du profil de fluorescence est indispensable pour obtenir
un rapport satisfaisant. Pour cela, les signaux sont moyennés sur 1000 périodes DL (200
msx1000) et cette procédure demande par conséquent un temps d’enregistrement d’envi-
ron 8 minutes pour une seule mesure (Imes(t) = Inuwo(t) + Ipla(t), puis Ia(t), seule a soustraire).
C’est pourquoi, cela exige de travailler dans des conditions de plasma et de laser extréme-
ment stables.

Signal TR-TDLIF de Ti neutre (mV)
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Figure 2.16 Signal typique de TR-TDLIF d’'une mesure en procédé HiPIMS (z=1.3 cm, Ry=1.3 cm,
p =20 mTorr, Puipius = 350W.cm2 et Argon pur).

Enfin, lors d'une décharge HiPIMS, la haute puissance varie trés rapidement durant des
temps trés courts (a la montée et a la coupure). Ces brusques variations s’accompagnent
d’un bruit électrique de haute fréquence, apres la montée et la coupure de la tension de la
cathode, a cause du phénomene de Gibbs [128]. Les mesures brutes sont alors difficilement
exploitables durant la décharge et au début de la post-décharge (jusqu’a environ 70 us),
comme on peut le voir sur la figure 2.16. Afin d’atténuer ce bruit haute fréquence, nous
avons décomposé le signal, mesuré a chaque période HiPIMS, en série de Fourier, et nous
I’avons limité a 'ordre 60 car c’était le meilleur compromis pour ne pas trop déformer la
variation temporelle du signal (Figure 2.17). L’application de ce filtre sur les 180 impul-
sions HiPIMS donne alors le résultat de la figure 2.18 — (a). De plus, I’élaboration de ce
filtre nous a permis d’exploiter des mesures a basse pression (5 mTorr) et proche de la cible,
ce qui n’était vraiment pas possible avant car le bruit électrique était trop important.
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Figure 2.17 Exemple de signal TR-TDLIF mesuré durant la période HiPIMS N° 150 (en bleu) et
filtré par décomposition en série de Fourier (en rouge).
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Figure 2.18 Signal TR-TDLIF complet et filtré par la décomposition en série de Fourier. (b) Coupes
horizontales caractéristiques de la figure (a) montrant les AVDFsat=11et 102 us. (z=1.3 cm,
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Ro=1.3 cm, p =20 mTorr, Puipius = 350W.cm2 et Argon pur).

Chaque coupe horizontale de la figure 2.18 — (a) représente 'AVDF des atomes neutres de
Ti pour un temps donné (résolution temporelle de 0.5 ps). La figure 2.18 — (b) montre les
AVDFs pour deux temps caractéristiques (proche de la décharge et loin dans la post-dé-
charge). En effet, pour les temps courts, 'AVDF est composée des deux populations EN et
TH, alors que pour les temps plus longs (typiquement t > 90 us dans ces conditions a z=1.3
cm et p=20 mTorr), seule la population TH traverse le volume sondé. Pour déterminer la
position v,=0 (ou Aaser=A0=398.176 nm), comme en procédé DC, elle correspond au maxi-
mum de la distribution des atomes TH. Pour nous assurer que cette derniére soit bien
parfaitement isotrope (atomes ayant subi suffisamment de collisions avec le gaz), c’est-a-
dire centrée sur v,=0, nous avons mesuré la position du maximum de la gaussienne pour
des temps suffisamment longs dans la post-décharge (600 <t < 800 us).

2.3 Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse a été utilisée durant la these pour caractériser les ions (Ti+, Ti++,
N+, Ar* et No*) produits dans les décharges magnétron DC et HiPIMS. Dans cette section,
nous décrivons le spectrométre utilisé, le principe de fonctionnement des analyseurs en
énergie et en masse, et la méthode appliquée pour réaliser les mesures des fonctions de
distribution en énergie résolues en temps dans le cas de la décharge HiPIMS.

2.3.1 Description du spectrometre

Notre spectrometre de masse (SM) est un Hiden EQP 300 montré sur la partie gauche de la
figure 2.19 — (a). Le terme EQP signifie analyseur a « plasma-quadripolaire-électrosta-
tique ». Dans notre cas, nous I’'avons uniquement utilisé pour mesurer les fonctions de
distribution en énergie des différents ions issus des plasmas DC et HiIPIMS, c’est-a-dire sans
exploiter la chambre d’ionisation du spectromeétre qui sert a détecter les espéces neutres. La
mesure des flux des différents ions, en termes de masse (m) et de charge (z), est effectuée
par le SM en sélectionnant le rapport m/z. La figure 2.19 — (b) illustre les différentes com-
posantes du SM et nous ne décrivons que celles qui nous intéressent dans le cadre de nos
mesures sur les ions et qui sont :

- L’orifice d’entrée et I’extracteur : le spectrometre EQP analyse le plasma avec
une petite ouverture située devant I’extracteur des ions. Pour nos mesures, nous
avons choisi un orifice circulaire de 100 um de diameétre et optimisé la polarisation
de l'extracteur afin d’obtenir un bon compromis entre l'intensité du signal mesuré
et la perturbation possible due a cette polarisation qui pourrait modifier la réelle
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distribution des ions issus du plasma. Une étude fine de ce parametre a permis de
définir qu’'une polarisation de -2V était idéale dans nos conditions. De plus, afin de
s’assurer que le diametre de l'orifice d’entrée n’était pas réduit a cause du dépot,
nous avons pris d’extrémes précautions sur celui-ci afin de pouvoir comparer toutes
les mesures effectuées durant plusieurs jours ou semaines. Pour cela, nous avons
controlé, et au besoin reconditionné délicatement le diameétre de I'orifice initial, en
vérifiant, au minimum toutes les deux heures, la mesure obtenue pour une condi-
tion plasma de référence.

- Le détecteur : le SM possede un détecteur par comptage d’impulsions SEM (Se-
condary Electron Multiplier). C’est un multiplicateur a dynodes. La premieére
dynode est polarisée a une tension de -1000 V (pour I'analyse des ions positifs). La
collision des ions accélérés par cette tension avec la surface de la premiere dynode
provoque I'émission d’une faible quantité d’électrons secondaires. Ces électrons
sont alors accélérés vers la seconde dynode qui multiplie leur nombre, et ainsi de
suite jusqu’a la derniere dynode. Le taux de comptage maximum recommandé est
5x106 impulsions par seconde, afin de ne pas saturer le détecteur.

- Levide : pour avoir un bon transfert et éviter les pertes par collisions entre les ions
et le gaz résiduel présent dans le SM, un pompage différentiel permet d’atteindre
un vide poussé (~10-8 Torr) dans ce dernier. Le SM ne peut pas étre activé lorsque
la pression est supérieure a 5x 10 Torr afin de protéger les filaments de la chambre
d’ionisation et le détecteur. C’est pourquoi, en fonction de la pression dans le réac-
teur plasma, le diameétre de l'orifice d’entrée doit étre adapté. Un bon compromis,
entre le signal mesuré et la pression dans le SM, a été trouvé dans nos conditions
avec le diametre 100 pm.

- Les analyseurs : un analyseur en énergie (jusqu'a 100 eV) et un filtre de masse
quadripolaire (jusqu’a 300 uma).

- Des lentilles de focalisation des ions.

- Le spectrometre de masse est controlé par un Logiciel MASsoft.

2.3.2 Les analyseurs

L’analyseur en énergie est un dispositif utilisé pour la dispersion en énergie d'un faisceau
d’ions. L’EQP 300 possede un analyseur électrostatique qui est un condensateur a géométrie
circulaire avec deux éléments polarisables (électrodes). Un ion pénétrant perpendiculaire-
ment a la face d’entrée de ’analyseur en énergie subit un champ électrostatique radial créé
dans le condensateur (fixé par le constructeur) et décrit une trajectoire circulaire de rayon
R.
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L’analyseur permet alors de filtrer les ions en énergie car une seule valeur de R+AR leur
permet de sortir de cet analyseur. En effet, pour que les ions z fois chargés traversent I’ana-

lyseur de 'EQP 300, ils doivent avoir une énergie a '’entrée de zx40 eV.

(b) Quadrupole lens (vert, horiz, D.C. quad)

EQP extractor  lens2 Energy filter (plates)

focus2 Mass filter
(resolution,

delta-m)

lonisation source
(emission, electron-energy, cage)

energy, transit-energy
suppressor
Detector

(multiplier, 1st-dynode,
discriminator)

Figure 2.19 (a) Photographie du spectrométre Hiden EQP 300 monté sur le réacteur (gauche de
la photographie). (b) Schéma du spectrometre.

Pour déterminer alors la fonction de distribution en énergie, un balayage en énergie est né-
cessaire. Pour cela, une différence de potentiel (V. — Vi) est appliquée entre l'extracteur et
Panalyseur en énergie (zone notée « axis » sur le schéma de la figure 2.19 - (b)). V, est la
polarisation a I'entrée de I'analyseur qui est fixée par le constructeur a 40 V et Vg est une
tension variable a la sortie de I'extracteur. La quantité exVg est donc ’énergie qu’on peut
lire sur I'axe des abscisses des spectres résolus en énergie. En effet, les ions provenant du
plasma entrent dans le spectromeétre de masse avec une énergie incidente E;. Si ils sont char-
gés un fois (z=1), ils doivent alors vérifier la formule suivante pour pouvoir sortir de
Panalyseur en énergie :

Ei+e(40-Vg)=40e (2.13)
Prenons a titre d’exemple le cas E; = 20 eV. Les ions ayant cette énergie traverse ’analyseur
si VE = 20V.
Pour les ions chargés z fois, 'équation (2.13) devient :

Ei+ze(40-Vg)=40xze (2.14)
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En reprenant 'exemple des ions qui arrivent avec E; = 20 eV, ces ions traversent le filtre si
Ve = 20/z Volts. Il ne faut donc pas oublier de multiplier I'axe des énergies des spectres me-
surés par z pour obtenir I'échelle réelle des abscisses des ions chargés z fois. Le modele de
Panalyseur utilisé dans la theése permet 'acquisition de spectres résolus en énergie entre 0
et 100 eV pour des ions chargés une fois, entre 0 et 200 eV pour des ions chargés deux fois,
etc...

Ensuite, a la sortie de I'analyseur en énergie, pour pouvoir sélectionner seulement les ions
de masse m qui nous intéressent, ils sont alors filtrés en masse par un quadripéle. Plus pré-
cisément, la sélection des ions dépend du rapport m/z. Le spectrometre de masse peut
finalement balayer une plage de masses comprises entre 1 et 300 uma.

2.3.3 Mesures résolues en temps

La téte du spectrometre de masse est positionnée devant la surface de la cible, dans la posi-
tion virtuelle du substrat. Les mesures TD-LIF locales ont été obtenues dans des volumes
situés devant la piste de pulvérisation (Ro = 1.3 cm, voir figure 2.11). Cependant, pour des
raisons d’accessibilité, les mesures de spectrométrie de masse ont été réalisées en face du
centre de la cible (Rop = 0 cm) et a z=5 ou 12 cm (voir le schéma de la figure 2.20 — (a)). Pour
les mesures résolues dans le temps, le générateur de fonctions (Tektronix AFG3022C), qui
déclenche les impulsions HiPIMS, a également été utilisé pour synchroniser le détecteur
SEM du spectrometre avec le générateur HiPIMS. Sur la figure 2.20 — (b), la prise de mesure
au temps Atmesure €St ajustée par une fonction intégrée dans le générateur de fonctions (delay
entre les deux voies de sortie), qui permet de décaler la porte de mesure du SEM, et ainsi de
décrire toute la période HiPIMS (décharge + post-décharge). La durée de la mesure de 20
us a été choisie pour obtenir le meilleur compromis entre I'intensité du signal mesuré (bon
rapport signal/bruit intégré durant le temps minimum possible de 1 ms) et le temps néces-
saire pour décrire toute la post-décharge. Avec ces paramétres, en réalisant 25 mesures (a
différents Atmesure) au cours de la période HiPIMS, pour chaque condition plasma investi-
guée et pour chaque type d’ions, 'obtention d’une courbe compléte résolue en temps prend
environ 1 heure.

De plus, comme on synchronise le détecteur SEM avec les impulsions plasma, le temps Atme-
sure de détection des ions par le SEM correspond alors a leur temps d’arrivée a l'orifice
d’entrée plus leur temps de transport/transit dans le spectrometre (TOF_ time of flight).
Par conséquent, pour pouvoir tracer les courbes finales en fonction du réel temps Aty.l, par
rapport au début de la décharge qui donne l'origine des temps, le temps de transit TOF dans
le spectrometre de masse a été calculé et soustrait a Atmesure pour chaque type d’ions. Il est
déterminé par la vitesse des ions dans chaque partie du spectrometre (extracteur, élément
linéaire « axis » de la figure 2.19 - (b), analyseurs, détecteur ...). Ces vitesses sont obtenues
par différentes tensions d’accélération ou de décélération, et Bohlmark et al. [42] ont pro-
posé une formule pour calculer les temps nécessaires pour traverser chaque section du
spectrometre. Les valeurs correspondantes aux différents ions mesurés au cours de la these
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sont données dans le Tableau 2.2. On note que le temps de transit dépend fortement du
rapport masse/charge des ions mais il n’est pas sensible a leur énergie a I'entrée du spectro-
metre de masse (pour des énergies comprises entre 0 et 100 eV) [72].

(@ | (b) — Signal TTL pour le générateur HiPIMS
——— Signal TTL pour synchroniser le détecteur SEM du SM

b

| Cathode magnétron |

Orifice de At At
100 um

Z=12o0u
Scm

—» [« T=20ps
Plasma
T=1ms

T=10pus » |«

SM

Temps

Figure 2.20 (a) Représentation schématique du montage expérimentale pour mener les mesures
avec le spectrometre de masse (SM sur la figure). (b) Illustration des signaux permettant l'acqui-
sition des mesures résolues en temps.

Ion Masse/charge TOF (us)
Ti+ 48 83.30
Tiz+ 24 58.90
Ar+ 40 76.05
N+ 14 44.99
N+ 28 63.62

Tableau 2.2 Temps de transport/transit (TOF) pour différents ions dans le spectrométre de masse.

2.4 Sonde électrostatique

Nous avons utilisé une sonde électrostatique cylindrique (systeme SmartProbe : Scientific
Systems Ltd) pour mesurer les parametres du plasma et caractériser leurs variations. Le
transport des ions est principalement influencé par la densité électronique du plasma, par
le potentiel plasma et le potentiel a la cathode. Les mesures par sonde électrostatique sont
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par conséquent indispensables pour nous aider a interpréter les fonctions de distribution
en énergie des ions.

Briévement, notre sonde cylindrique est un fil mince de tungsténe de petites dimensions
(300 um de diametre et 3 mm de longueur) plongée dans le plasma. Elle collecte des parti-
cules chargées (courant) lorsqu'on la polarise. Le courant collecté dépend du potentiel
appliqué sur la sonde, des densités des particules chargées (positives et négatives) au voisi-
nage de la sonde et leur distribution en énergie. La mesure de ce courant collecté en fonction
de la tension appliquée sur la sonde donne la caractéristique I -Vs (Figure 2.21). L’ajuste-
ment de cette dernieére, par des modeles théoriques, permet alors de déterminer les
parametres plasma tels que la densité électronique, le potentiel plasma, le potentiel flottant
et température électronique (voir la theése de Xavier Glad pour plus d’informations sur ces
modeéles [129]).
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Figure 2.21 Caractéristique typique obtenue avec la sonde électrostatique (issue de [129]).

2.5 Caractérisation des couches minces

2.5.1 Diffraction des rayons X (DRX)
e Principe

Les rayon X sont des rayonnements électromagnétiques de courte longueur d’onde
(quelques Angstroms). Cette derniere étant de I’ordre des distances interatomiques dans les
cristaux, elle peut sonder la structure cristalline des matériaux. L’interaction d'un faisceau
de rayons X avec un échantillon donne naissance a une diffusion inélastique dans toutes les
directions : diffusion de rayonnement de méme longueur d’onde et de phase cohérente.
Cette diffusion provoquée par de matiere ordonnée (un ensemble d’atomes arrangés de fa-
con périodique), entraine des interférences entre les ondes cohérentes diffusées par les
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différents atomes de la structure. La diffraction des rayons X ne fonctionne alors que sur la
matiere cristallisée mais pas sur la matiére amorphe. Le spectre de diffraction (diffracto-
gramme) donne alors 'acces a plusieurs informations sur ’échantillon caractérisé tels que
les structures, les phases, les orientations privilégiées du cristal (texture) et d'autres para-
metres structurels comme la taille moyenne du grain, la cristallinité. Le phénomene de
diffraction est gouverné par la loi de Bragg suivante :

2dmasin®=nxi (2.15)

Avec dny est la distance interréticulaire séparant deux plans de la méme famille (h,k,1) (voir
figure 2.22), A est la longueur d’onde du faisceau incident, n est 'ordre de diffraction et 6
est 'angle de diffusion.

Faisceau incident Faisceau diffracté

Plans réticulaires

Figure 2.22. Représentation schématique du processus de diffraction de Bragg.

e Diffractometre D8 Advance

Nous avons utilisé un diffractométre D8 Advance en configuration (6 — 26) de type Bragg
Brentano (Figure 2.23). L’angle entre le faisceau incident et le plan de surface de I’échantil-
lon et 'angle de mesure entre le détecteur et le plan de surface de ’échantillon sont égaux.
L’échantillon ainsi que le détecteur sont animés d’'un mouvement 0 et 20, respectivement,
sur la circonférence d’un cercle autour de I’échantillon placé en son centre. Ce mode de con-
figuration permet d’identifier les plans paralleles a la surface de la couche déposée.
L’appareil est équipé d’un tube de rayons X dont I’anticathode est le cuivre, d'un monochro-
mateur de Germanium (111) permettant de discriminer la longueur d’onde K, du cuivre (A
= 1.54056 A), d’'un détecteur LynxEye PSD et de fentes avant automatiques. Le balayage en
0 est entre 20° et 120°, le temps d’acquisition du diffractogramme est réglable pour obtenir
un meilleur statistique (bon rapport signal / bruit). Les échantillons sont collés sur le porte
échantillons par une pate adhésive, et positionnés au centre du cercle goniométrique.
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Figure 2.23. Photographie du diffractomeétre D8 Advance.

2.5.2 Microsonde électronique

La microsonde électronique est une technique qui permet de déterminer la composition
d’un microvolume d’un matériau a partir des intensités de rayons X caractéristiques émises
par ce microvolume sous bombardement par un faisceau électronique de forte énergie. Elle
suppose que le volume sondé est homogéne. L'identification des atomes est réalisée par un
spectromeétre a dispersion angulaire de longueur d’'onde (WDS) : un monocristal difracte le
rayonnement X selon des angles bien définis (loi de Bragg : équation (2.15)). La technique
permet 'analyse quantitative précise des éléments légers tels que le titane et 'azote grace a
sa haute sensibilité et son excellente résolution en énergie.

Le centre de compétence CC 3M de l'institut Jean Lamour nous a permis de déterminer la
steechiométrie des échantillons de nitrure de titane par la microsonde JEOL JXA 8530F.
Cette derniére possede un canon a électrons de type Schottky, la tension d’accélération est
comprise entre 1-30kV. Elle est équipée de 5 spectrometres a dispersion de longueur d’onde
(WDS) munis de 10 cristaux analyseurs. La résolution latérale est variable entre quelques
micrometres et la centaine de nanometres suivant les matériaux et les modes opératoires.
La précision analytique quantitative est de I'ordre de 10% pour les éléments légers et 1%
pour les éléments moyens. La microsonde utilisée ne peut analyser que des échantillons
plans, polis, électriquement conducteurs et stables sous vide et sous irradiation électro-
nique.
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2.5.3 Microscopie électronique a balayage

Nous avons utilisé la microscopie électronique a balayage pour mesurer I'épaisseur des dé-
pots de nitrure de titane, ainsi que pour observer la morphologie de leurs surfaces. Le
microscope utilisé est un Philips X1.-30 SFEG équipé d’'un détecteur de haute résolution
(TDL). Il permet d’obtenir des images de topographie et de répartition de phases de la sur-
face d'un échantillon conducteur a des grandissements variables (pouvoir séparateur
pouvant atteindre 5 nm et une grande profondeur de champ). Etant donné que le nitrure de
titane est un conducteur, les échantillons ont été analysés sans métallisation. Les analyses
ont été réalisées pour corréler les mesures TD-LIF de flux des atomes Ti neutres et les me-
sures de spectrométrie de masse des flux des ions avec la vitesse de dépots mesurées sur la
tranche des échantillons. Un exemple de photographie MEB d’une tranche d’'un dépot de
TiN est présenté sur la figure 2.24.

3.37 pm=3.34 pm= 3.41 pm- 3.44 pm= 3.37 pm

AccY SpotMagn Det WD |——— 2um
5.00kY 3.0 20000x SE 5.2

Figure 2.24. Imagerie MEB de la tranche d’un dépét de nitrure de titane par procédé R-DC.
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Chapitre 3

Etude du transport des atomes de
Titane neutres pulvérisés en dé-
charges magnétron DC et HIPIMS
(en mélange Ar/N2)

La principale application des procédés de pulvérisation cathodique magnétron est le dépot
de couches minces. La caractérisation du transport de la vapeur pulvérisée en termes de flux
et d’énergie présente un grand intérét pour mieux controler et améliorer les propriétés des
films déposés. Ce chapitre est consacré aux mesures, réalisées par fluorescence induite par
diode laser, des fonctions de distribution (AVDF) des atomes neutres de Titane pulvérisés
en procédés magnétron basse puissance (DC) et pulsé haute puissance (HiPIMS).

La premiére partie concerne uniquement le procédé DC et montre I'effet de la pression et
de la distance par rapport a la surface de la cible pulvérisée sur la modification des AVDFs.
Pour obtenir des mesures en valeurs absolues, les signaux TD-LIF sont calibrés par TD-LAS
(Tunable Diode-Laser Absorption Spectroscopy). De plus, nous détaillons I'influence de
I’ajout du gaz réactif N> sur la pulvérisation et le transport des atomes Ti (procédé R-DC :
réactive-DC). La deuxiéme partie présente les mémes types d’études mais cette fois-ci en
décharges HiPIMS (TR-TDLIF et calibration par TR-TDLAS).

3.1 Caractérisation du transport des atomes Ti en
décharge R-DC

Les films composés de type nitrures ou oxydes offrent une large gamme de propriétés élec-
triques, optiques et mécaniques. Cependant, I'ajout du gaz réactif dans le mélange provoque
des changements de I’état de surface des parois du réacteur, de 'empoisonnement de la cible
ainsi que des modifications des parametres de la décharge. Ces variations rendent le pro-
cédé magnétron tres difficile a maitriser. C'est pourquoi, dans cette section, nous
caractérisons le transport de la vapeur pulvérisée en procédé magnétron DC et les consé-
quences de 'ajout I'azote (décharge R-DC).
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3.1.1 Optimisation de la mesure TD-LIF et ajustement théo-
rique des profils expérimentaux

3.1.1.1 Mise au point de la mesure TD-LIF des AVDFs des atomes Ti

Comme nous I'avons vu dans le chapitre précédent, notre diode laser permet de balayer en
longueurs d’ondes autour de deux transitions possibles pour sonder les atomes neutres Ti a
I’état fondamental (voir Tableau 2.1). Le choix de la transition pour mener les mesures TD-
LIF est lié a plusieurs contraintes qui ont demandé de nombreux tests.

1'0 T T T T T T T T
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Figure 3.1 Signal de LIF en décharge a 100W-DC pour les deux transitions atteignables par la
diode laser en argon pur, 3 mTorr, 2 cmeta Ry=1.3 cm.

Quand nous avons commencé cette campagne de mesures, nous avons accordé la diode laser
sur la transition II du tableau 2.1 (a Lo = 398.248 nm). En effet, le réglage de la DL a cette
longueur d’onde était relativement simple et la dérive de la DL durant la journée était, a
premiére vue, acceptable et corrigée au fur et a mesure. Cependant, apres avoir analysé plu-
sieurs séries de mesures, nous nous sommes apercus que le réajustement des parameétres
de controle de la DL pouvait, parfois, ne pas permettre de corréler les mesures entre elles,
en particulier les AVDFs des atomes EN. Cela introduisait donc des incertitudes de mesure
qui n’étaient pas acceptables pour une parfaite reproductibilité et la comparaison des évo-
lutions des populations en fonction des parametres de la décharge (pression, distance z par
rapport a la cible, mélange gazeux, ...). De plus, par comparaison aux mesures TR-TDLIF
effectuées sur W dans la these précédente, le signal de fluorescence des atomes Ti s’est avéré
bien plus faible, rendant les mesures TR-TDLIF difficiles a obtenir loin de la cible (jusqu’a
z = 8 cm dans notre cas) et lorsque nous injectons de ’'azote dans le mélange (forte chute de
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la quantité d’atomes pulvérisés). C’est pourquoi, nous avons cherché une autre transition
atteignable avec notre DL. Comme mentionné dans le chapitre précédent, bien que de la DL,
ait été tres difficile a régler a o= Auyansiion=398.176 nm (transition I du tableau 2.1), nous
avons pu gagner quasiment un ordre de grandeur sur le signal de fluorescence (comme nous
pouvons le voir sur la figure 3.1) et sa dérive était bien plus facile a controler avec ces nou-
veaux réglages. Cette nouvelle transition nous a finalement permis d’obtenir un tres bon
rapport signal/bruit et une reproductibilité remarquable.

3.1.1.2 Calibration des mesures TD-LIF par TD-LAS

Comme nous I’'avons mentionné précédemment dans la partie "avantages et limites" (voir
section 2.2.2, page 36), la TD-LIF est une technique non intrusive qui donne acces aux me-
sures locales des AVDFs avec une bonne résolution spatiale (de 'ordre de 3 mm? dans notre
cas). Cependant, les valeurs obtenues sont relatives (mesurées en V par l'oscilloscope). La
calibration des mesures TD-LIF nécessite alors, quand c’est possible, I'utilisation dune
autre technique. La spectroscopie d'absorption par diode laser (TD-LAS) est trés appropriée
car elle permet de remonter aux densités absolues. Toutefois, la technique TD-LAS com-
porte un désavantage majeur. Le faisceau laser traversant le milieu absorbant ne permet
pas de mesurer la répartition spatiale des atomes sondés car le résultat est moyenné sur tout
le trajet. La calibration doit par conséquent étre effectuée dans des conditions spécifiques
pour lesquelles le profil de densité est le plus homogéne possible dans la direction du fais-
ceau laser. Le plasma magnétron étant tres inhomogene au voisinage de la cible, il génere
un profil spatial d’atomes EN (vitesses anisotropes) présentant un fort gradient de densité
matérialisé par la piste de pulvérisation de la cible (racetrack). C’est pourquoi nous avons
dans un premier temps étudié, en analysant les mesures TD-LIF, les conditions permettant
d’obtenir des profils quasi-homogénes et isotropes en vitesse, et de déterminer les distribu-
tions d’atomes TH. Dans un deuxiéme temps, nous avons vérifié que les profils des AVDFs
des atomes TH mesurés par TD-LIF et TD-LAS étaient bien identiques (preuve d’isotropie
de la vapeur thermalisée).

Une partie des atomes EN pulvérisés se thermalisent en subissant des collisions avec le gaz
porteur durant le transport entre la cible et le volume sondé (gouverné par le produit pres-
sion x distance). Afin de favoriser 'obtention d’'une vapeur quasi-homogéne, nous avons
donc réalisé une série de mesures TD-LIF, a 100 W, a pression relativement élevée pour le
procédé magnétron (10 mTorr ; libre parcours moyen de 'ordre du centimeétre), en Argon
pur, Ppc = 5 W/cm? et surtout pour différentes distances par rapport a la cible (z= 2, 3, 5 et
8 cm). On cherchait a définir a partir de quelle distance z les conditions d'homogénéité et
d’isotropie de la vapeur pulvérisée étaient quasiment atteintes, tout en gardant un rapport
signal/bruit raisonnable, donc pas trop loin de la cible (d’oti notre choix de limiterza z < 8
cm).

Les AVDFs sont montrées sur la figure 3.2. Nous observons qu’a 10 mTorr, la fonction de
distribution est asymétrique (due aux atomes EN ayant des vitesses v, > 0 dirigées vers le
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volume sondé et supérieures a environ 1 km/s) pour les distances proches de la cible
(z =2 et 3 cm) et tend vers une distribution symétrique (population TH trés dominante et
centrée sur v,=0) lorsque la distance z par rapport a la cible augmente (z = 5 et 8 cm). A 10
mTorr, et avec les autres conditions de décharge, la distance z=8 cm semble donc suffisante.
Il nous reste donc a vérifier I'isotropie (signe de probable quasi-homogénéité car cela né-
cessite beaucoup de collisions avec le gaz Ar qui dispersent les atomes) de la distribution en
vitesse avec cette condition (10 mTorr et z = 8 cm) en comparant les profils obtenus par les
deux techniques TD-LIF et TD-LAS, car la TD-LIF donne acces aux vitesses v, (perpendi-
culaires a la cible) et la TD-LAS aux vitesses v, (paralleles a la cible, comme décrit sur la
figure 3.3 - (a)).

6_ -
- Z=2cm

St Z=3cm i

4-_ z=5cm i
1 Z=8cm

Signal TD-LIF (V)
[9%)

s dtav
Wy mmh?.’?.",‘l‘.\'ﬁ‘f““"r'v""‘*"lrvvs‘m“ brreipim

-2 -1 0 1 2 3 4 5
Vitesse des atomes (km/s)

Figure 3.2 Signaux TD-LIF mesurés en fonctions de la distance z par rapport a la surface de la
cible, en Argon pur, Ry = 1.3 cm, Ppc= 5W.cm2, p = 10 mTorr.

En effet, brievement, le principe de la TD-LAS est le suivant. En spectroscopie d’absorption,
on mesure les photons du faisceau laser transmis aprés leur passage par le milieu absorbant.
Le profil d’absorption est obtenu en calculant simplement I'absorbance A :

It

A=—In (—) (3.1)
I0

ou Iy est I'intensité du faisceau laser (sans plasma) et I;est I'intensité transmise en présence

de l'espece sondée, c’est-a-dire lorsque le plasma est généré.

La figure 3.3 - (a) représente le montage expérimental utilisé pour réaliser les mesures TD-
LAS. 1l est tres proche de celui de la TD-LIF. La seule différence est bien entendu que le
faisceau laser est maintenant introduit parallelement a la surface de la cible (sonde les vi-
tesses radiales v;).
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Sur la figure 3.3 - (b), nous pouvons observer le type de signaux mesurés. La forme du profil
d’absorbance A(Aiser) de 1a population TH est bien entendu également une gaussienne cen-
trée sur v;=0 et dont la largeur a mi-hauteur est AArwnm. Le profil d’absorption permet alors
de déterminer la densité absolue de ’'espece sondée [130] par I'équation suivante :

Amax % A7\FWHM
L 825 x10713 xf x A2

npi(cm™3) = (3.2)
ou Anmax correspond au maximum de la gaussienne (Aaser = o), L est 1a longueur d’absorption,

et f est la force d’oscillateur de la transition I (& Ap=398.176 nm), dont la valeur est f =
1.05x10-t [121].
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Figure 3.3 (a) Montage réalisé pour effectuer les mesures TD-LAS. (b) Signaux typiques mesurés
a l'oscilloscope.

La comparaison des signaux obtenus (a2 10 mTorr et z = 8 cm) par les deux techniques est
tracée, en valeurs normalisées, sur la figure 3.4 — (a). On peut observer qu’ils ont la méme
distribution en vitesses v, et v;. Cela semble bien confirmer que la vapeur en plasma DC est
quasi-homogeéne (sur la longueur d’absorption L que nous avons estimée a 10 cm) dans ces
conditions (distribution en vitesse isotrope).

De plus, afin de nous assurer de la bonne détermination du coefficient de calibration, c’est-
a-dire favoriser encore 'homogénéité de la vapeur sur L. =10 cm en augmentant le nombre
de collisions, nous avons étudié, de maniére similaire, le cas d'une mesure supplémentaire
effectuée a une pression plus élevée de 20 mTorr (Figure 3.4 — (b)). En intégrant les AVDFs
non normalisées, déterminées par TD-LIF, correspondantes aux mesures brutes de la figure
3.4 avant normalisation, nous obtenons les densités relatives valant 4080 V-m/s et 6430
V-m/s (pour 10 et 20 mTorr respectivement). En utilisant les courbes de TD-LAS et '’équa-
tion (3.2), les densités absolues des atomes Ti correspondent a 1.0x10¢ et 1.7x10 m=3
(pour 10 et 20 mTorr respectivement). Nous en déduisons alors, sachant que le systéme de
détection/acquisition n’a jamais été déplacé ou modifié et que la DL était réglée chaque jour
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pour fournir le méme scan en longueurs d’ondes et en puissance (vérification systématique
par une mesure référence), que le coefficient de calibration pour toutes les mesures effec-
tuées en décharges DC est :

apc = 2.5 X 1012 (s.V-IL.m™) (3.3)
1.5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 (a) 10 mTorr L2F (b) 20 mTorr
l z=8cm | z=8cm
\% i
= 09r 1
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Figure 3.4 Comparaison entre les AVDFs mesurées par TD- LIF (vitesses axiales v,) et par TD-LAS
(vitesses radiales v;), a z=8 cm de la cible, en Argon pur, Ppc=5W/cm2, pour les deux pressions 10
mTorr (a) et 20 mTorr (b).

3.1.1.3 Ajustement théorique des AVDFs

Nous rappelons que, dans nos conditions de mesure TD-LIF, I'effet Doppler est le processus
trés majoritaire qui détermine la forme et ’élargissement du signal. Tous les autres proces-
sus ont pu étre négligés (voir section 2.2.4, page 41). Le profil mesuré en fonction de
AN = Naser — Ao est alors seulement dii a la distribution en vitesses des atomes sondés. Si on
réalise une mesure tres proche de la cible (peu ou pas de collisions avec le gaz porteur) , le
signal TD-LIF des atomes énergétiques (EN) doit étre ajusté par le modeéle de Stepanova
(équation (2.8)) [126]. Lorsque les atomes pulvérisés EN se transportent dans I'espace entre
la cible et le volume sondé a z, ils subissent des collisions avec le gaz porteur (mélange
Ar/N>). L’effet des collisions se traduit alors par une perte en énergie et un changement de
leur trajectoire (directivité qui induit une variation de la projection sur la direction du fais-
ceau laser de leur vitesse v,). L’AVDF est par conséquent modifiée en tenant compte de ces
deux processus (pertes d’énergie et directivité suivant I’angle 0 défini par rapport a I'axe de
la collision). En considérant un modele tres simple de collisions élastiques de type "sphéres
dures", la valeur moyenne sur 6 du rapport des énergies finales apres les collisions (Es) et
initiales avant les collisions (E;) des atomes pulvérisés est donnée par 1'équation suivante :

Ef 1 4Mpy Mg

Ej 2 (Mp+Mg)°

(3.2)
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ou My, est la masse des atomes métalliques pulvérisés, Mg est la masse des éléments formés
dans le plasma par le gaz porteur (Ar, N>, N). Le rapport (4MmM;)/(Mm+M; )? correspond
au transfert d'énergie maximum d'un atome pulvérisé au gaz porteur au cours d'une colli-
sion élastique.

Atomes pulvérisés \\ Gaz Ar (40 amu) N, (28 amu) N (14 amu)
W (183 amu) 0.70 0.76 0.86
Ti (48 amu) 0.50 0.53 0.65

Tableau 3.1 Valeur moyenne du rapport des énergies Eg/E; des atomes W et Ti pulvérisés avant
(Ei) et apres (Ey) une collision élastique avec le gaz porteur.

Le Tableau 3.1 précise le rapport des énergies E¢/E; des atomes Ti et W (Tungstene). Dans
le cas d’'un atome lourd pulvérisé tel que 'atome W, le transfert de son énergie est relative-
ment faible (30%) aprés une collision avec un atome d’Argon et sa masse importante
favorise le maintien de sa trajectoire avant et apres la collision. Par conséquent, les atomes
énergétiques conservent la forme de leur distribution initiale, méme apres plusieurs colli-
sions. C’est pourquoi Désécures et al. [81,104] ont pu ajuster leurs profils TD-LIF par une
distribution de Stepanova quelles que soient les conditions de mesure en décharge DC.

Avec une cible de Titane, les atomes EN pulvérisés perdent rapidement leur directivité ini-
tiale en subissant des collisions avec le gaz et ils gardent en moyenne seulement 50% de leur
énergie apres une collision avec un atome d’Argon. Ces deux phénomeénes peuvent alors
induire une déformation trés importante de la fonction de Stepanova des quelques colli-
sions. Il en résulte que la déconvolution des AVDFs, permettant d’extraire les deux
distributions des populations EN et TH, peut s’avérer tres fastidieuse. En effet, nous avons
di précisément étudier I'ajustement théorique des AVDFs, en fonction de la position z du
volume sondé et de la pression, afin de déterminer les conditions a partir desquelles la dis-
tribution de Stepanova des atomes EN n’est plus valide et nécessite alors une fonction qui
se rapprocherait d’'une gaussienne. Bien entendu, la détermination de ’expression mathé-
matique correspondant a I’évolution de la fonction de distribution en s’éloignant de la cible
est tres complexe. Cela demande le développement de modéles de transport spécifiques.
Lundin et al. [78] ont développé un code 3D MC (OMEGA) pour simuler le transport des
atomes de Titane pulvérisés. Le modele a permis d'obtenir des sections efficaces plus pré-
cises (a dépendance angulaire et en énergie) pour les collisions Ti-Ar, en le validant par des
mesures expérimentales TD-LIF. Cependant, ce modeéle n’a pas été exploité pour définir
comment évoluerait I’expression mathématique de la fonction de distribution de Stepanova.

Notre but étant de calculer le plus précisément possible les grandeurs physiques décrivant
la vapeur pulvérisée en termes de densité, flux et énergie, nous avons donc développé un
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programme pour ajuster systématiquement la population des atomes EN avec une distribu-
tion de Stepanova ou une gaussienne. Dans les deux cas, celle des atomes TH est ajustée par
une gaussienne centrée sur v, = 0 et dont la largeur a mi-hauteur dépend de la température
de la vapeur thermalisée. Ensuite, on a sélectionné le meilleur ajustement théorique pos-
sible, en particulier pour les atomes EN car une mauvaise déconvolution peut induire une
erreur importante sur le calcul des flux.
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Figure 3.5 Analyses des signaux TD- LIF, d’'une part a 3 mTorr et pour z = 1.1 et 2 cm, et d’autre
part a 10 mTorr et pour z = 1.1 2 cm. Ppc= 5 W/cm? et en Ar pur. G+G : signifie que nous avons
ajusté par une fonction gaussienne la population des atomes TH et également par une gaussienne
celle des atomes EN. G+S : nous avons ajusté par une fonction gaussienne la population des atomes
TH et par une fonction de Stepanova celle des atomes EN.

Un exemple de ce type d’études est représenté sur la figure 3.5. Il correspond a une série
des mesures effectuées a 3 et 10 mTorr, pour z = 1.1 cm et 2 cm, et en argon pur. Nous avons
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ajusté théoriquement les courbes expérimentales avec deux gaussiennes G+G, ou bien avec
une gaussienne et une fonction de Stepanova G+S. Sur la figure 3.5, nous observons qu’a
z=1.1 cm et 3 mTorr, le modéle G+S ajuste bien mieux le signal TD-LIF que le modéle
G+G. En effet, ce dernier sous-estime la queue de la distribution des atomes EN
(v,> 4.2 km/s) et le maximum de cette population n’est pas bien décrit. A z=2cm et 3
mTorr, les deux modeéles semblent acceptables pour déconvoluer les atomes les plus éner-
gétiques mais le modele G+S ne permet pas de bien ajuster la partie intermédiaire entre les
deux populations TH et EN. A 10 mTorr, nous pouvons remarquer que le modele G+S ne
fonctionne pas dés z = 1.1 cm pour la zone intermédiaire. Il est a noter que ces résultats
n’étaient pas forcément attendus si proche de la cible et a si basse pression (couples
(3 mTorr x 2 cm) et (10 mTorr x 1.1 ¢cm)). En effet, avec ces conditions, le nombre de colli-
sions entre les atomes EN et le gaz est tres faible (voir la partie 1.2 du chapitre 1, page 19).
Cependant, cela concerne principalement les atomes EN les moins énergétiques, c’est-a-
dire ceux qui peuvent, probablement, intégrer la population TH avec peu de collisions. En
conclusion de cette étude, nous avons finalement ajusté avec le modele G+S uniquement la
courbe TD-LIF a z = 1.1 cm a 3 mTorr, et pour toutes les autres conditions utilisées en dé-
charges DC (mélange gazeux, distances z, pressions, ...), le modéle G+G a été appliqué.

3.1.2 Caractérisation de la quantité d’atomes Ti pulvérisée
(proche de la cible) en procédé R-DC et en mélange Ar/Na>

Comme évoqué dans le Chapitre 1, 'ajout d’'un gaz réactif dans le gaz Argon permet le dépot
d’'une grande variété de matériaux composés. Cependant il modifie les parametres du
plasma ainsi que I’état de surface de la paroi du réacteur et de la cible [16,131]. En effet, en
plus de la réaction du gaz réactif avec les atomes déposés a la surface du substrat, les pro-
duits du gaz réactif réagissent également avec la surface de la cible [23]. Cela modifie par
conséquent considérablement le taux de pulvérisation, le taux d’émission d’électrons secon-
daires et affecte alors les conditions du procédé (et du plasma). Cette section est donc dédiée
aux effets du mélange Ar/N> sur la pulvérisation, donc au plus proche de la cible et a basse
pression (3 mTorr) afin de limiter I'effet des collisions, en mesurant la fonction de distribu-
tion en vitesse des atomes Ti par la technique TD-LIF.

3.1.2.1 Caractérisation préliminaire par spectroscopie optique d’émis-
sion

Avant de commencer les mesures par la technique TD-LIF en décharge magnétron avec
I’ajout d’'un gaz réactif, nous avons réalisé une étude préliminaire par spectroscopie optique
d’émission. Le but principal était de définir le plus simplement et rapidement possible (ce
qui est bien plus compliqué et demande plus de temps avec la technique TD-LIF) la gamme
de mélanges gazeux a explorer précisément et planifier par conséquent un programme de

69



Etude du transport des atomes de Titane neutres pulvérisés en décharges magnétron DC
et HiPIMS (en mélange Ar/N2)

mesures TD-LIF. Pour cela, nous avons utilisé un systéme tres compact, et tres facile a ins-
taller et exploiter (spectrométre AVANTES). Néanmoins, ce type d’appareillage ayant bien
évidemment une résolution spectrale tres limitée (plusieurs nm), nous avons tout d’abord
cherché une raie d’émission du titane neutre bien isolée des autres raies liées a ’Argon et
l’azote moléculaire. La longueur d’onde de la raie d’émission optique retenue était A =
363 nm (363.293 nm précisément d’apres les bases de données de spectroscopie). Cette
étude a été effectuée a 3 mTorr et a Ppc=5W/cm2. En méme temps que les mesures néces-
saires pour notre but principal, nous avons bien entendu cherché a vérifier si nous avions
un phénomeéne d’hystérésis, c’est-a-dire que les mesures obtenues en augmentant le pour-
centage d’azote ne sont pas identiques a celles lorsqu’on le diminue. Comme attendu, et en
accord avec la littérature (Abadias et al. [24]), aucune hystérésis n’a pu étre clairement mise
en évidence dans le cas de 'azote. Ce type de phénomene est surtout visible avec un gaz tres
réactif tel que 'oxygene [5].
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Figure 3.6 (a) Evolution, en fonction du % de N; dans le mélange Ar/N., de l'intensité de la raie
d’émission optique du titane neutre a A=363 nm. Les mesures ont été normalisées par rapport a
I'intensité mesurée en Ar pur. (b) Variation de la tension a la cathode. A 3 mTorr et Ppc= 5W/cm2.

Sur la figure 3.6 — (a), nous pouvons observer que la raie d’émission optique varie principa-
lement, et fortement, entre O et 10% de N> puis semble tendre vers une valeur limite
lorsqu’on augmente encore la fraction de N». De plus, les mesures effectuées a 10 mTorr
(non présentées ici) montrant le méme comportement pour I’évolution de I'intensité d’émis-
sion en fonction du pourcentage de N>, afin de limiter les mesures TD-LIF, nous avons
utilisé, dans la plupart des cas, quatre compositions gazeuses entre 0 et 10 % (%N»=0, 2, 5
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et 7), puis seulement trois jusqu’a 100 % (%N>=15, 50 et 100). Notons enfin que l'intensité
d’émission de Ti augmente légerement pour les premiers pourcentages, puis s’effondre
jusqu’a environ %N»=10. Sans vouloir expliquer précisément ce phénomene inattendu,
cette augmentation est accompagnée par celle de la tension de décharge (Figure 3.6 - (b)).
Il semblerait par conséquent qu’elle soit due a la modification des conditions d’excitation
des atomes Ti qui sont plus favorables en ajoutant une faible quantité d’azote. Nous verrons
plus tard que ce phénomene n’est pas observable sur les mesures TD-LIF (voir figures 3.8
et 3.9)

3.1.2.2 Caractérisation par TD-LIF

Comme mentionné précédemment, 'ajout d’azote dans le gaz Argon modifie complétement
le procédé de pulvérisation. Toutes les surfaces présentes dans ’enceinte du réacteur réa-
gissent avec le gaz réactif et le plasma évolue également avec le % de N», en termes de densité
électronique, de température électronique et de composition de la population des ions qui
pulvérisent la cible (Ar+, N2*, N*). Les effets de ces variations sont trées difficiles a prendre
en compte pour déterminer la quantité d’atomes Ti pulvérisés, c’est-a-dire pour pouvoir ex-
ploiter les mesures de spectroscopie optique d’émission car les états radiatifs mesurés par
cette derniéere sont tres sensibles aux conditions d’excitation et ne représentent pas forcé-
ment la quantité réellement pulvérisée (a I’état fondamental). De plus, cette méthode ne
donne pas acces aux AVDFs. C’est pourquoi nous avons développé la technique TD-LIF afin
de mesurer précisément les AVDFs des atomes a I’état fondamental. Avec la géométrie de
notre cathode magnétron, en particulier la position de 'anneau de garde situé a z=0.8 cm
de la surface de la cible, la localisation la plus proche du centre du volume sondé (de 0.3 cm
de longueur dans la direction z) est située a z=1.1 cm (afin d’éviter tout ombrage possible
di a la cathode elle-méme).

La premiere série de mesure des AVDFs en fonction du % de N2, a 3 mTorr, Phc=5W/cm? et
z=1.1 cm, est tracée sur la figure 3.7. Les signaux TD-LIF bruts sont en traits pleins et leurs
ajustements théoriques obtenus par le modeéle G+S en tirets. Comme attendu, en augmen-
tant le pourcentage de N», nous mesurons une baisse progressive de la densité des atomes
Ti. L’effet principal associé a cette diminution est le changement de I'état de surface de la
cible. En effet, I'’énergie de liaison entre les atomes de la surface dans le mode composé Ti-
N (empoisonnement de la cible), soit 8.04 eV [132], est plus élevée que celle dans le mode
métallique Ti-Ti qui vaut 6.6 eV [133]. La surface de la cible devenant de plus en plus nitru-
rée avec laugmentation de la fraction d’azote, cela se répercute directement sur le
rendement de pulvérisation des atomes Ti. En considérant le maximum de la population
EN (situé a v, = 2.5 km/s), nous pouvons observer que la chute de la quantité d’atomes pul-
vérisés se produit en deux phases. La premiére, qui s’explique principalement par le passage
du mode métallique au mode composé (ou inversement), provoque une variation considé-
rable du rendement de pulvérisation de plus de 60 % entre %N>=0 et %N>=10. La
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deuxieme, concernant 10 < % N» < 100, est moins importante (variation progressive attei-
gnant finalement 90 % entre %N>=0 et %N.=100) et pourrait étre attribuée aux
modifications du plasma, en particulier la composition des ions qui pulvérisent la cible.
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Figure 3.7 Evolution, en fonction du % de N: dans le mélange Ar/N;, du signal TD-LIF, a 3 mTorr,
Ppc=5W/cm?, Ry = 1.3 cm et z = 1.1 cm. Les signaux bruts sont en traits pleins, et en tirets 'ajuste-
ment théorique correspondant (le modéle G+S a été utilisé ici).

3.1.3 Etude du transport de la vapeur pulvérisée

Nous venons de décrire la mise au point de la méthode TD-LIF pour les atomes Ti, la cali-
bration des mesures TD-LIF par TD-LAS, et de présenter comment l'ajustement
mathématique a été réalisé en fonction des conditions de mesure. Nous allons maintenant
exploiter les résultats obtenus pour étudier le transport de la vapeur pulvérisée. Les gran-
deurs physiques, déterminées a partir des mesures TD-LIF des AVDFs et caractérisant ce
dernier, sont les flux, les densités, les énergies moyennes (pour les atomes EN) et les tem-
pératures (pour les atomes TH). Les parametres qui ont été variés sont : p= 3 et 10 mTorr,
z=1.1, 2, 3, 5 et 8 cm, %N»=0, 2, 4, 7, 15, 50 et 100. Le parametre fixé est Poc =5 W/cm?2.

3.1.3.1 Evolution des flux

Nous rappelons que 'objectif principal, a moyen terme, de ce type d’études est d’apporter
des informations pour essayer de mieux comprendre les interactions plasma/surface/dé-
pot. Plus précisément, dans le cadre des procédés de pulvérisation cathodique magnétron,
le but final sera d’établir des corrélations entre les propriétés des especes réagissant avec les
substrats, en termes de densité et énergie, et celles des dépots obtenus. Dans ce contexte, la
connaissance du nombre d’atomes EN et TH se dirigeant vers le substrat (v, > 0) par unité
de surface et par unité de temps, c’est-a-dire le flux, ainsi que leurs énergies, est fondamen-
tale pour mieux controler et maitriser ces procédés de dépots.
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Figure 3.8 Evolutions des flux des atomes énergétiques (a)-(b) et thermalisés (c)-(d), en fonction
de la distance z, pour plusieurs mélanges Ar/Nz, a Poc=5W/cm2, Ry = 1.3 cm, et les deux pressions
3 mTorr et 10 mTorr.

A partir des AVDFs, comme celles montrées sur la figure 3.7, nous avons donc calculé les
flux (®gx et OrH) de chaque population en utilisant '’équation 2.10. Les figures 3.8 — (a) et
3.8 — (b) présentent les évolutions des flux des atomes EN, en fonction de la distance z, a 3
mTorr et 10 mTorr respectivement, et pour les différents mélanges Ar/N>. Comme décrit
dans le chapitre 1 (section 1.2 , page 19), les atomes énergétiques ayant subi peu ou pas de
collisions (transport quasi-balistique) se transportent dans le cone de pulvérisation (voir
figure 1.11, page 22) [77,104]. En s’éloignant de la cible, ils se répartissent (ou se disper-
sent) donc sur des sections du cone (S(z)) de plus en plus grandes (S(z) = © (Ro + z x tan
(a))?). Proche de la cible (jusqu’a au moins z < 3 cm) et pour les deux pressions, ce phéno-
mene géométrique permet d’expliquer la forte chute des flux puisque cette perte ne se
retrouve absolument pas, en terme de gain, sur la population TH (Figures 3.8 - (c) et
3.8 - (d) respectivement) car cette derniére nécessite beaucoup de collisions (une dizaine en
moyenne pour des atomes EN d’environ 3 eV). Nous reviendrons plus précisément sur cet
effet géométrique a la fin de la partie concernant le procédé HiPIMS. Cependant, en com-
parant ®gx (3 mTorr) et ®gx (10 mTorr), nous remarquons que Oy a z=1.1 cm diminue
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d’un facteur ~ 1.5 lorsque la pression augmente dun facteur 3. Dans nos conditions, la pres-
sion n’a pas d’influence majeure sur la pulvérisation car nous travaillons a puissance
constante (Ppc=5W/cm?), donc méme si la tension de décharge et le courant de décharge
varient en changeant la pression, c’est la puissance qui impose la quantité d’atomes pulvé-
risés [2,80,81,134,135]. Cela prouve par conséquent que l'effet d'une ou deux collisions
(perte d’énergie et changement de directivité) est déja bien visible trés proche de la cible et
a 10 mTorr (libre parcours moyen d’environ 1.5 cm), et ce résultat est en accord avec I'étude
précédente concernant le passage d'une distribution de Stepanova a une gaussienne (Figure
3.5).

Concernant @y, comme nous venons de le mentionner en comparant les courbes de la fi-
gure 3.8, ils sont créés a partir d’'une partie, plus ou moins importante en fonction de la
pression et de la distance z, du flux ®gn. En effet, le nombre de collisions est fixé par le
produit pressionxdistance, donc en s’éloignant de la cible la probabilité de collision entre
un atome EN et le gaz croit. Néanmoins, nous devons tenir compte du fait que S(z) aug-
mente en fonction de z (S(z) ~ z2), ce qui a pour conséquence de diminuer fortement la
quantité ®gx (qui varie en 1/z2) disponible pour créer localement ®ry. De plus, la quantité
finale ®r» mesurée dans le volume sondé est affectée par les pertes dues au transport diffusif
jusqu’a ce dernier. Les atomes TH se transportent, dans toutes les directions, dans la sphére
de diffusion dont le centre principal, le coefficient de diffusion et le gradient de densité dé-
pendent de la pression [1]. Il est donc tres difficile, sans une modélisation complete du
procédé (ce qui est également trés complexe), de déterminer précisément 'influence de tous
ces processus en fonction de z. C’est 1a I'intérét majeur d’avoir développé la technique TD-
LIF car elle nous permet de mesurer parfaitement I’évolution de ces flux ®gx et Oy et done
de connaitre les propriétés des atomes pulvérisés qui participent au dépot de couches
minces. Ainsi, grace a la figure 3.8, nous pouvons calculer les rapports ®gx / ®ru. Ces rap-
ports montrent dune part que 'ajout d’azote dans le mélange ne semble pas modifier
sensiblement le transport (uniquement la pulvérisation). D’autre part, par exemple a
z = 8 cm (ce qui est proche de la position typique des substrats ; ~une dizaine de cm), nous
avons une idée précise des atomes qui atteignent le substrat. A 3 mTorr, le flux est trés ma-
joritairement énergétique (®rx ~ 8 x Ory) alors qu’il est représenté a plus de 60% par les
atomes TH a 10 mTorr (®gx = 0.3 x ®@rp). Nous verrons leur influence sur les propriétés des
dépots grace aux premiéres caractérisations des échantillons qui seront présentées dans le
chapitre 5.

Enfin, concernant les résultats de cette figure 3.8, il reste encore un point a éclaircir. Il con-
cerne le comportement radicalement différent des flux ®ru(3 mTorr) et ®ru(10 mTorr) en
fonction de la distance z. Pour essayer d’apporter une réponse, nous avons donc tracé, sur
la figure 3.9, les évolutions des deux grandeurs fondamentales caractérisant la distribution
isotrope des atomes TH, leur densité [Tiltu (équation (2.9)) et leur température Tt (équa-
tion (2.12)).
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Figure 3.9 Evolutions des densités (a)-(b) et des températures (c)-(d) des atomes thermalisés, en
fonction de la distance z, pour plusieurs mélanges Ar/N>, G Ppc = 5W/cm2, Ry = 1.3 cm, et les deux
pressions 3 mTorr et 10 mTorr.

Alors qu’a 10 mTorr, les évolutions en fonction de z de [Ti]ru et @y ont le méme compor-
tement, on s’apercoit que ce n’est pas le cas a 3 mTorr puisque globalement [Ti]ry augmente
et @y diminue. Par contre, les densités [Ti]ruy a 3 et 10 mTorr évoluent bien de maniere
relativement semblable sous I’effet des collisions qui thermalisent de plus en plus les atomes
EN et ralentissent peu a peu les atomes TH en s’éloignant de la surface de la cible. Cette
baisse de @i a 3 mTorr ne peut donc n’étre due qu’a la variation importante de la fonction
de distribution en vitesse (par conséquent Tr;) proche de la cible. C’est justement ce que
nous pouvons observer sur la figure 3.9 - (¢). Méme si le signal TD-LIF des atomes TH est
tres faible, ce qui rend leur ajustement théorique plus difficile qu’a 10 mTorr, Tri semble
tout de méme chuter rapidement jusqu’a z = 3 cm, d’oui la diminution de ®ry car la therma-
lisation a cette faible pression ne compense pas la variation importante du transport de ces
atomes TH proche de la cible. Pour le cas 10 mTorr, la baisse de la température est relative-

ment monotone avec z et cela induit des variations comparables entre ®ry et [Ti]rn.
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3.1.3.2 Evolution de I’énergie moyenne des atomes EN

Un des parametres dont la connaissance peut apporter une information complémentaire
pour mieux comprendre les interactions avec la surface de dépét est ’énergie moyenne des
atomes EN et TH. Pour chaque population, elle est obtenue avec '’équation (2.11). Nous
avons calculé celle des atomes EN, en fonction de la distance z et pour les différents mé-
langes, aux deux pressions 3 et 10 mTorr (voir figures 3.10 - (a) et 3.10 - (b)
respectivement). A 3 mTorr, les atomes EN ont une énergie moyenne (Egx) d’environ 4 eV
az=1.1 cm et elle décroit de maniéere quasi-monotone jusqu’a z=8 cm (en restant légerement
supérieure a 1 eV). A 10 mTorr en revanche, elle chute de maniére quasi-monotone entre
z=1.1 cm ((Egx) ~ 2.5 €V) et z = 5 cm ((Egn)~0.3 V), puis diminue tres faiblement jusqu’a
z=8 cm pour atteindre finalement ~0.2 eV. Cette valeur limite de 0.2-0.3 eV correspond en
fait a la condition pour laquelle il devient tres difficile de séparer convenablement les popu-
lations EN et TH. En effet, '’énergie associée aux atomes TH, c’est-a-dire a la vitesse
thermique a ~600 K vaut (Eru) ~ 0.03 eV. Cela signifie quune ou deux collisions supplé-
mentaires suffisent pour que la population des atomes EN soit confondue avec celle des TH.

De méme, nous avons regardé 1’évolution de la vitesse moyenne des atomes EN (Figures
3.10 —(c) et 3.10 — (d)). Afin d’essayer de comprendre les variations quasi-linéaires de cette
vitesse moyenne entre z=1.1 et 8 cm a 3 mTorr, et entre z=1.1 et 5 cm a 10 mTorr, nous
avons fait le calcul écrit ci-dessous et basé sur un modéle fluide tres simplifié. Tout d’abord,
rappelons que les résultats précédents, en fonction du % de N>, nous indiquent que le trans-
port n’est pas modifié par I’ajout d’azote, donc qu’une collision Ti/Ar est équivalente a une
collision Ti/N>. Nous avions déja vu dans le Tableau 3.1 que le rapport E¢/E; est bien équi-
valent puisque dans les deux cas, les atomes Ti conservent ~50 % de leur énergie initiale
apres une collision mais nous ne connaissions pas les sections efficaces de collisions qui
semblent donc, d’apres les mesures expérimentales, du méme ordre de grandeur. Dans ce
modele, nous supposons que les atomes sont éjectés de la cible (z = 0) avec une vitesse
moyenne uo (la valeur moyenne de la composante axiale (v,—o) des atomes EN) et ont une
densité no. Afin de prendre en compte 'effet des collisions, nous considérons un probléme
de transport du fluide des atomes EN suivant I'axe perpendiculaire a la cible (z). Concernant
la perte en vitesse des atomes, nous introduisons une fréquence de collisions veon (identique
pour les collisions Ti/Ar et Ti/N>). Pour la perte en densité des atomes EN, on introduit une
fréquence de thermalisation vy (qui est supposée étre la seule source de perte).

Les équations de ce modéele tres simplifié sont :

- I’équation de continuité en régime stationnaire qui s’écrit sous la forme suivante :

5}
% = —NVTH (3.3)

- et '’équation d’Euler suivante :

du dp

Mnu_- = ——=— Mnuvg,y (3.4)
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ou n, u et p sont respectivement la densité, la vitesse moyenne et la pression du fluide. La
pression cinétique peut s’écrire p = M n.u?, et n et u ne dépendent que de z.

6 T T T T T T T T 6 T T T T T T T T

sl (a) 3mTorr | | (b) 10 mTorr ]
S
:; 4 1 4t g
g
q:i 3t 1 3¢ k
=1 1
£ 2t 1 2t 1
] B
201t {1 1t -
Q
[=]
M o {4 ot 4

_1 1 1 1 1 1 1 1 1 _1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5 6 7 8 9

5 T T T T T T T T 5 T T T T T T 0(7 N
~ I (¢c) 3mTorr (d) 10 mTorr X (7‘; N
R ° 2
E 4+ / —‘]\1 4 4} 4% N2
< NG i
g 3F : \\I\ 1 3r
[5)
= i 1
g \[
o 2F 1 2
@
£
=~ 1t 1 1t

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Distance z (cm) Distance z (cm)

Figure 3.10 Evolutions des énergies moyennes (Egn) (a)-(b) et des vitesses moyennes (v, )en (c)-(d)
des atomes énergétiques, en fonction de la distance z, pour plusieurs mélanges Ar/N; a
Ppc=5W/cm?, Ry = 1.3 cm, et les deux pressions 3 mTorr et 10 mTorr.

La solution de ce systéme est :

u(z) = o = = Veon * 2 (3.5)
ou « est le nombre moyen de collisions nécessaires pour la thermalisation d’'un atome EN
(@ = veon/vru ; a ~10). Nous obtenons bien une décroissance linéaire de u(z), la pente de
cette décroissance étant proportionnelle a ven. D’apres les courbes, la pente calculée a 3
mTorr entre z=1 cm et z = 8 cm est de -0.22 x 105 s1 et celle a 10 mTorr entre z=1 cm et z=5
de -0.57x10°

Veot(10 mTorr) ~ 3 x veon (3 mTorr).

cm est s1, ce qui est en relativement bon accord avec
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3.2 Caractérisation du transport des atomes Ti en
décharge HiPIMS et R-HiPIMS

Dans cette section, nous présentons les mesures résolues en temps obtenues par TR-TDLIF.
Avec une trés bonne résolution spatiale et temporelle, nous étudions la cinétique de trans-
port de la vapeur pulvérisée dans une décharge HiPIMS (Argon pur) et une décharge R-
HiPIMS (mélange Ar/N>). Nous identifierons une troisiéme population, intermédiaire entre
EN et TH, que nous avons appelée QTH (population des atomes quasi-thermalisés).

3.2.1 Identification des trois populations d’atomes

3.2.1.1 Analyse des signaux TR-TDLIF

Les atomes pulvérisés quittent la surface de cible avec la distribution en vitesse de Stepa-
nova. En décharge DC, nous avons montré, dans la section 3.1.1.3, que l'ajustement
théorique des atomes EN par une fonction de Stepanova n’est en fait, dans nos conditions
étudiées, valable qu’a tres basse pression (3mTorr) et tres proche de la cible (z < 2 cm) dans
le cas du Titane. De plus, méme si la fonction de Stepanova était correcte pour des pressions
et des distances plus élevées, comme c’est le cas en décharge DC avec les atomes de
Tungsténe, cette procédure n’est pas applicable en décharge HiPIMS. En effet, a une dis-
tance donnée « z » et a un temps donné « t », on ne mesure que des atomes EN ayant des
vitesses de 'ordre de v,=z/t + Av,, avec Av, dépendant de plusieurs contributions. Tout
d’abord, la longueur du volume sondé étant de 0.3 cm (la distance z correspond au centre
de cette longueur), les atomes EN détectés dans le volume ont des vitesses majoritairement
comprises entre v,=z/t + 0.15/t et v,=z/t — 0.15/t. En d’autres termes, on ne sélectionne
qu’une partie de la fonction de distribution (gaussienne ou de Stepanova), et cela constitue
la contribution principale qui impose d’utiliser une gaussienne pour décrire la population
EN. Ensuite, la distribution en vitesse v, est bien entendu également modifiée par les colli-
sions avec le gaz porteur (comme en procédé DC), et Lundin et al [78] ont montré I'influence
de la contribution des différentes zones de la piste de pulvérisation sur TAVDF mesurée
dans le volume sondé (en décharge DC). Pour préciser ce dernier point, en s’éloignant de la
cible, les atomes qui sont issus d’'une région de la piste de pulvérisation plus éloignée du
volume sondé subissent forcément plus de collisions et ont une composante v; plus faible (a
cause de I'angle de leur trajectoire jusqu’au volume sondé). Pour toutes ces raisons, la pre-
miere étant la plus importante, la population EN (W ou Ti) ne peut pas étre déconvoluée
avec une fonction de Stepanova. Ces considérations sont bien illustrées par la figure 3.11
sur laquelle nous pouvons observer que la population des atomes EN de Titane neutre est
bien ajustée par une gaussienne a un temps donné (t=10.7 us), proche de la cible (z=1.3 cm)
et quelle que soit notre pression de travail.
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Figure 3.11 Ajustement théorique, a t=10.7 us du début de la décharge (Ton=10 us et
Tor= 990 us), de la population des atomes énergétiques par une gaussienne, a 20 et 5 mTorr, Pu;.
pims =350 W/ecm2,z=1.3 cm, Ry = 1.3 cm et en argon pur.
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Figure 3.12 (a) Signal TD-LIF mesuré en décharge DC sur les atomes W a I'état métastable. L’ajus-
tement théorique des atomes EN est réalisé par une fonction de Stepanova. (b) Superposition des
gaussiennes des atomes W-EN (en noir) mesurées entre t=8 et 60 us en procédé HiPIMS. Les deux
graphes (a) et (b) sont issus de [81] et ont été obtenus a z =2 cm et p =30 mTorr. (c) Signal TD-
LIF des atomes Ti en décharge DC. L’ajustement théorique des atomes EN est réalisé par une gaus-
sienne. (d) Superposition des gaussiennes des atomes Ti-EN mesurées entre t=5 er 30 us en
procédé HiPIMS, ap =5 mTorretz =13 cm.

79



Etude du transport des atomes de Titane neutres pulvérisés en décharges magnétron DC
et HiPIMS (en mélange Ar/N2)

De plus, dans le cas des atomes W, méme a haute pression (30 mTorr), la fonction de Ste-
panova peut étre reconstruite en superposant les gaussiennes de I'ajustement théorique des
atomes EN mesurées entre t=8 et 60 us (courbes noires sur la figure 3.12 - (b)). Mais dans
le cas des atomes Ti, la superposition donne, méme a basse pression (5 mTorr), une distri-
bution qui ressemble plutét a une gaussienne (Figure 3.12-(d)). Ce résultat est en bon
accord avec ce que nous avions déja vu en décharge DC sur la figure 3.5. En effet, avec des
conditions comparables, la distribution de Stepanova est tres facilement détruite par les
collisions avec les atomes d’Argon et nécessite dans la treés grande majorité des cas une gaus-
sienne pour ajuster la population des atomes EN (Figure 3.12 - (c)).

3.2.1.2 Atomes quasi-thermalisés

Les tres bonnes résolutions spectrale, spatiale et temporelle de la technique TR-TDLIF per-
mettent de caractériser la vapeur pulvérisée en identifiant les différents mécanismes
régissant la cinétique du transport. Dans un travail précédent, sur le méme réacteur, Décé-
sures et al. [110] ont étudié le transport des atomes pulvérisés de tungsténe en procédé
HiPIMS avec des parameétres comparables a ceux utilisés dans notre étude (durée de I'im-
pulsion, fréquence de répétition, puissance ...). Ils ont pu montrer, aprés I'analyse des
évolutions temporelles des densités et énergies de la population EN, que cette derniere était
en fait constituée de deux populations anisotropes (AN) : les atomes réellement énergé-
tiques (EN) et les atomes quasi-thermalisés, c’est-a-dire a vitesse moyenne (v;) non nulle.
Trois régimes de transport ont alors été identifiés : diffusif pour les atomes TH, balistique
pour les atomes EN et quasi-diffusif pour les atomes quasi-thermalisés. Dans cette section,
nous allons montrer une étude similaire mais sur les atomes Ti. Comme mentionné précé-
demment, lorsqu'un atome Ti entre en collision avec un atome Ar, il perd en moyenne 50%
de son énergie initiale, alors qu'un atome W n'en perd que 30% (voir Tableau 3.1). En fait,
un atome Ti pulvérisé ayant une énergie de I'ordre de 4 eV (I’énergie moyenne des atomes
Ti éjectés de la cible est généralement comprise entre 3 et 5 eV, en fonction de la tension de
la cathode), il se thermalise apres environ 7-8 collisions avec les atomes Ar (~11-12 colli-
sions pour un atome W de méme énergie). Il est également important de souligner que,
alors que les atomes W conservent leur quantité de mouvement (en termes de direction et
vitesse) plus longtemps durant leur transport en raison de leur masse importante, les
atomes Ti se relaxent plus facilement vers une distribution isotrope.

Pour commencer a étudier le transport des atomes Ti, nous avons tracé sur la figure 3.13
les fonctions de distribution en vitesse pour différents temps caractéristiques dans la post-
décharge. On rappelle que t = 0 us correspond au début de la décharge HiPIMS et t 1égere-
ment supérieur a 10 ps est le début de la post-décharge temporelle. Comme déja discuté
avec la figure 2.18, au tout début de la post-décharge (t = 10.7 us : Figure 3.13 - (a)), le profil
TR-TDLIF montre clairement les deux populations EN et TH, anisotrope et isotrope respec-
tivement, et pour un temps plus long (t = 102 us : Figure 3.13—(d)), seuls les atomes TH
sont détectés dans le volume sondé (z = 2 cm) car les atomes EN ont déja traversé ce dernier
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pour des temps bien plus courts. De plus, nous devons faire remarquer que si proche de la
cible et au tout début de la post-décharge, la population TH mesurée ne peut pas provenir
de nouveaux atomes thermalisés par collisions entre t=0 et 10.7 us. Elle correspond en fait
majoritairement aux atomes résiduels TH de la fin de la post-décharge précédente.
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Figure 3.13 Fonctions de distribution en vitesse des atomes de Ti neutre mesurées par TR-TDLIF,
dp =20mTorr, z =2 cm, Ry = 1.3 cm, Puipius = 350W.cm2, en argon pur, et pour différents temps
caractéristiques dans la post-décharge (Ton=10 us et Tog=990 us) : (a) 10.7 us, (b) 17 us, (c) 23 ps
et (d) 102 us [136].

Par contre, les figure 3.13 - (b) et 3.13 - (¢) mettent en évidence des profils trés atypiques
pour les temps intermédiaires t = 17 et 23 ps (notons que ce type de profils n’avait pas été
vu dans le cas de W). Ils indiquent clairement la nécessité d’introduire une troisiéme popu-
lation a v, ~ 1.5 km.s! pour t = 17 ps et a ~1 km.s?! pour t = 23 ps. Cette troisieme
population, en terme de vitesse, est une population intermédiaire entre celle des atomes EN
(transport balistique) et celle des TH (transport diffusif). L’énergie moyenne de cette 3¢ po-
pulation est ~0.5 eV ((v,)=1.5km.s1)at=17puset ~0.2eV ((v;) =1 km.s 1) at=23 pus.
De plus, elle diminue, en fonction du temps et des conditions expérimentales (pression et
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distance z), jusqu’a environ 0.05 eV, ce qui est tres proche de l'énergie thermique des atomes
de TH (~ 0.03 eV). Cest la raison pour laquelle nous avons appelé cette population « QTH
: atomes quasi-thermalisés ». En fait, cette valeur limite de 0.05 eV correspond a celle qui
nous permet de séparer les populations QTH et TH. Cette population QTH apparait pour
des temps permettant suffisamment de collisions entre les atomes EN et le gaz porteur.
Nous reviendrons plus précisément sur l'origine de cette population dans les paragraphes
suivants.

Nous passons maintenant a ’ajustement des profils TR-TDLIF, pour tous les temps t, par
trois gaussiennes. Nous avons utilisé le package Imfit du langage PYTHON pour déterminer
chaque population constituant les AVDFs. Pour guider un peu la déconvolution, des condi-
tions sur les différentes gaussiennes ont été imposées. Les températures (via la largeur a mi-
hauteur des gaussiennes) des populations TH et QTH sont comprises entre 300 et 2000 K,
I’énergie moyenne des atomes EN est toujours supérieure a celle des atomes QTH.

A partir de I'ajustement théorique des mesures TR-TDLIF avec trois gaussiennes, nous pou-
vons alors en déduire les évolutions temporelles des différents parametres caractérisant
chaque population, en termes de densité, de flux et d’énergie (équations (2.9), (2.10) et
(2.11)). La figure 3.14 - (a) montre les évolutions temporelles de la densité des atomes Ti a
une distance proche de la cible (z = 1.3 cm), a 20 mTorr (Ar pur) et a une puissance HiPIMS
de 350 W.cm2. Tout d’abord, on peut remarquer que dans ces conditions tous les atomes
EN traversent le volume sondé durant les premieres 50 us (transport balistique) alors que
les atomes TH (transport diffusif) peuvent étre détectés pendant toute la période HiPIMS
(1 ms). Ensuite, on peut observer une légere diminution de la densité des atomes TH entre
0 et 15 s, suivie de deux augmentations successives, c’est-a-dire deux pentes qui semble-
raient, a premiere vue, traduire deux processus de création différents. La diminution se
produit pendant la décharge de haute densité électronique [16,44] et est probablement ma-
joritairement due a l'ionisation de la vapeur résiduelle. Concernant les deux pentes, elles
ne sont pas du tout induites par deux termes sources mais sont corrélées avec 1’évolution
temporelle de la densité (et 'énergie) des atomes QTH. La premiére augmentation semble
correspondre a un terme source de [Ti]ru, par collisions des atomes QTH avec le gaz por-
teur, a relativement faible [Ti]qru et des énergies (E)qru comprises entre 0.5 et 0.2 eV. La
deuxiéme, qui est plus importante, apparait lorsque le maximum de [Ti]qru est atteint et
des énergies (E)oru faibles comprises entre 0.2 et 0.05 eV (ce qui nécessite moins de colli-
sions pour les rendre parfaitement thermalisés). La chute des atomes QTH est simplement
le résultat de la destruction des atomes QTH, qui s’accélere car ils ont de moins en moins
d’énergie, et qui n’est plus compensée par leur terme source (collisions des atomes EN avec
le gaz porteur). Pour résumer, nous pouvons estimer que la production des atomes QTH a
partir des atomes EN ((E)ex~4 €V) nécessite environ 5-6 collisions et qu’ils deviennent par-
faitement thermalisés (distribution isotrope; (v,)=0) aprées 1 ou 2 collisions
supplémentaires.
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Figure 3.14 Variations temporelles de la densité (a), du flux déposé (b) et de I'énergie déposée (c)
des atomes thermalisés (TH), énergétiques (EN) et quasi-thermalisés (QTH). Variation temporelle
de I'énergie moyenne (E) des atomes EN (d). p = 20 mTorr, z = 1.3 cm, Ry=1.3 cm , Puipius =
350W.cm2, en argon pur [136].

Les évolutions temporelles du flux déposé et de I'énergie déposée par chaque population,
qui sont les parameétres les plus importants pour controler les dépots, sont représentées sur
les figures 3.14 - (b) et 3.14 - (c). Contrairement aux densités des trois populations, pour
pouvoir tracer sur le méme graphe les flux (ou les énergies déposées), celui des atomes EN
étant au moins dix fois plus élevé que ceux des populations QTH et TH, nous avons été
contraints d’utiliser des échelles logarithmiques.

Nous avons supposé que les atomes QTH sont principalement produits par collisions des
atomes EN avec les atomes du gaz porteur, et que cette troisieme population (anisotrope et
de faible énergie moyenne) a un régime de transport intermédiaire (quasi-diffusif) entre le
transport balistique des atomes EN et le transport diffusif des atomes TH. Cependant,
d’autres mécanismes pourraient étre attribués a la création de cette population. Par
exemple, Sushkov et al. [89] ont montré, a 1'aide de mesures de spectroscopie d'absorption
par diode laser résolue en temps et un modéele de diffusion de la vapeur, que le processus de
recombinaison entre les électrons et les ions Ti* peut étre une possibilité. Ils ont observé ce
phénomeéne sur la population des atomes TH en soulignant une ré-augmentation de leur
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densité apres environ 1 ms (voir figure 11 de la référence [89]). Dans notre cas, nous
n’avons pas remarqué un tel comportement sur les atomes TH. De plus, les atomes QTH
apparaissent juste apres le passage des premiers atomes EN (Figure 3.14 — (a)), quelle que
soit la distance z (voir figure 3.18), et le temps caractéristique de passage de la majorité des
atomes QTH mesurés dans le volume sondé est bien inférieur a ~ 1 ms.

Cette mise en évidence des atomes QTH a finalement été possible grace au développement
de ce type de diagnostic, résolu en temps, avec une finesse spectrale tres élevée et une bonne
résolution spatiale (la spectroscopie d’absorption n’est pas appropriée). De plus, la détec-
tion de cette population QTH aurait été probablement plus difficile, pour ne pas dire
impossible a obtenir en sondant les vitesses paralléles a la surface de la cible.

3.2.1.3 Calibration des mesures TR-TDLIF par TR-TDLAS

En Décharge DC, les mesures TD-LIF ont été calibrées par TD-LAS. Nous avons déterminé
le coefficient de calibration dans des conditions du plasma répondant aux exigences d’une
mesure correcte par absorption. La pulvérisation en DC étant stationnaire, nous avons alors
seulement cherché a identifier pour quelle pression et quelle distance I'isotropie/homogé-
néité de la vapeur pulvérisée est atteinte. Cependant, la dimension temporelle s’ajoute en
décharge HiPIMS. Pour calibrer les mesures TR-TDLIF, il faut donc en plus étudier a quel(s)
temps la vapeur de Ti est homogene et isotrope.
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Figure 3.15 Variations temporelles des densités des populations TH, QTH et EN. p = 20 mTorr,
z=13et8cm, Ry=1.3 cm, Puipius = 350W.cm2, en argon pur.

La figure 3.15 montre les évolutions temporelles des densités des trois populations TH, EN
et QTH mesurées par TR-TDLIF, pour deux distances (z = 1.3 et 8 cm), en Argon pur, et p
= 20 mTorr. Nous observons qu’il n’y a plus d’atomes EN et QTH (les distributions aniso-
tropes) a partir d'un certain temps dans la post-décharge (t>~300 us a z = 1.3 cm et
t>~400 ps a z = 8 cm). Nous avons donc calibré le signal TR-TDLIF dans les conditions les
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plus favorables pour avoir une vapeur homogene et isotrope, c’est-a-dire a relativement
haute pression (20 mTorr), loin de la cible (z = 8 cm) et pour des temps longs (entre 600 et

1000 ps).

Sur la figure 3.16, nous pouvons voir que la variation temporelle de la densité absolue [Ti]ru
mesurée par TR-TDLAS a bien le méme comportement que celle de la densité relative dé-
terminée par TR-TDLIF. On note également que la température des atomes obtenue
pendant cet intervalle de temps par les deux techniques donne la méme valeur (~600K). Les
conditions étant bien vérifiées, nous en déduisons alors le facteur de calibration en décharge
HiPIMS :

agipivs = 2 X 101 (s.V™1.m™) (3.6)
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Figure 3.16 Evolutions temporelles de la densité absolue des atomes TH mesurée par TR-TDLAS
etde la densité relative des atomes TH mesurée par TR-TDLIF, entre 600 et 1000 us, p = 20 mTorr,
z=8cm, Ro=1.3 cm, Puipius = 350W.cm2, en argon pur.

3.2.2 Etude de transport de Ti neutre dans le plasma d’Ar-
gon

Dans cette section, nous étudions les phénomeénes de transport des atomes Ti pulvérisés en
caractérisant les effets de la distance z et de la pression sur les évolutions temporelles et
intégrées durant une période HiPIMS des flux déposés et de I’énergie déposée par les trois
populations EN, QTH et TH.

A partir de I'analyse des signaux TR-TDLIF de la figure 3.17, les variations temporelles des
flux et énergies des trois populations ont été déterminées et sont présentées, pour trois dis-
tances z et a 20 mTorr, sur la figure 3.18. Comme attendu, et quelle que soit la population,
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plus on s’éloigne de la cible, plus le temps d’arrivée du maximum du flux mesuré dans le
volume sondé est grand. De plus, avec ces conditions expérimentales, les atomes TH sont
détectés durant toute la post-décharge car leur transport diffusif est tres lent [137]. On peut
également remarquer que le maximum des évolutions des flux et des énergies déposées des
atomes EN chute d’un facteur ~10 en passant de z = 1.3 cm a 5 cm (Figures 3.18 — (a) et
3.18 - (d)), d’un facteur ~5 pour les atomes QTH et d'un facteur ~2 pour les atomes TH.
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Figure 3.17 Signaux TR-TDLIF, mesurés a z=1.3, 3 et 5 cm, p = 20 mTorr, Ry = 1.3 cm , Puipius =
350W.cm2, en argon pur.

En intégrant les courbes de la figure 3.18, 1'énergie (E™) totale déposée durant une période
HiPIMS est donnée par :

Eint = folms E;(t)dt aveci=TH ou EN ou QTH (3.7)

Le flux total est quant a lui calculé avec :

oIt = [ (D) dt (3.8)
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Figure 3.18 Evolutions temporelles des flux déposés (a), (b) et (c) et énergies déposées (d), (e) et
(f) des atomes Ti EN, QTH et TH, a z=1.3, 3 et 5 cm, p = 20 mTorr, Ry = 1.3 cm, Puipimus=350W.cm2,

en argon pur.

Les résultats obtenus pour la pression 20 mTorr sont tracés sur les figures 3.19 — (b) et

3.19 — (d). A partir de 'analyse des signaux TR-TDLIF de la figure 3.20 (5 mTorr), les cal-
culs déterminent les valeurs des figures 3.19 - (a) et 3.19 - (¢).
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Figure 3.19 Variations, en fonction de la distance z, des flux déposés (P , ®J, I ) ((a) et
(b))et des énergies déposées ( ELN , Egey . EFE) ((c) et (d)), , intégrés durant une période HiPIMS

(1 ms), a p=5et20mTorr, Ry=1.3 cm, Puipius = 350W.cm2, en argon pur.

Tout d’abord, le flux et 'énergie déposés pendant une période HiPIMS sont dominés par la
population des atomes EN a basse pression (5 mTorr), et cela méme tres loin de la cathode
magnétron (a z = 8 cm) (Figures 3.19 - (a) et 3.19 - (¢)). Ensuite, comme on aurait pu s’en
douter, en augmentant la pression a p = 20 mTorr, les atomes pulvérisés subissant plus de
collisions, le terme source des atomes TH augmente et leur transport diffusif est encore plus
lent a haute pression. Ces deux processus induisent par conséquent des flux mesurés, liés a
la population TH, plus importants dans les volumes sondés pendant une période HiPIMS.
Il en résulte que le flux dominant dépend de la distance par rapport a la cible ( Figure
3.19 - (b)) et que le transport est majoritairement diffusif pour z > 2 cm. En revanche, en
raison de leur énergie, '’énergie totale déposée par les atomes EN reste la plus élevée jusqu’a

8 cm (Figure 3.19 - (d)). De plus, @I (5 mTorr) et I (20 mTorr) diminuent de ma-
niere tres similaire avec la distance z (jusqu’a z= 5 cm). Cela signifie que le flux des atomes
EN dépend tres peu de la pression avec ces gammes de parametres étudiées (5 < p < 20
mTorr et z < 5 cm). En fait, pour ces conditions de procédé HiPIMS typiques, l'effet des
collisions semble limité, c’est-a-dire que, comme déja mentionné dans la partie décharge
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DC, seulement quelques pourcents des atomes EN produits pendant une décharge HiPIMS
sont thermalisés. Alors bien siir, la question qui reste ouverte est comment expliquer la forte
augmentation de ®!1$(20 mTorr), par rapport 4 ®!1¢(5 mTorr), et cela méme tout proche de
la cible ? Nous pensons qu’elle est probablement due a une accumulation d'atomes résiduels
TH durant plusieurs décharges HiPIMS successives.
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Figure 3.20 Signaux TR-TDLIF, mesurés a z=1.3 et 5 cm, p =5 mTorr, Ry=1.3cm , Puipius =
350W.cm2, en argon pur.
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Figure 3.21 (a) Schéma du céne de pulvérisation. (b) Flux déposés des atomes EN corrigés par
I'effet de la dispersion des atomes dans le cone d’émission, en fonction de la distance z, a
Ry = 1.3 cm, Pyipivs = 350W.cm-2, en argon pur.

Revenons maintenant plus précisément a cette similarité entre ®i¢ (5 mTorr) et ®It (20
mTorr) jusqu’a z <5 cm. Comme déja discuté dans la partie 3.1.3.1 (en procédé DC), les
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atomes pulvérisés sont émis avec une distribution angulaire en cosinus (voir le chapitre 1,
page 37, de la réf [77]). Nous supposons que la chute de ®I1¢ (z) est par conséquent majori-
tairement due a l'effet géométrique lié au cone d’émission des atomes pulvérisés (Figure
3.21- (a)). En effet, environ 70% de la vapeur pulvérisée est globalement émise dans un
cone d’angle 6 = 45° par rapport a la normale a la surface de la cible. Afin de vérifier cette
possible explication, nous avons supposé que l'aire de la section du cone d'émission est don-
née par S(z) = n (z + 1.3)2. Les flux déposés corrigés en tenant en compte de la section du
cone d’émission, @It (z)x S (z), pour les deux pressions considérées, sont représentés sur
la figure 3.21 — (b). A p = 5 mTorr, les résultats montrent que les variations des flux corrigés
sont tres faibles. La légere différence observée a z = 8 cm est liée au faible signal TR-TDLIF
mesuré a cette distance et par conséquent a I'incertitude de I'ajustement théorique, que nous
avons illustrée par une barre d’erreur plus grande sur la figure. Nous pouvons donc en con-
clure que la perte de ®II(z) mesurée en s’éloignant de la cible semble principalement due
a la dispersion des atomes EN dans le cone de pulvérisation. A pression plus élevée
(20 mTorr), 1'effet réel des collisions sur la perte des atomes EN, durant une période Hi-

PIMS, ne peut pas étre clairement distingué dans nos conditions pour < z < 5 cm.

3.2.3 Caractérisation du transport des atomes neutres Ti en
mélange Ar/N: (procédé R-HiPIMS)

Les mesures TR-TDLIF précédentes ont permis d’étudier le transport des atomes neutres
de Titane pulvérisés en procédé HiPIMS sans gaz réactif. Le but de cette section est d’ap-
profondir ce travail en examinant les fonctions de distribution en vitesse des atomes Ti en
décharge R-HiPIMS, en fonction du débit de N, a 20 mTorr et Puipius = 350 W cm2.

Comme mentionné auparavant, nous rappelons que l'ajout de N> dans le mélange gazeux
(% N») induit des modifications de tous les parametres de la décharge, parmi lesquels la
tension a la cathode (Ucathoae), la densité électronique (donc les conditions d’ionisation des
atomes neutres pulvérisés), le coefficient d’émission des électrons secondaires par la ca-
thode et le rendement de pulvérisation de la cible Ti. Dans nos conditions, en passant de 0
a 10% d”azote dans le mélange, la tension Ucatode Varie entre 450 et 550 V et le coefficient
d’émission secondaire des électrons est 1égérement modifiée avec la formation d'une couche
de type TiN sur la surface de la cible [23]. On note également que nous n’aborderons pas ici
Papparition, la réduction ou la disparition d'une possible hystérésis [16,17,138—140] en dé-
charge R-HiPIMS car I'objectif principal est de présenter des mesures TR-TDLIF fiables.

Afin d'évaluer l'influence du pourcentage de N> sur le rendement de pulvérisation catho-
dique, nous avons mesuré les AVDFs pour différents mélanges, et proche de la cible, a
z = 1.3 cm (Figure 3.22). On peut voir que, dans la décharge en Argon pur, le maximum de
AVDF(t) atteint 1.4x10% cm—.s. En ajoutant de I'azote, comme en décharge DC, on peut
bien entendu constater que la quantité d’atomes Ti pulvérisés diminue (maximum du signal
TR-TDLIF del'ordre de 0.3 x 108 cm~4.s dés qu’on ajoute 1% de N> dans le mélange gazeux).
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Cependant, contrairement au procédé R-DC pour lequel la diminution de la pulvérisation
était progressive en fonction de %N», I'empoisonnement de la cible semble trés important
et beaucoup moins progressif dans nos conditions R-HiPIMS.
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Figure 3.22 Mesures TR-TDLIF sur les atomes Ti pour différents mélanges Ar/N2, a p = 20 mTorr,
z=13cm, Ry=1.3 cm et Pyipiys = 350 W cm-2.

Pour pouvoir mieux nous en rendre compte, nous avons tracé sur la figure 3.23 les varia-
tions temporelles du flux et de 1'énergie déposés par les trois populations EN, TH et QTH.
Les flux et les énergies diminuent considérablement dés 1% N (il fallait environ 10-15% de
N> en procédé R-DC pour atteindre une telle chute sur les flux, voir figure 3.8 page 73) et
aucun changement significatif ne peut étre ensuite observé sur les évolutions temporelles
jusqu'a 10% No.

Pour pouvoir étudier maintenant l'effet de I'azote sur le transport, les flux et les énergies
déposés (CID}“t et Eii“t), intégrés sur une période HiPIMS (calculés par les équations (3.7) et
(3.8)), en fonction de % N», az = 1.3, 3 et 5 cm, sont représentés sur la figure 3.24. On note

int _ gint int int int _ pint int int
que Doy = Pen + Pty + Prh €t Etora= Egn + Eqra + ETH-
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Figure 3.23 Evolutions temporelles, en fonction du % de N2, des flux déposés (a), (b) et (c) et éner-
gies déposées (d), (e) et (f) des atomes Ti EN, QTH et TH, a z=1.3 cm, p = 20 mTorr, Ry = 1.3 cm,
Pripius = 350W.cm-2.

Le flux et I’énergie dirigés vers le volume de mesure, pour chaque population, varient de
manieres comparables avec le pourcentage de N> jusqu’a z = 5 cm. En effet, on a une forte
diminution lorsqu’on ajoute 1% de N», puis plus de variations significatives en augmentant
encore le % de N». Cette constatation semble prouver que cette chute est bien due au fort
empoisonnement de la cible et que la surface de cette derniére est saturée en azote dés 1%
de No. De plus, la non variation de ces grandeurs, pour chaque population, quelle que soit z
et pour 1<% N»<10, semble confirmer (comme en procédé DC) que les processus de trans-
port (les effets des collisions avec le gaz porteur) ne sont pas influencés par la quantité
d’azote insérée dans le mélange gazeux. On peut également déduire de la figure 3.24 les
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proportions (en %) des flux de chaque population (voir figure 3.25 pour la pression 20
mTorr). A z = 1.3 cm, quel que soit le % de N>, ®Ii représente ~ 60% du flux total dIRE .
ot ~ 30% et GJgHEH ~10%. Az = 3 cm, la proportion du flux des atomes EN diminue jusqu’a

25-30%, CIDmt devient le plus élevé (55-60%) et CD““H a légerement augmenté (15%). En

s’éloignant encore de la cible (z = 5 cm), CDmt est clairement dominant (70-75%) mais, quelle
que soit la distance z, la distribution étendue en vitesse des atomes EN implique que I'éner-

gie déposée EIN! reste la plus élevée dans nos conditions (figure 3.24).

20/ = ‘ =1.3
z=1.3 cm 1l Z cm EN
1.5+ ] —— TH
8t —— QTH
&
1.0t ] —v— Total
§ 4t P
o3 Nttt | P
Pt T N SR A———
0.0t {\i: :i: :i::':‘!: ol *~a—a—a . —a . .
20 z=3 cm 1 _ 1l z=3 cm
O 1.5¢ o’
g 5
E 1o, % *
(e}
'gé'“o 5 \ x4 4
S/ K } /i\ I s
/\"—___— m _:f\;:/*
"\ B e
2.0t ]
0 Z=5 cm 1ol 7z=5 cm
1.5¢
8,
1.0t &
0.5} 4y
. :f:f:f‘i—‘ ——1 !k L
0.0l K%—%—'P«é\éf"*;f} | o NeEiE====—i—

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
%N2 %N2

Figure 3.24 Variations des flux déposés durant une période HiPIMS (DI ‘Q"fH , Ot pint )
en fonction du pourcentage de N; dans le mélange. Evolutions des énergies déposées correspon-
dantes ( EZf , Egty  EE, ERE ) ). p =20 mTorr, z=1.3, 3 et 5cm, Ry=1.3 cm et Puipims = 350
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Figure 3.25 Fraction (en %) du flux déposé par chaque population en fonction du pourcentage de
N dans le mélange. p =20 mTorr, z= 1.3, 3 et 5 cm, Ry =1.3 cm et Puipus = 350 W.cm2
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Figure 3.26 Variations temporelles de la densité électronique mesurée par sonde de Langmuir en
fonction de %N, dans le gaz. A p = 20 mTorr, Puipius = 350 W.cm2et z = 6.5 cm.

Ce comportement des flux dés 1% de N est tres surprenant en décharge HiPIMS car on
s’attendait a avoir une chute progressive en fonction de I’azote ajouté, comme vu en dé-
charge DC sur les figures 3.7 et 3.8. Cependant, un des processus possibles qui pourrait
apporter une information supplémentaire pour pouvoir expliquer cet effet inattendu et que
nous n’avons pas encore abordé concerne I'ionisation de la vapeur pulvérisée. En effet, il est
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bien connu que l'introduction d’'une molécule (dans notre cas N2) dans le gaz Argon en-
gendre des pertes énergétiques, pour les électrons, par collisions inélastiques qui excitent
treés efficacement les niveaux vibrationnels et rotationnels de la molécule. Ce refroidisse-
ment des électrons entraine une diminution progressive, avec le % de N», de la densité
électronique, comme nous avons pu le constater (Figure 3.26) en la mesurant avec une
sonde électrostatique (systéme SmartProbe : Scientific Systems Ltd).Il en résulte alors une
baisse possible de I'efficacité d’ionisation des atomes pulvérisés, et par conséquent, une me-
sure des flux de neutres plus importante que prévue au fur et a mesure que l'azote est
introduit dans le mélange. C’est pourquoi, afin de caractériser comment varie la population
des ions Ti*, nous avons réalisé des mesures par spectrométrie de masse que nous allons
présenter dans le chapitre suivant.

3.3 Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la caractérisation, par spectroscopie de fluorescence induite par
diode laser, du transport de la vapeur pulvérisée dans les décharges magnétron DC basse
puissance et pulsée haute puissance HiPIMS.

En procédé DC, les mesures TD-LIF des fonctions de distribution en vitesse des atomes
neutres de Titane ont montré que la distribution initiale de Stepanova (ou Thompson) est
tres facilement détruite par les collisions avec le gaz en devenant une distribution gaus-
sienne et une étude fine de ce phénomeéne a permis de déterminer les conditions limites
pression x distance. En mode réactif (mélange Ar/N>), nous avons obtenu, comme attendu,
une diminution progressive de la quantité d’atomes pulvérisés avec le pourcentage de No.
De plus, nous avons mis en évidence que lors de leur transport, les collisions Ti/Ar et Ti/N»
sont équivalentes et que la vitesse moyenne des atomes énergétiques pulvérisés décroit li-
néairement avec la distance par rapport a la surface de la cible.

En procédé HiPIMS, les mesures TR-TDLIF des fonctions de distribution en vitesse
axiale (perpendiculaire par rapport a la cible) résolues en temps, avec une finesse spectrale
tres élevée et une bonne résolution spatiale, ont permis de détecter et d’étudier trois popu-
lations : les atomes énergétiques EN (distribution anisotrope avec régime de transport
balistique), les atomes thermalisés TH (distribution isotrope et transport diffusif) et surtout
une troisieme population que nous avons nommée "QTH : atomes quasithermalisés" (dis-
tribution anisotrope et transport quasi-diffusif). Nous avons supposé que cette derniere
population est produite a partir des atomes EN pulvérisés ayant subi jusqu'a 5 a 6 collisions
avec le gaz, alors que 7 a 8 collisions sont nécessaires pour obtenir une fonction de distribu-
tion en vitesse isotrope TH (vitesse moyenne axiale = zéro). Cela signifie que cette
population d'atomes QTH a un régime de transport tres proche de celui des atomes TH mais
avec une vitesse moyenne axiale dirigée vers le substrat (ou le volume sondé). De plus, il a
été montré que la chute du flux des atomes EN avec la distance par rapport a la cible est
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principalement due a la dispersion de ces derniers dans le cone d’émission/de pulvérisation.
L'effet des collisions avec les atomes du gaz sur les pertes d'atomes EN n'est pas clairement
observé jusqu’a z =5 cm de la cible, méme a relativement (pour un procédé magnétron)
haute pression de 20 mTorr. Cela signifie que seul un faible pourcentage du flux des atomes
EN est transformé en populations TH et QTH durant leur transport et pendant une période
HiPIMS (1 ms).

Il a également été souligné, en décharge réactive-HiPIMS, que les quantités flux et énergie
déposés par les atomes neutres de Titane EN, QTH et TH chutent fortement dés I'introduc-
tion de 1% d’azote dans le gaz Argon et qu’elles ne varient ensuite pas de manieres
significatives, dans nos conditions, avec la proportion d’azote dans le mélange gazeux (1 <
% de N2 < 10). Afin d’apporter des informations complémentaires, sur les processus de pul-
vérisation et de transport (dont l'ionisation de la vapeur pulvérisée), qui pourraient nous
permettre de mieux comprendre ce comportement inattendu, nous avons effectué des me-
sures par spectrométrie de masse que nous allons maintenant présenter dans le chapitre 4.
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Chapitre 4

Caractérisation du transport des
ions en décharge R-HiPIMS (en
mélange Ar/N>)

Comme mentionné dans le premier chapitre, le bombardement des films minces durant
leur croissance par des ions a basse énergie (de quelques eV jusqu’a quelques centaines
d’eV) est employé depuis plusieurs années pour améliorer la diffusion des atomes déposés
sur la surface [141,142]. Le développement de la pulvérisation cathodique magnétron a
haute puissance (HiPIMS), qui génere de grandes quantités d'ions du matériaux pulvérisé
[13], a ouvert la voie a un « bombardement autonome », ce qui peut permettre d'obtenir
des meilleures propriétés [143,144].

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié le transport des atomes pulvérisés neutres en
décharge R-HiPIMS. Un résultat surprenant a été obtenu dans nos conditions de travail. En
effet, dés 'ajout de 1% de N2 dans le mélange gazeux (Ar/N>), les quantités flux et énergies
déposés restent constantes. Ce résultat mesuré par TR-TDLIF [136] nous a alors motivé a
caractériser la vapeur ionisée par spectrométrie de masse. Des mesures, résolues en temps,
ont par conséquent été réalisées avec pour objectifs principaux, d’'une part d’étudier le
transport des ions dans le procédé HiPIMS en mélange Ar/No», et d’autre part d’apporter des
informations complémentaires qui pourraient permettre d’expliquer la constance du flux
des atomes neutres pulvérisés des 'ajout de 1% de No.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a la caractérisation des effets de 'azote sur
I'ionisation de la vapeur pulvérisée. Afin de bien séparer les processus gouvernant le trans-
port des ions, les différentes populations observées sur les fonctions de distribution en
énergie des ions (IEDF : ions energy distribution function) ont été dissociées. Dans la deu-
xiéme partie, nous comparerons les IEDFs des différents types d’ions. Nous terminerons ce
chapitre en proposant des hypotheses qui expliqueraient les origines physiques des diffé-
rentes populations.

Comme déja précisé précédemment (section 2.3.3 page 55), les mesures de spectrométrie
de masse ont été effectuées en face du centre de la cible (r=0 c¢m). Afin de caractériser le
transport des ions et I'effet de I’ajout d’azote dans le mélange gazeux, nous avons mesuré les
IEDFs « résolues en temps (time resolved : TR)» des ions Ti*, Ti+*, N+, Ar* et N»*, a deux
distances entre la cible et 'orifice d’entrée du spectromeétre de masse (5 et 12 cm), pour trois
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pressions (3, 5 et 20 mTorr) et en fonction du pourcentage d’azote dans le mélange gazeux
(0, 1, 3 et 7% N>). De plus, les mesures « moyennées dans le temps (time averaged : TA) »
nécessitant beaucoup moins de temps, nous avons également réalisé ce type de mesures afin
d’étendre la gamme de %N étudiée (0, 1, 2, 3, 5, 7, 10 et 15% N>). Notons dés maintenant
que dans tout le chapitre, nous ne comparerons pas les intensités (en coups par seconde :
c¢/s) obtenues pour deux ions différents car la réponse de la premiére dynode du détecteur
SEM dépend fortement de la masse et de la charge de I'ion considéré.

Enfin, comme pour les mesures TR-TDLIF, les temps de décharge et de post-décharge ont
été fixés a 10 ps et 990 s respectivement, la puissance moyenne durant la décharge HiPIMS
de 10 ps est de 350 W cm2. A titre de comparaison, quelques mesures ont également été
effectuées en décharge DC avec une puissance de 3.5 W cm-2. Cette valeur a été choisie pour
travailler a puissance moyenne identique de 3.5 W cm2 en procédés DC et HiPIMS (durant
la période HiPIMS totale de 1 ms ; rapport cyclique de 1 %).

4.1 Ionisation de la vapeur en décharge HiPIMS

Dans la section 2.1.2 (page 33), nous avons illustré par la spectroscopie optique d’émission
que la puissance de 350 W/cm2, que nous avons volontairement limitée en décharge Hi-
PIMS pour pouvoir extraire le faible signal TR-TDLIF de la forte émission du plasma en
début de post-décharge, est tout de méme suffisante pour ioniser une partie significative de
la vapeur pulvérisée. Cependant, la spectroscopie optique d’émission ne permet d’obtenir
que des valeurs trés qualitatives des ions atteignant réellement le substrat en comparant les
procédés DC et HiPIMS car cette technique est trés sensible aux variations de la fonction de
distribution en énergie des électrons et ne sonde que des états excités (pas I’état fondamen-
tal ni les états métastables). De plus, elle ne donne pas acces aux flux et se limite a des
positions z proches du plasma (donc de la cible ; z<3-4 cm, méme a basse pression). Pour
pouvoir effectuer des comparaisons plus précises et montrer que cette puissance est bien
suffisante pour que le procédé fonctionne en régime d’ionisation de la vapeur, nous avons
mesuré les IEDFs moyennées dans le temps des ions Ti* et Ti2+ en procédés HiPIMS et DC.
Sur la figure 4.1, on peut remarquer que le signal correspondant au flux des ions Ti+* est
amplifié par un facteur ~6 pour les ions a relativement basse énergie (0-10 eV) et par un
facteur ~100 pour les ions a plus haute énergie (>10 eV). Pour les ions Ti2*, qui ont un flux
tres faible en décharge DC, le signal est, en procédé HiPIMS, amplifié par un facteur ~400
pour les ions a relativement basse énergie (0-20 €V) et par un facteur ~4000 pour les ions a
plus haute énergie (>20 eV). La puissance de 350 W/cm2 en décharge HiPIMS semble donc
suffisamment importante pour que les ions métalliques contribuent de maniéres plus signi-
ficatives, par rapport au procédé DC, aux dépots. Néanmoins, méme si cette technique
permet de mesurer, en particulier loin de la cible (z > 5 cm), I’état majoritaire des ions, c’est-
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a-dire I’état fondamental, nous ne pouvons malheureusement pas calculer le degré d’ioni-
sation de la vapeur pulvérisée car ces mesures ne permettent pas d’obtenir des valeurs
quantitatives des densités ou des flux d’ions.
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Figure 4.1 IEDFs moyennées en temps (TA) de Ti+ et Ti2*, mesurées avec les mémes réglages du
spectrometre de masse, en procédé DC a gauche (Ppc = 3.5 W/cm2) et en procédé HiPIMS a droite
( Puipius = 350 W/cm2). p = 5 mTorr, z =5 cm, r = 0 cm et pour différents mélanges gazeux Ar/N..

4.2 Transport des ions en décharge HiPIMS

Dans cette section, nous précisons tout d’abord la procédure appliquée pour mesurer 'IEDF
résolue en temps (TR-IEDF) en décharge HiPIMS. Ensuite, nous mettons en évidence les
différentes populations constituant la distribution en énergie des ions.

4.2.1 Procédure appliquée pour la mesure de la TR-IEDF

Le principe général des mesures résolues en temps a été présenté dans la section 2.3.3 ,
page 55. Afin de bien décrire la dynamique des ions durant toute la post-décharge, en un
minimum de temps de mesure, nous avons utilisé une porte d’intégration de T=20 pus que
nous décalons par rapport a la décharge HiPIMS (voir figure 2.20 - (b), page 56) avec un
pas variable. Nous avons commencé avec un pas temporel entre chaque point de mesure de
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At =20 ps jusqu’a voir apparaitre les ions nouvellement créés. Une fois cette premiére étape
atteinte, nous revenions alors au temps précédent (At = -20 us) et nous avons choisi un
nouveau pas de At=5 us pour bien déterminer ce temps d’apparition et bien décrire I'évolu-
tion temporelle de cette nouvelle distribution. Ce pas At = 5 ps a été appliqué ensuite jusqu’a
mesurer, durant la décroissance du signal, environ la moitié du signal maximum obtenu a
tmax. Pour finir, en tenant compte de la variation temporelle de moins en moins rapide de
I'TEDF, nous avons augmenté au fur et a mesure le pas At jusqu’a la fin de la post-décharge.
Avec cette procédure et pour chaque condition plasma, I’évolution temporelle de 'TEDF de
chaque type d’ions est caractérisée avec environ 25 temps de mesure (25 spectres résolus
en énergie). La figure 4.2 illustre le résultat obtenu pour une condition plasma typique (5
mTorr, z = 5 cm et en Argon pur). On peut y voir la variation temporelle des TR-IEDFs des
ions Ti+ durant une période HiPIMS. Cette figure montre également trois groupes d’ions
dans les distributions résolues en énergie. Le premier groupe est entre 0 et 5 eV, le deuxiéme
entre 15 et 40 eV et pour le troisieme, les ions ont des énergies supérieures a 45-50 eV. Le
temps indiqué sur la figure, et sur toutes les figures de ce chapitre, correspond au temps
At d’arrivée des ions a 'orifice d’entrée du spectromeétre de masse, et I'origine Atyea=0 ps
correspond au début de la décharge HiPIMS. On rappelle que pour obtenir ce temps Atieel,
le temps de transport/transit (TOF) (voir Tableau 2.2) dans le spectrometre de masse
(jusqu’au détecteur SEM) a été soustrait a Atmeswre (qui commande la prise de mesure du
détecteur SEM pendant T = 20 ps).
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Figure 4.2 Mesure typique des TR-IEDFs des ions Ti* en procédé HiPIMS (en argon pur, Py
pius = 350 W/cm2, p =5 mTorreta z =5 cm).
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4.2.2 Mise en évidence des quatre populations d’ions

Sur la figure 4.2 ci-dessus, a 5 mTorr, nous pouvons observer I'existence de trois groupes
d’ions Ti*. Mais en augmentant la pression de travail, par exemple a p=20 mTorr, on peut
remarquer sur la figure 4.3 que quatre populations d’ions peuvent coexister :

- La premiére population (pop1l) a des énergies comprises entre environ O et 2 eV.
C’est la population qui apparait, de maniere significative, la plus tardivement dans
la post décharge, c’est-a-dire apres environ t=40 ps du début de la décharge (donc
At > 20 ps). Dans nos conditions, cette population est faible par rapport aux autres
populations et est délicate a distinguer de la population 2 a basse pression (5

mTorr).
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Figure 4.3 (a) TR-IEDFs des ions Ti* mesurées en argon pur, Puipius = 350 W/cm?, p = 20 mTorr
et a z = 5 cm. TR-IEDF obtenue a At = 26 us, donc pour les temps compris entre 26 et 46 us
(représentés entre les tirets en pointillés sur (a)) car la porte de mesure est de T=20 us (b), et a
At = 36 us (c) du début de la décharge.
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- La deuxieme population (pop2) entre 2 et 15 eV. Elle dépend de la pression de tra-
vail et est moins significative a 5 mTorr.

- Latroisiéme population (pop3) entre 15 et 50 eV. Elle possede un pic autour du 20
eV, est trés majoritaire a basse pression et encore importante a relativement haute
pression (20 mTorr).

- La quatriéeme population (pop4) représente des ions Ti* ayant des énergies supé-
rieures a 50 eV. Comme pour pop2, elle augmente sensiblement avec la pression.

Nous reviendrons sur ces différentes populations, notamment leurs possibles origines phy-
siques, dans la derniéere section de ce chapitre.
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Figure 4.4 Evolutions temporelles des quatre populations de Ti* en décharge HiPIMS, en argon
pur, Puipms =350 W/cm?, z=5cmet a 5 et 20 mTorr.

En intégrant les distributions par rapport a I’énergie, on obtient, pour chaque temps At dans
la post-décharge, la quantité d’ions correspondant a chaque population. Nous déterminons
ainsi I’évolution temporelle de chaque population dans la post-décharge (voir figure 4.4).
On peut alors classer les populations en 2 groupes grace a leurs temps d’arrivée dans le
spectrometre, c’est-a-dire les populations détectées entre 0 et 150 ps et les populations qui
sont présentes durant toute la post-décharge. Cette distinction semble montrer que pop3 et
pop4 ont un transport proche du balistique (arrivent sur le substrat/spectromeétre juste
apres la décharge comme dans le cas des atomes neutres EN), alors que pop1 et pop2 au-
raient un transport collisionnel proche de la diffusion (leurs évolutions temporelles
ressemblent a celle des atomes neutres TH). Notons de plus, dés a présent, que pop3 a un
comportement qui semble bien différent des trois autres populations. En effet, en augmen-
tant la pression, pop3 décroit fortement au profit des trois autres populations (pop3
alimenterait les autres populations par collisions avec le gaz porteur).
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Alors bien siir, une des possibilités était de réaliser des mesures des évolutions temporelles
avec des pas de temps bien plus rapprochés, comme rapporté récemment par Avino et al
[145]. Mais dans ce cas, ces mesures prenant également beaucoup de temps, seules
quelques énergies ont été considérées (ils les ont effectuées en sélectionnant ’énergie cor-
respondant au maximum de la distribution de chaque population). Nous avons préféré
utiliser la procédure inverse, c’est-a-dire caractériser toute la distribution en énergie mais
avec une résolution temporelle plus faible. En effet, notre objectif était de mesurer précisé-
ment les IEDFs afin de nous permettre de mieux étudier I'influence des parameétres plasma
sur les distributions des différentes populations et d’essayer d’apporter des informations
sur leurs origines physiques.

4.3 La pulvérisation réactive : effet du pourcentage
de N2 sur 'IEDF des ions Ti+

La figure 4.5 représente I'évolution temporelle des quatre populations des ions Ti* en fonc-
tion du pourcentage d’azote, a 20 mTorr, pour une distance de 5 cm entre 'entrée du
spectromeétre de masse et la cible (cathode). On observe une forte diminution des popula-
tions dés I'ajout de 1% d’azote dans le mélange gazeux, puis lorsqu’on augmente encore le
% de No, les évolutions temporelles de chaque population ne varient plus. En fait, ce com-
portement est identique a celui déja remarqué sur les atomes neutres Ti caractérisés par
TR-TDLIF (voir figure 3.23 page 92). Cela semble signifier que, dans nos conditions, la pro-
portion d’azote dans le mélange gazeux n’impacte pas la quantité d’ions Ti* créée. En
d’autres termes, méme si la densité électronique diminue avec le % de N> (voir figure 3.26,
page 94), 'efficacité d’ionisation de la vapeur pulvérisée reste constante.

Pour pouvoir exploiter plus de mesures en fonction du % de N>, nous avons calculé la con-
tribution de chaque population (intégration par rapport a 'énergie) a partir des mesures
moyennées dans le temps (TA-IEDF). Les résultats sont tracés sur la figure 4.6, pour les
deux pressions 5 et 20 mTorr. Tout d’abord, nous retrouvons bien le méme comportement,
lorsqu’on ajoute d’azote, que celui obtenu avec les TR-IEDFs. Ensuite, nous observons que
leffet de 'azote sur l'ionisation de la vapeur est reproductible également a pression relati-
vement basse (5 mTorr), méme si le TA-signal intégré en énergie reste constant a 20 mTorr
et diminue légérement entre 1 et 15 %N> a 5 mTorr.

Grace a ces mesures, on peut donc en conclure que ce comportement surprenant, observé
initialement par TR-TDLIF sur les neutres (Figures 3.23 et 3.24), puis conforté par spectro-
métrie de masse sur les ions (Figures 4.5 et 4.6), n’est pas dii aux variations possibles avec
N> de lI'ionisation de la vapeur en procédé HiPIMS.
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Figure 4.5 Evolutions temporelles des quatre populations des ions Ti* durant une période HiPIMS,
avec différents mélanges gazeux, Puipivs = 350 W/cm2, z=5cm et a p = 20 mTorr.
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Figure 4.6 Variations des populations des ions Ti* en fonction de la proportion de N, dans le mé-
lange Ar/Nz, a z = 5 cm, Puipivs = 350 W.cm2, et a p = 5 (a gauche) et 20 (a droite) mTorr.

En fait, il serait généré par un changement radical d’état de la surface de la cible des 1% de
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N>. Par comparaison avec le procédé DC, pour lequel le rendement de pulvérisation (associé
a I’état de surface de la cible), diminue progressivement avec le % de N> (voir figure 3.7,
page 72), il chute tres fortement en ajoutant une faible quantité d’azote en procédé HiPIMS,
puis reste constant. Notre hypothese est que, dans nos conditions, la cible est saturée en
azote des 1% de N.. En effet, nous travaillons volontairement avec un temps de décharge
tres court (10 ps) et un long temps de post-décharge (~1ms). De plus, nous avons choisi de
travailler a une puissance relativement faible (350 W.cm-2). Nous pensons donc que, dés 1%
de N>, le courant ionique (voir figure 2.3) frappant la cathode pendant la décharge n’est pas
suffisant pour pouvoir pulvériser la couche de nitrure qui s’est formée sur la cible durant la
période HiPIMS. Ainsi, durant le temps de décharge, la cible reste dans un état fortement
nitruré et ne semble pas pouvoir se rapprocher de I’état métallique qui pourrait consommer
plus d’azote et par conséquent permettre d’observer des variations en fonction du % de No.

4.4 Caractérisation d’autres types d’ions (Ti2+, N+,

N2+, Art)

Pour une meilleure caractérisation du procédé HiPIMS, en particulier mieux connaitre les
autres types d’ions créés dans le plasma, nous avons également mesuré quelques TR-IEDFs
des ions Ti2*, N*, N»* et Ar+. Avec ce type de procédé HiPIMS, le temps et 'espace (entre la
cible et le spectromeétre de masse) sont des parameétres fondamentaux. La difficulté majeure
est de pouvoir analyser les distributions des différents types d’ions mesurées par le spectro-
metre de masse car ils peuvent étre créés dans tout ’espace pendant le temps de décharge.
Par conséquent, suivant la population considérée (popl a pop4) et le type d’ions, le temps
At ne correspond pas forcément au temps de transport entre la cible (ou le plasma le plus
dense) et le spectrométre mais représente simplement le temps d’arrivée des ions dans ce
dernier (qui dépend bien entendu de ’endroit ot ils ont été créés). L’objectif principal était
donc de mieux comprendre leur production, en particulier pour les ions N+, et de comparer
les TR-IEDFs, en terme de distribution en énergie, afin d’apporter des informations com-
plémentaires qui pourraient nous permettre d’avancer sur les possibles explications des
quatre populations observées sur l'ion Ti*.

La figure 4.7 montre les TR-IEDFs des ions Ti*, Ti2+ et N+, avec 3% de N. dans le mélange
gazeux, et aux deux pressions 5 mTorr et 20 mTorr. Pour les ions Ti2*et N+, on observe
également les quatre populations et leurs distributions en énergie sont similaires a celles de
Ti* (avec bien entendu des énergies deux fois plus grandes pour Ti2+). Cette similitude entre
Ti+ et Ti2* est évidente puisque ces deux types d’ions proviennent de la méme source initiale,
c’est-a-dire la pulvérisation de la cible. Les atomes Ti sont pulvérisés a I’état neutre, puis
une partie d’entre eux est ionisée dans le plasma de haute densité pour former les ions Ti+ et
une fraction de ces derniers est ionisée pour créer les ions Ti2+.
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Figure 4.7 TR-IEDFs des ions Ti+, N* et Ti?*, a z = 5 cm, Puipius= 350 W.cm2, p = 5 et 20 mTorr, et
3% de N: dans le mélange gazeux.
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Les distributions des ions N* sont également proches de celles de Ti*. L’atome d’azote N
peut étre créé par deux processus principaux. Le premier est évidemment la dissociation de
la molécule N2 qu’on injecte dans le mélange et le deuxiéme pourrait étre lié a la pulvérisa-
tion de la cible. En effet, ’azote présent a la surface de la cible est pulvérisé de la méme
maniere que les atomes de Titane et peut étre ionisé ensuite dans le plasma durant son
transport. La tres forte similitude de la population 3, qui est majoritaire a basse pression
pour ces trois types d’ions, semble montrer qu’une fraction importante des atomes d’azote
proviendrait de la pulvérisation (nous y reviendrons plus en détail dans la derniere partie

de ce chapitre).
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Figure 4.8 Variations des populations des ions N* en fonction du pourcentage d’azote, a z = 5 cm,
Pripius= 350 W.cm2 et p =5 mTorr.

De plus, en analysant la variation, en fonction du % de N, de la quantité d’ions N+ (obtenue
a partir des TA-IEDFs), on peut remarquer sur la figure 4.8 qu’elle n’augmente que légére-
ment avec le % de N». On aurait pu s’attendre a ce qu’elle croisse quasi-proportionnellement
avec le % de N2 mais ce n’est pas du tout le cas (elle n’augmente que d’'un facteur 1.5 alors
qu’on fait varier le % de N> entre 1 et 15). Cette faible croissance semble confirmer que la
majeure partie des atomes N proviendrait de la pulvérisation et que la faible augmentation
représenterait majoritairement ’apport dia a la dissociation en volume de la molécule N>
puisque la cible serait saturée en azote des 1 %.

A titre de comparaison, les ions Ar+ et No* provenant de I'ionisation des espéces neutres
présentes en permanence dans le mélange gazeux ont des distributions tres similaires entre
elles (Figure 4.9) et différentes de celles des ions précédents dont la source des neutres as-
sociés est totalement ou en partie générée par la pulvérisation. La population 3, qui
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correspondrait a la production et I’accélération des ions dans la région du plasma proche de
la cible, reste visible mais est trés largement minoritaire par rapport a la population 1, en

particulier en tenant compte de toute la post-décharge temporelle.
N,* 210 (c/s)

Art x 107(c/s)

2.8

—
[e2]
(=]

2.4

- 2.0

—_

- 1.6

-1.2

Temps (us)
Temps (us)

- 0.8

i U
il

0.0

60 80 100 20 40 60

Energie (eV) Energie (eV)

80 100

Figure 4.9 TR-IEDFs des ions Ar* et N3*, a z = 5 cm, Puipius= 350 W.cm2, p = 5 mTorr et 3% de N;
dans le mélange gazeux.

4.5 Discussion sur les origines physiques possibles

des quatre populations de Ti+

L’étude du transport des ions associés au matériau de la cible dans le plasma HiPIMS est
beaucoup plus compliquée que celle de transport des atomes neutres. Tout d’abord, les ions
sont créés a partir des atomes neutres pulvérisés de la cible qui ont une distribution initiale
(distribution en vitesse de Stepanova) qui varie en fonction des collisions avec le gaz porteur
durant leur transport. Ensuite, une fois créés, les ions ressentent les potentiels/champs
électriques. Par conséquent, toutes variations de la tension a la cathode et du potentiel
plasma influencent leur transport. De plus, 'existence des structures appelées « spokes »
qui transportent les charges dans la direction azimutale [84, 147, 148] peuvent également
jouer un role trés important sur le transport des ions dans la direction axiale. De nom-
breuses études ont été réalisées en mesurant le flux des ions par spectrométrie de masse
[42, 69, 71, 149, 150] mais la majorité de ces travaux ont été menés avec des longs temps
de décharge (Tqa> 30 ps). Palmucci et al [148] ont effectué des mesures avec une résolution
temporelle de 2 us et des impulsions HiPIMS courtes (5 ps) mais ils n’ont obtenu que deux
populations d’ions (ions froids a 0-5 eV et ions chauds a 5-30 eV).
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Dans cette derniere partie, nous proposons des hypotheses sur les origines physiques des
populations mises en évidence dans la section 4.2.2 en nous appuyant sur nos mesures de
spectrométrie de masse, de sonde électrostatique et de sonde de tension.

4.5.1 Population des ions thermalisés (entre 0 et 2 eV)

Nous avons évoqué dans la section 4.2.2 que cette population est détectable durant toute la
post-décharge (1 ms). Deux processus peuvent étre derriere sa création. Le premier proces-
sus correspond a la thermalisation des ions rapides provenant des autres populations
énergétiques (pop 2 a pop 4) durant leur transport entre la cible et I'orifice d’entrée du spec-
trometre de masse. Le deuxiéme processus correspond a I'ionisation des atomes neutres
thermalisés (les atomes Ti neutres TH de la figure 3.14, page 83).
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Figure 4.10 Evolutions temporelles de la population 1 des ions Ti*, intégrée en énergie entre 0 et
2 eV (courbes du haut), et de I'énergie moyenne (courbes du bas), en fonction de la pression, a
z=5cm (a gauche) et z =12 cm (a droite). Puipius= 350 W.cm2, argon pur.

La figure 4.10 montre les évolutions temporelles de pop1 et les énergies moyennes corres-
pondantes, 3 z = 5 et 12 cm et en fonction de la pression de la décharge. A 20 mTorr, nous
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apercevons clairement deux pics. Le premier pic apparait juste apres la décharge et le deu-
xiéme pic un peu plus tard dans la post-décharge. A faible pression (3 et 5 mTorr), nous ne
détectons plus le premier pic. De plus, en terme d’énergie moyenne, on observe une baisse
de de cette derniere quand le premier pic est présent. Ces résultats prouvent que le premier
pic correspond au deuxieme processus de création des ions Ti*, c’est-a-dire a I'ionisation
des atomes neutres thermalisés résiduels qui restent a la fin de la post-décharge. En effet, a
basse pression, on crée beaucoup moins d’atomes thermalisés (voir figure 3.19 - (a) page
88) et par conséquent 'ionisation de ces derniers n’est pas visible. Ces atomes neutres TH
étant relativement froids a la fin de la post-décharge (T ~ 500 - 600K), cela implique cette
diminution de I'’énergie moyenne de pop1l a 20 mTorr. En effet, pour les ions de faible éner-
gie, il reste a la fin de la post-décharge principalement la population 2, d’énergie plus élevée,
d’ou une énergie moyenne relativement importante au début de la décharge (~1.4 eV a z=5
et 12 cm). Quand le premier pic est présent, il est difficile de bien pouvoir distinguer popl
et pop2 entre O et 2 eV. En fait, I'ionisation des atomes neutres résiduels TH correspond a
lapparition de la toute premiére distribution, tres fine, qui est clairement observable sur les
TR-IEDFs des figures 4.3 - (b) et 4.3 - (¢). Notons de plus que le maximum de ce premier
pic (~At=30 us) est justement tres proche du temps correspondant au minimum mesuré sur
les atomes TH par TR-TDLIF (Figure 3.18 - (¢) ; z=5 cm, page 89), et que nous avions attri-
bué a I'ionisation de ces atomes neutres résiduels des le début de la décharge. Quant au
deuxiéme pic que nous pouvons voir sur les courbes de la figure 4.3, il correspondrait fina-
lement a pop2 de faible énergie (entre O et 2 eV) créée par les collisions entre le gaz et les
ions de pop2 de plus grande énergie (entre 2 et 15 eV), de pop3 et de pop4 (processus de
thermalisation des ions mentionné ci-dessus).

4.5.2 Deuxiéme population (entre 2 et 15 eV)

Nous venons de préciser ce que nous appelons en réalité popl, c’est-a-dire la distribution
des ions créés a partir des atomes neutres TH résiduels. En réalité, pop2 est détectée entre
0 et 15 eV mais comme il est difficile de pouvoir séparer popl et pop 2 entre 0 et 2 eV, nous
avons gardé le découpage présenté sur la figure 4.3 pour pop2 (entre 2 et 15 eV). Comme
nous pouvons le confirmer sur la figure 4.11, cette deuxiéme population est bien favorisée
(voir courbes du haut) a pression de décharge magnétron relativement élevée (20 mTorr) et
I’énergie moyenne (courbes du bas) de pop 2 chute avec la pression et la distance z. De plus,
on a observé sur la figure 4.3 que la population 2 augmente avec la pression alors que pop
3 diminue. C’est pourquoi nous avions déja supposé qu'une partie des ions de pop 3 alimen-
terait pop2 par collisions avec le gaz, sachant que ce processus collisionnel dépend du

produit « pression x distance de parcours ».

Cependant, méme s’il est évident que ce processus de création de pop2 par collisions avec
le gaz est fondamental (lorsqu’elle est visible, pop2 est la population intermédiaire entre
pop3 et popl, qui serait équivalente aux atomes QTH détectés pour les neutres), un deu-
xieme processus de création de pop2 pourrait également contribuer. En effet, il concerne la
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recombinaison entre les ions Ti2* et les électrons, ou bien '’échange de charge entre les ions
Ti2* et les atomes d’argon (comme discuté dans [149] pour les ions Cr+* et Cr+).
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Figure 4.11 Evolutions temporelles de la population 2 des ions Ti*, intégrée en énergie entre 2 et
15 eV (courbes du haut), et de 'énergie moyenne (courbes du bas), en fonction de la pression, a
z=5cm (a gauche) et z =12 cm (a droite). Puipius = 350 W.cm2, argon pur.
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Figure 4.12 Comparaison des distributions en énergie des ions Ti* et Ti*, a 20 mTorr, 5 cm de la
cible, At=26 us, Puipius = 350 W.cm2 et en argon pur.
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La mesure de la distribution en énergie des ions de Titane (Figure 4.12) montre que la po-
pulation 2 des ions Ti* et celle des ions Ti?* ont des énergies trés proches (entre 2 et 15 eV)
alors que pop3 et pop4 sont deux fois plus énergétiques pour les ions Ti2+*. Méme si nous ne
comprenons pas a ce jour cette équivalence, en particulier le fait qu’il n’y ait pas d’ions entre
15 et 30 eV sur la distribution de Ti2*, il semblerait que la recombinaison entre les ions Ti*
et les électrons permettrait d’alimenter directement la population 2 de Ti+ dans cette gamme
d’énergie (entre O et 15 eV). Néanmoins, ce processus semble étre minoritaire dans nos con-
ditions car la pop2 des ions Ti%* est au moins une décade plus faible que celle des ions Ti*.

4.5.3 Troisieéme population (entre 15 et 40 eV)

Cette population est la plus compliquée a expliquer, en particulier en terme d’énergie. Plu-
sieurs explications possibles sont proposées dans la littérature. Tout d’abord, les ions
accélérés dans la gaine cathodique vers la cible peuvent étre réfléchis élastiquement avec
une énergie relativement importante [148]. Ensuite, un des processus envisagés serait que
cette population correspond aux ions créés a partir des atomes neutres pulvérisés a haute
énergie (queue de la distribution de Thompson [149]). Enfin, des mesures de spectroscopie
d’émission optique, obtenues par caméra rapide, ont révélé la formation de structures ap-

pelées « spokes » qui tournent au-dessus de la cible dans la direction azimutale (E x B)
[86,147]. Un exemple de ces spokes est illustré par la figure 4.13 - (a). Les mécanismes de
génération de ces structures et leur influence sur les propriétés du transport des ions ne
sont pas encore aujourd’hui parfaitement connus.

(a)

Space charge, electric field, potential (arb.units)

Coordinate &, (arb. units)

Figure 4.13 (a) Exemples de zones d’ionisation « spokes » se déplacant dans la direction azimu-
tale E X B. Les images ont été obtenues avec une caméra ICCD et avec différents temps
d’exposition (issues de [147]) . (b) Modélisation d’une structure spokes par une configuration
« double layer » montrant une forme asymétrique du potentiel dans la direction azimutale (issue
de [150]).
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Anders et al [150] ont mesuré la fonction de distribution des ions de Niobium par spectro-
métrie de masse, dans un plan proche de la cible et avec deux différentes configurations
géométriques (spectrometre de masse placé parallelement a la surface de la cible, dans la
direction du racetrack, a r et -r). Ils ont ainsi pu mettre en évidence qu’il y a plus d’ions

énergétiques libérés radialement (a r) dans la direction azimutale E x §que dansla direction

inverse — E x B (4 — r) (voir la figure 2 de la référence [150]). Pour expliquer cela, ils ont
proposé un modele qui prend en compte une configuration « double layer » du potentiel,
avec une forme asymétrique, dans la direction azimutale (le long de la piste de pulvérisa-
tion), du potentiel dans ces structures spokes (Figure 4.13 - (b)). Selon eux, I'existence de
cette forme de potentiel peut expliquer I'accélération des particules chargées dans toutes les
directions (dont la direction axiale) et 'asymétrie détectée sur les fonctions de distribution
de la population 3 des ions (15-50 eV).

Dans nos conditions, comme déja brievement mentionné dans la section 4.2.2 (Figure 4.4),
la population 3 des ions Ti* est fortement influencée par les collisions avec le gaz. En effet,
comme nous pouvons le voir plus précisément sur la figure 4.14, pop 3 diminue drastique-

ment lorsque le produit "pression x z" est augmenté.
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Figure 4.14 Evolutions temporelles de la population 3 des ions Ti*, intégrée en énergie entre 15 et
50 eV, en fonction de la pression, a z = 5cm (a gauche) et z =12 cm (a droite). Puipius = 350 W.cm-
2, argon pur.

A tres basse pression (3 mTorr), pour laquelle les collisions entre les especes sont minimi-
sées, les mesures résolues en temps réalisées sur les ions Ti*, N+ et Ti** montrent que pop 3
est largement majoritaire (Figure 4.15). Nous rappelons qu’elle diminue au profit de pop2
d’ions Ti* quand le nombre de collisions est augmenté (voir figure 4.4). En d’autres termes,
concernant les ions Ti+*, pop3 provient de la nouvelle vapeur créée par la décharge HiPIMS
et elle est la population source de pop2. Pour les ions Ar+ et N»*, la contribution de la popu-
lation 3 est clairement minoritaire. En effet, I'ionisation des atomes thermalisés du gaz
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porteur peut se produire dans tout I’espace entre la cathode et le spectrometre de masse. Ils
sont présents en permanence et peuvent par conséquent étre ionisés par les électrons dans
tout I'espace en fonction du développement spatio-temporel de la décharge et de la gaine
cathodique (d’ou la production majoritaire de pop1 pour les ions Ar+ et N»*). Il semble donc
que la population 3 représente les ions créés au voisinage du plasma le plus dense, c’est-a-
dire proche de la cible. De plus, en pulvérisation cathodique, les atomes neutres pulvérisés
ont une distribution en énergie moyenne de quelques eV (énergie de surface/2, soit environ
3.3 eV pour la liaison Ti-Ti et 4 eV pour Ti-N). Les pics de pop3 observés a 20 eV pour Ti,
N+, No+ et Ar+, et a 40 eV pour Ti2+, ne peuvent donc étre expliqués que par 'accélération de
ces ions dans le plasma principal qui les produit.
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Figure 4.15 TR-IEDFs des ions Ar+, N2*, Ti*, N* et Ti2* a 3 mTorr, z= 5 cm de la cible, At=30 us,
Pripivs = 350 W.cm2 et 3% N dans le gaz.

Pour résumer, dans la littérature [148], cette troisiéme population peut provenir des ions
rapides réfléchis par la cible. Notre cible étant a un potentiel de 600 V, si pop3 était générée
par les ions réfléchis par la cible, on trouverait tres probablement la population 3 centrée
sur une énergie plus élevée que ~20 eV (quelques centaines d’eV) et cette énergie devrait
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varier avec la pression et la distance. De plus, cette population est détectée sur tous les types
d’ions, donc si elle était liée uniquement aux especes neutres pulvérisées (Ti et N), elle ne
pourrait pas étre détectée sur les IEDFs des ions du gaz porteur (Ar+ et N»*). Enfin, le lien
entre les ions ayant des vitesses azimutales produites par les spokes et les vitesses axiales
correspondantes n’est pas clairement établi dans la littérature, en particulier comment évo-
luent-elles en fonctions des conditions de travail ?

Pour toutes ces raisons et nos observations, nous proposons donc une explication/hypo-
thése alternative qui reste une question ouverte et a discuter/prouver. Il est bien connu que
le potentiel plasma est négatif et tres souvent compris entre -20 et -15 eV durant la décharge
(HiPIMS ou DC) et a quelques centimetres de la cible (voir [151]), quelles que soient les
conditions plasma. Les ions de pop3 devraient donc étre attirés par ce potentiel négatif vers
le plasma (ou vers la cathode) et non pas accélérés vers le spectrometre de masse dont la
téte/orifice d’entrée est a la masse. C’est pourquoi nous pensons plutét qu'une partie im-
portante d’électrons est éjectée du plasma avec cette énergie et pourrait entrainer dans son
sillage, lors de leur transport peu collisionnel, des ions jusqu’au spectromeétre de masse. Ce
phénomene de transport pourrait étre appelé "transport ambipolaire peu collisionnel " (ce
qui le distinguerait de la diffusion ambipolaire proprement dite qui est, par opposition, trés
collisionnelle et pourrait expliquer le transport lent de popl et pop2 en post-décharge).
Néanmoins, il est clair qu’a ce stade, due a la complexité du probléme, cette piste reste une
forte hypothése qu’il faudrait prouver par la modélisation et/ou expérimentalement.

4.5.4 Quatrieme population (entre 40 et 100 eV)

Pour nous aider a interpréter cette derniére population énergétique des ions, et qui n’est
pas rencontrée dans la littérature, nous avons mesuré ’évolution temporelle de la tension a
la cathode au moyen d’'une sonde haute tension. Une mesure a 20 mTorr et en Argon pur
est montrée sur la figure 4.16. On peut remarquer qu’a la coupure de la décharge, quatre
pics de tensions positives apparaissent entre 12 et 14 ps. Ces pics sont bien réels et n’ont
pas de lien avec le bruit électrique généré par le transitoire de la haute puissance (comme
on peut le voir au début de la décharge). En effet, si ¢’était du bruit électrique, il apparaitrait
dés la coupure de la décharge et oscillerait autour de la valeur réelle de la tension en prenant
alternativement des valeurs positives et négatives. Ces pics de tension positive sur la ca-
thode peuvent alors repousser les ions et attirer les électrons. Cette caractéristique est
certainement propre a notre générateur et est probablement le moyen mis en ceuvre par le
constructeur, non décrit dans la documentation, pour permettre de travailler avec des im-
pulsions courtes (spécificité demandée lors de ’achat) en repoussant les charges positives
au voisinage de la cathode. Notons qu’ils disparaissent lorsque le temps de décharge est
augmenté.

Keraudy et al [152] ont étudié I'effet de 'ajout d'une impulsion de tension positive apres
I'impulsion HiPIMS principale de tension négative. Ils ont exploré une gamme d’impulsions
positives entre 10 et 150 V. Ils ont clairement mis en évidence par spectrométrie de masse
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qu’une proportion importante d’ions métalliques est accélérée avec une énergie qui corres-
pond a la tension positive. Ils ont par conséquent supposé que ces ions provenaient de la
région tres proche de la cible car c’est a cet endroit qu’ils ressentent pleinement la tension
de la cathode.

Sur la figure 4.17, nous observons bien pop4 a haute pression (20 mTorr) et pas du tout a
basse pression (3 mTorr). De plus, les deuxieéme et troisieme pics de tensions positives
(~100 V sur le zoom de la figure 4.16) sont tres proches de celui de la quatriéme population
de 'ordre de 90 eV (figure 4.17-gauche). Cette faible différence de 10 eV peut facilement
s’expliquer par les collisions jusqu’au spectrometre de masse. Elle est d’ailleurs atténuée a
plus basse pression et lorsque ce dernier est approché de la cathode. Notons également que
pop4 n’existe pas en procédé DC. Toutes ces constatations semblent confirmer le phéno-
mene décrit ci-dessus.
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Figure 4.16 Evolution de la tension sur la cathode magnétron, a Puipus= 350 W.cm2, 20 mTorr et
en argon pur.

Enfin, les effets de la pression et de la distance sur pop 4 (Figure 4.18) sont similaires a ceux
observés pour popl et pop2. En effet, la création de pop4 est favorisée par les collisions car
il est nécessaire de créer suffisamment d’ions au voisinage de la cible pour faire apparaitre
pop4. En d’autres termes, si les conditions de travail (tres basse pression) ne permettent de
produire que les ions énergétiques de la population 3, ils ne pourront pas étre accélérés par
la tension positive de la cathode car ils s’en éloignent tres rapidement au début de la post-
décharge. Il semble donc que pop4 soit majoritairement due a I’accélération des ions de
popl et/ou pop2, c’est-a-dire des ions thermalisés ou en cours de thermalisation. C’est
pourquoi, méme a 3 mTorr, pop 4 est observable sur les TR-IEDFs des ions N>* et Ar+ (voir
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figure 4.15).
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Figure 4.17 TR-IEDFs des ions Tit, a 20 et 3 mTorr, z= 12 cm de la cible, At=30 vus,
Pripivs= 350 W.cm2 et en argon pur.
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Figure 4.18 Evolutions temporelles de population 4 des ions Ti* intégrée en énergie (a) et (b), et
de I'énergie moyenne en fonction de la pression a z = 5cm (a gauche) et z=12 cm (a droite),

Pripmms= 350 W.cm2 et en argon pur.

4.6 Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la caractérisation, par spectrométrie de masse, du transport des
ions métalliques (Ti* et Ti2*) et du gaz (N*, Ar* et No*) produits dans le procédé HiPIMS.

Les mesures par spectrométrie de masse des fonctions de distribution en énergie résolues

en temps (TR-IEDF) ont permis de mettre en évidence quatre populations d’ions (pop1 a
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pop4 correspondent aux populations par ordre croissant en énergie). Ces 4 populations va-
rient en fonction des conditions de travail (pression, pourcentage d’azote dans le mélange
Ar/N> et la distance par rapport a la cible).

Les mesures TR-TDLIF (chapitre 3) ont montré que le flux des atomes neutres de titane
pour les différentes populations (EN, TH, QTH) diminue fortement avec I'ajout de 1% de N>
dans I’'argon et qu’en augmentant encore ce pourcentage, le flux ne varie plus. Ce résultat a
également été obtenu pour les différentes populations des ions Ti*, confirmant ainsi que
cette constance du flux de neutres n’est pas due a la variation possible de la fraction d’ioni-
sation de la vapeur pulvérisée en plasma HiPIMS. Ce comportement semble pouvoir par
conséquent étre expliqué par nos conditions de travail, en particulier la relativement faible
puissance HiPIMS (350 W/cm?) volontairement choisie pour les mesures TR-TDLIF et le
faible temps de décharge (10 ps) qui ne permet pas de pulvériser suffisamment la couche de
nitrure qui s’est formée sur la surface de la cible. C’est pourquoi nous avons conclu a une
saturation en azote de la cible dans ces conditions des 1% de No.

La comparaison des IEDFs des ions Ti+, Ti2* et N+, et 'analyse de la variation des ions N* en
fonction du % de N> semblent indiquer que la majorité des atomes neutres N provient de la
pulvérisation de la cible et dans une moindre mesure de la dissociation de la molécule No.

Dans la derniére section de ce chapitre, nous avons discuté et proposé des hypotheses sur
les origines possibles des 4 populations. Pour résumé, pop1 est créée a partir des atomes
neutres thermalisés. Pop2 proviendrait d'une part des collisions entre pop3/pop4 le gaz
porteur durant leur transport, et d’autre part peut-étre d’'une recombinaison entre les ions
chargés deux fois et les électrons. Concernant pop3, différentes hypothéses sont proposées
dans la littérature et il est tres compliqué de conclure. Ce qui est sfir, c’est qu’elle représente
la population d’ions créés par le plasma principal (le plus dense). Mais au sujet de son trans-
port, le potentiel plasma étant négatif durant la décharge, les ions devraient étre
principalement attiré par ce potentiel or une fraction importante s’en échappe et atteint le
spectrométre de masse. C’est pourquoi nous pensons que les électrons éjectés du plasma
pourraient entrainer dans leur sillage, lors de leur transport peu collisionnel, des ions
jusqu’au spectromeétre de masse. Nous avons choisi d’appeler ce phénomeéne "transport am-
bipolaire non collisionnel " mais cela reste une forte hypothése qui nécessiterait de
nombreuses recherches complémentaires pour pouvoir le confirmer (ou infirmer). Enfin,
la population 4 semble étre induite par les spécificités de notre générateur HiPIMS, c’est-a-
dire les pics de tensions positives qui apparaissent peu apres la coupure de la courte dé-
charge et qui accélereraient les ions des populations 1 et/ou 2 présents au voisinage de la
cathode.
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Chapitre 5

Caractérisations des dépots de TiN
et corrélations avec les diagnostics
plasma

Ce chapitre est consacré a la caractérisation des couches minces de type TiN réalisées en
procédé R-DC et R-HiPIMS. L’objectif principal de ce chapitre n’est pas de chercher a opti-
miser les propriétés spécifiques des dépots TiN mais de corréler les parameétres plasma avec
les propriétés des films. Nous commencons par décrire les conditions de préparation des
substrats. Ensuite, la vitesse de dépot mesurée par microscopie électronique a balayage est
corrélée avec les flux déposés des especes. Puis, les propriétés structurales sont discutées,
en illustrant I'effet de I'ionisation de la vapeur en procédé HiPIMS. Ces dernieres sont cor-
rélées avec les énergies déposées. Enfin, nous présentons la stcechiométrie des échantillons.

5.1 Préparation des substrats

Le réacteur magnétron utilisé pour le dépot est celui décrit dans la section 2.1. Les films de
TiN ont été déposés sur des substrats de silicium orientés [100], soit en utilisant le généra-
teur DC, soit le générateur HiPIMS. Le substrat est positionné parallélement a la surface de
la cible. Les dépots ont été réalisés sans polarisation du porte-échantillon et sans chauffage
externe.

Les substrats de silicium, avant d’étre placés dans le réacteur, ont été nettoyés par ultrasons
pendant 10 minutes dans de 'acétone et 10 minutes dans de I’éthanol, puis séchés sous flux
d’argon. La vitesse de dépot étant plus importante en procédé DC que celle en procédé Hi-
PIMS, la durée de dépot a été fixée a 2 heures en procédé DC et a 3 heures en procédé
HiPIMS. Afin de minimiser I'effet du gaz résiduel, notamment celui de 'oxygene ou de la
vapeur d’eau, la chambre a été pompée a un vide secondaire autour de 2x10- Torr. Le ta-
bleau 5.1 récapitule les conditions expérimentales que nous avons utilisées et les
photographies des films réalisés. La distance entre la cible et le substrat a été réglée a z =
5 cm. La puissance moyenne en mode DC a été fixée a 5 W.cm™ et la puissance moyenne
durant la décharge en mode HiPIMS a 350 W.cm-2.
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Pourcentage de N> 1% 2% 3% 5% 7% 10% 15%

358V 345V 340V 351V 344V 350V 337V

e mTorr ’ ' - . . . ~

(5W.cm2)

302V 285V 280V 340V 337V 334V 348V
10

mTorr ' S ' - l - ‘

665V 661V 664V 669V 677V 681V 690V

HipiMs | mrorr Y4 ‘ m W & E B

(350W.cm2)

608V 609V 615V 620V 627V 629V 636V
TON= IOHS 5

Torr= 990 us | mTorr ’ ‘ . ’ ‘ - .

568V 574V 575V 585V 585V 590V 597V

20

mTorr . = . . . . ‘

Tableau 5.1 Tensions de décharge et photographies des échantillons, en fonction des conditions
expérimentales de dépdt de TiN.

5.2 Corrélation entre I’épaisseur des films et flux des

especes déposées

5.2.1 En procédé R-DC

Nous rappelons que nous avons mesuré I'épaisseur des films minces par microscopie élec-
tronique a balayage en prenant des clichés de la tranche des échantillons, comme montré
précédemment dans la section 2.5.3, page 60.
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Le flux des atomes neutres de titane pulvérisés en procédé DC et les vitesses de dépot me-
surésaz =5 cm, a3 et 10 mTorr, en fonction de la fraction de I'azote dans le mélange gazeux
Ar/N> sont tracés sur la figure 5.1. Nous pouvons observer que le flux et la vitesse de dépot
présentent des évolutions similaires avec le pourcentage d’azote pour les deux pressions.
L’augmentation du pourcentage d’azote induit 'empoisonnement de la cible et ce phéno-
mene se traduit par une diminution de la quantité d’atomes de titane pulvérisée, et donc de
la vitesse de dép6t. Dans la gamme des valeurs testées, la pression de travail ne semble pas
jouer un role fondamental sur la vitesse de dépot.
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Figure 5.1 Variations du flux des atomes neutres Ti et de la vitesse de dépét, en fonction du pour-
centage d’azote dans le mélange gazeux, avec Ppc = 5 W.cm2, a 3 mTorr (a gauche) et 10 mTorr
(a droite).

On rappelle que lors de la calibration des mesures TD-LIF par TD-LAS, nous n’avons pas
pu étudier I'équilibre de Boltzmann des atomes Ti neutres a I’état fondamental qui est dé-
généré 3 fois. Nos mesures représentent donc uniquement le niveau fondamental (3F2 ; O
eV). Le bon accord trouvé entre les flux des atomes déposés et les vitesses de dépot permet
de considérer que la mesure du niveau fondamental 3F, est bien représentative de la quan-
tité d’atomes déposée en DC. En effet, la vitesse de dépot en décharge DC est gouvernée par
le flux des espéces neutres qui arrivent au substrat car le taux d’ionisation de la vapeur est
tres faible. Par ailleurs, les résultats obtenus dans le chapitre 3 montrent que I’ajout d’azote
n’impacte pas le transport de la vapeur neutre. Le bon accord observé entre les vitesses de
dépot et les flux des atomes mesurés, permet finalement d’attribuer la diminution progres-
sive (en fonction du % de N») de la vitesse de dépot a la nitruration de la surface de la cible.

5.2.2 En procédé R-HiPIMS

En plasma HiPIMS, la vitesse de dépot dépend du flux des atomes neutres pulvérisés mais
également du flux des ions qui arrivent au substrat et de leur énergie. La figure 5.2 montre
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les variations de la vitesse de dépot, du flux des atomes neutres Ti et du flux des ions Ti*, a
20 mTorr. Pour cette pression, nous pouvons observer que 1’évolution des flux des especes
neutres et ionisées sont en bon accord avec celle de la vitesse de dépot. Cette derniere chute
rapidement des 'ajout de 1% deNo, et se stabilise a une valeur qui semble indépendante du

pourcentage en gaz réactif.
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HiPIMS, z = 5 cm, Puipius = 350 W.cm2 et p = 20 mTorr.
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Figure 5.3 Variations de la vitesse de dépét et du flux des ions Ti, en fonction du pourcentage
d’azote, a z =5 cm, Puipius = 350 W.cm2, p = 3 et 5 mTorr.
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On note que nous n’avons pas pu exploiter les mesures TR-TDLIF a basse pression (3 et 5
mTorr) pour toute la gamme des mélanges entre 1 et 10% de N> a cause du faible signal de
fluorescence. Les variations du flux intégré en énergie des ions Ti* et de la vitesse de dépot
a 3 et 5 mTorr sont représentées sur la figure 5.3. Nous observons une chute importante du
flux entre 0% et 1% d’azote, suivie d'une tres faible diminution avec 'augmentation du pour-
centage d’azote. La variation de la vitesse de dépot a 3 et 5 mTorr présente le méme
comportement que celui observé a 20 mTorr, c’est-a-dire une chute rapide dés I'ajout de 1%
de N, puis, plus de variation sensible en augmentant encore la fraction de N» (phénomeéne
de saturation en azote de la surface de la cible mentionné dans les chapitres 3 et 4, et validé
par la vitesse de dépot).

5.3 Corrélation entre ’énergie des espeéces déposées

et les orientations cristallographiques

La diffraction des rayons X a été utilisée pour déterminer la structure des revétements et
leurs orientations préférentielles éventuelles. Nous rappelons que nous avons utilisé le dif-
fractometre D8 Advance décrit dans la section 2.5.1, page 57. On rappelle également que
dans la configuration de I'analyse (Bragg Brentano), les plans observés sont les plans paral-
leles a la surface du dépét.

5.3.1 En procédé R-DC

La figure 5.4 présente les diffractogrammes des rayons X des couches minces de TiN dépo-
sées, en décharge DC, sur des substrats de Si (100), pour différents mélanges gazeux, a 3 et
10 mTorr.

Quel que soit le mélange gazeux a 3 mTorr, deux pics sont observés. Ils correspondent aux
plans (111) et (002) de la structure cubique a faces centrées de TiN. Dans ces conditions,
nous déposons toujours du TiN mais I'orientation préférentielle dépend de la pression et du
mélange gazeux. La figure 5.5 montre les variations de I'intensité liée a ces plans, en fonc-
tion du pourcentage de N2. A 3 mTorr, l'intensité du pic qui correspond aux plans (200)
diminue lorsque le pourcentage d’azote augmente. Ainsi, l'orientation préférentielle des
films élaborés a 3 mTorr change en fonction du pourcentage d’azote. Elle passe de [200] a
[111] pour de fortes valeurs d’azote. En revanche, pour une pression de 10 mTorr, la texture
des films ne change pas en fonction du pourcentage en azote et reste de type [111] sur toute
la gamme de compositions testée. A cette pression, nous observons également une absence
quasi-totale du plan (200) a ’exception du cas a 1% No.

Ces deux plans se distinguent notamment par leur énergie de surface. La famille de plans
(111) présente une densité atomique supérieure a celle des plans (200), induisant ainsi une
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énergie de surface plus faible. Les plans (111) peuvent donc étre considérés comme plus
stables que les plans (200). L’orientation selon la direction [111] est donc celle qui se forme
dans les conditions les plus proches de I'équilibre. Autrement dit, la texturation selon [100]
nécessite plus d’énergie que celle selon [111] [153]. On rappelle que nos couches ont été
réalisées a température ambiante du substrat et en absence d'une polarisation. Le bascule-
ment de la texturation entre ces deux plans ne pourra alors étre expliqué que par I’énergie
des especes déposées.
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Figure 5.4 Diffractogrammes des rayons X des dépéts de TiN, en procédé DC, pour différents mé-
langes gazeux. Ppc=5 W/cm?, p = 3 mTorr (a gauche) et 10 mTorr (a droite).
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Figure 5.5 Variations de l'intensité XRD des plans (111) et (002) des dépédts TiN en fonction du %
de Nz. Ppc=5W/cm2, p =3 mTorr (a gauche) et 10 mTorr (a droite).

En procédé DC, la contribution des ions métalliques est faible (voir figure 4.1, page 99) et
les especes métalliques déposées sont majoritairement neutres. La figure 5.6 représente la
variation de I’énergie totale déposée en fonction du pourcentage d’azote, a z = 5 cm, p=3 et
10 mTorr. A partir des fonctions de distribution en vitesse des atomes neutres mesurées par
TD-LIF, cette énergie a été calculée avec I'équation suivante :

1 [oe)
Eot = EM f vZ AVDF;(v,) dv, (5.1)
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Figure 5.6 Energie totale déposée par les atomes neutres Ti, en fonction du pourcentage d’azote,
en procédé DC (Ppc=5W/cm2), z=5 cm, p =3 mTorr et 10 mTorr.
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A 3 mTorr, cette derniére décroit progressivement de 30x104eV.m=a 10x10'4 eV.m lors-
que le pourcentage d’azote est augmenté de 1 a 15 %. Cependant, a 10 mTorr, ot la vapeur
est plus thermalisée (voir figure 3.8, page 73), une énergie déposée maximale de I'ordre
7.5x10eV.m3 est obtenue a 1 % de No.

En corrélant alors ’énergie déposée des atomes Ti neutres (figure 5.6) avec l'orientation
cristalline préférentielle (figure 5.5), nous pouvons remarquer que pour créer des plans mé-
tastables (200), il faut dépasser un seuil en énergie déposée. Dans nos conditions, a 10
mTorr et 1-2% de N, ce seuil est évalué comme étant supérieur a 7x104eV.m-.

« Taille des grains

A partir des diffractogrammes XRD obtenus, nous avons ajusté les pics de diffraction cor-
respondant aux plans (111) et (200), puis déterminé la largeur a mi-hauteur de ces derniers.
La taille de grains est déduite au moyen de la formule de Scherrer suivante[154]:

KA

\/rﬁfcos ] (5-2)

ou D est la taille moyenne des grains, 0 ’angle de diffraction (angle entre le faisceau incident
et le plan réticulaire), A la longueur d’onde du faisceau (1.5406 Angstrom), B est la largeur
a mi-hauteur du pic de diffraction et k est un coefficient correcteur qui vaut 0.9 et B est la

D=

largeur instrumentale du diffractometre qui a été estimée a 0.066 (en 260).

On note qu’a 10 mTorr, nous avons utilisé uniquement les données des pics de diffraction
des plans (111), et 'ajustement a été réalisé par deux fonctions lorentziennes a cause de
l’asymétrie du pic vers la gauche (nous n’en connaissons pas l'origine). La taille des grains
est alors calculée par la fonction lorentzienne la plus intense en amplitude. Pour la pression
de 3 mTorr, nous avons utilisé une fonction lorentzienne pour chaque pic correspondant
aux plans (111) et (200). Nous avons alors moyenné les résultats obtenus pour calculer la
taille des grains en fonction du pourcentage d’azote (Figure 5.7). Nous observons que la
taille varie avec la pression de travail. Globalement, a partir de 3 % de Ny, les grains sont de
plus grande taille a basse pression qu’a haute pression, de 'ordre de 70 Angstrom a 3 mTorr
et ~25-30 Angstrom a 10 mTorr. Il semble que la taille des grains soit également influencée
par 'énergie totale déposée. Cet effet serait similaire a celui remarqué sur 'orientation pré-
férentielle des films en fonction de ’énergie totale déposée. En effet, comme observé sur la
figure 5.6, les atomes arrivent au substrat avec beaucoup moins d’énergie a plus haute pres-
sion (thermalisation). Récemment, Elmkhah et al. [154] ont mesuré une taille de grains de
lordre de 100 Angstrom a 5 mTorr mais a une distance cible-substrat de 11 cm, une pola-
risation du substrat de -100V et une puissance plus élevée, par conséquent des énergies
probablement plus importantes que celles obtenues dans nos conditions.
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Figure 5.7 Variation de la taille des grains en fonction du pourcentage de Nz, a Ppc=5 W.cm?,
p=3mTorret 10 mTorr.

e Le parametre de maille

Le parametre de maille a été calculé a partir des profils de diffraction des rayons X en sui-
vant la procédure suivante. Tout d’abord, nous avons aligné tous les diffractogrammes en
utilisant le pic (400) de diffraction du substrat de silicium visible sur toutes les mesures.
Ensuite, nous avons déterminé la distance interréticulaire entre les plans avec I’équation de
Bragg (équation 2.15, page 58). Enfin, le parameétre de maille a été calculé par la formule

suivante :

a= dhkl X 4/ hz + k2 +12 (53)
ou dnu est la distance interréticulaire entre deux plans successifs de la méme famille (h,k,]).

On note que la méme procédure d’ajustements mathématiques des pics de diffraction utili-
sée pour calculer la taille des grains nous a permis d’évaluer le paramétre de maille. A
p = 3 mTorr, nous avons moyenné les résultats obtenus a partir des deux plans (111) et
(200), et seul le plan (111) a été exploité a 10 mTorr.
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Figure 5.8 Variation du paramétre de maille en fonction du pourcentage de N>, a Ppc = 5 W.cm?,
p=3et10 mTorr.

La figure 5.8 représente la variation du parametre de maille, en fonction du pourcentage
d’azote, a 3 et 10 mTorr. Cette figure montre que, a partir de 2 % de N», le parametre de
maille est quasi-constant & 3 mTorr (diminue légérement de 4.240 a 4.235 A). Une faible
diminution progressive peut également étre observée a 10 mTorr lorsque le pourcentage
d’azote augmente. Le parametre de maille de la structure cubique a faces centrées est de
4.24 Angstrom en I'absence de contraintes. Celui déterminé dans nos échantillons effectués
4 3 mTorr est trés proche de la valeur théorique. A 10 mTorr, ce paramétre est inférieur et
il diminue de 4.23 4 4.21 A avec I'ajout d’azote dans le mélange gazeux. Ces résultats sem-
blent indiquer la présence de contraintes en tension dans les films qui peuvent étre
attribuées a la variation de la stoechiométrie (voir résultats d’analyse SIMS dans la suite du
chapitre) ou bien a I'énergie des especes déposées [153,155,156].

5.3.2 En procédé R-HiPIMS

Nous venons, entre autres, de montrer, dans le cas du procédé R-DC, que l'orientation pré-
férentielle (200) apparait lorsque I’énergie déposée des atomes pulvérisés neutres Ti
dépasse une valeur seuil. Dans cette section, nous décrivons une étude similaire en décharge
R-HiPIMS.

La figure 5.9 présente les diffractogrammes des rayons X des couches minces de TiN dépo-
sées en décharge R-HiPIMS, pour différents mélanges gazeux, a 5 et 20 mTorr. Nous
observons que pour toutes les conditions de décharge, les couches de TiN déposées ont une
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orientation préférentielle de croissance selon la direction [100]. Nous avons montré (figure
4.1, page 99) que dans ce procédé et avec puissance de travail limitée a 350 W.cm2, nous
produisons beaucoup plus d’ions par rapport au procédé DC. Ces ions arrivant sur le subs-
trat avec une énergie suffisante, contribuent a la croissance de films TiN et jouent un réle
important dans leur texturation selon I'orientation [200]. Ehiasarian et al. [156] ont étudié
I'influence du degré d’ionisation du métal pulvérisé sur la microstructure de TiN. Ils ont
montré que la texturation suivant le plan (200) apparait lorsque le rapport entre la quantité
d’ions Ti* déposée et celle des neutres Ti dépasse I'unité.
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Figure 5.9 Diffractogrammes des rayons X des dépéts de TiN, pour différents mélanges gazeux,
Phipius= 350 W/cm2,p = 5 et 20 mTorr, z=5 cm.
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Figure 5.10 Variations de l'intensité du pic de diffraction X (200) (a), du paramétre de maille (b)
et de la taille des grains (c), en fonction du pourcentage de Nz, Puipius = 350 W.cm2, p =5 mTorr
et 20 mTorr, z=5 cm.

L’intensité du pic (200) est tracée en fonction du pourcentage d’azote sur la figure 5.10 - (a).
On peut remarquer qu'a 20 mTorr, ce pic de diffraction est quasi-constant, a I’exception du
cas a 1 % de N». A basse pression (5 mTorr), ce pic perd de 'amplitude et diminue avec la
proportion d’azote. Le parameétre de maille est tracé sur la figure 5.10 - (b). Il a été calculé
en suivant la méme procédure que celle utilisée en DC. A 20 mTorr, la valeur de ce para-
métre, inférieure a celle du TiN massif (4.24 A), fluctue trés légérement autour de 4.22 A.
A 5 mTorr, nous pouvons observer une déformation de la maille cristalline, caractérisée par
un paramétre plus grand dont la valeur est de I'ordre de 4.26 A. La taille de grains (figure
5.10 - (c)) a été également calculée a partir de la largeur a mi-hauteur du pic d’intensité
correspondant aux plans (200). Les grains déposés en R-HIPIMS ont une taille qui varie en
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moyenne respectivement autour de 5 et 40 A 4 5 et 20 mTorr. Elmkhah et al. [153] ont
déterminé une taille de grains de I'ordre de 150 A dans des films de TiN réalisés sous pola-
risation du substrat 4 -100 V.

5.4 Stoechiométrie des échantillons

Nous avons caractérisé la stoechiométrie des films de TiN par microsonde de Casting décrite
dans la section 2.5.2, page 59. Cette microsonde permet de réaliser des mesures quantita-
tives. La procédure consiste a étalonner le détecteur en mesurant un échantillon référence
dont la concentration d'un élément est connue. Les substrats témoins utilisés pour déter-
miner la concentration des éléments Ti, N et O sont Pel6080 — Ti, Fe4N - std labo, Pel6080
— MgO et Pel6078 — C. Le volume minimal d’analyse étant de 'ordre du 1 pm?, seuls les
échantillons ayant une épaisseur supérieure a 1 pm ont pu étre caractérisés. Etant donné
que les épaisseurs des films réalisés en HiPIMS sont inférieures a 1 um, seules les couches
minces obtenues en procédé R-DC ont été analysées. Les résultats sont tracés sur la figure
5.11.
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Figure 5.11 Variation du pourcentage atomique des éléments Ti, N et O, dans les films obtenus en
procédé R-DC, Ppc =5 W.cm2, p =3 mTorr, z=5 cm.

Nous observons que les films déposés a 3 mTorr ont une stoechiométrie qui fluctue légere-
ment (dans la limite des barres d’erreur) avec le pourcentage d’azote. Cependant, bien que
les gaz utilisés soient d’'une grande pureté et que la pression limite dans la chambre avant
chaque expérience est de 'ordre de 10-¢ Torr, ’analyse des films révéele une contamination
importante de ces derniers par 'oxygene dont la teneur augmente avec le pourcentage
d’azote. Cette contamination est liée a I'oxygene présent dans le réacteur et qui provient des
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fuites que nous estimons constantes durant toute la compagne de dép6ts. L’augmentation
de la teneur en oxygene avec le pourcentage d’azote est due a la chute de la vitesse de dépot.
En effet, la quantité d’oxygene dans le réacteur étant finie, les films qui croissent avec une
faible vitesse de dép6t contiennent nécessairement plus d’oxygene.

Comme mentionné précédemment, les échantillons réalisés en procédé HiPIMS ayant une
épaisseur inférieure a 1 um, des mesures de la stoechiométrie ont été réalisées par la tech-
nique de spectrométrie de masse des ions secondaire (SIMS: secondary ion mass
spectrometry).

Le principe de cette derniere est le suivant :

- Bombardement par un faisceau d’ions (ions primaires) de la surface a analyser.
- Les particules pulvérisées sont ionisées (ions secondaires) et accélérées vers un
spectrometre de masse pour étre caractérisées.

Nous avons utilisé 'appareil CAMECA IMS disponible a I'Institut Jean Lamour. Les me-
sures ont été effectuées par un faisceau d’ions primaires de 5 keV et d’ions secondaires de 3
keV. L’énergie d’impact est alors 2 keV. La surface analysée est de 100 pm2. Ces mesures
permettent de réaliser des profils des éléments en fonction de la profondeur dans la couche.

Nous avons pu analyser les échantillons déposés en procédés R-DC et R-HiPIMS avec cette
technique. La figure 5.12 représente les profils des rapports N/Ti des signaux SIMS, en
fonction de la profondeur définie par rapport a la surface initiale de I’échantillon. On note
que ces signaux sont difficiles a interpréter car I'ionisation de chaque élément dépend for-
tement de la composition chimique de son environnement. Nous avons supposé que la
quantité d’oxygene dans les échantillons n’influence pas les signaux des éléments Ti et N,
c’est-a-dire que le rapport N/Ti ne dépend que de la quantité de ces deux éléments dans la
couche.

Tout d’abord, nous observons sur la figure 5.12 que les rapports N/Ti sont constants en
fonction de la profondeur. Cela traduit une homogénéité des couches en profondeur. En-
suite, en procédé R-DC, nous pouvons observer une augmentation du rapport N/Ti lorsque
le pourcentage d’azote augmente et elle est plus visible a 10 mTorr. Enfin, les rapports N/Ti
ne varient quasiment pas en procédé R-HiPIMS.
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Figure 5.12 Rapports des intensités des signaux SIMS (N/Ti) en fonction de la profondeur dans les
films, (a) et (b) a Ppc=5 W.cm2, p =3 mTorr et 10 mTorr, (c) Puipius = 350 W.cm2, p =3 mTorr,

z=5cm.

Néanmoins, en procédé R-DC et a 3 mTorr, les mesures par microsonde ont montré que la
teneur en azote est constante lorsqu’on augmente le pourcentage d’azote (figure 5.11). Ce
résultat n’est pas cohérent avec celui obtenu par la méthode SIMS ot 'on voit que le rapport
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des signaux N/Ti augmente avec le pourcentage d’azote. Le titane et 'azote présentent en
effet des raies d’émission X qui se superposent et qui rendent délicate la mesure de la com-
position de films de TiN par microsonde de Castaing. Ces résultats démontrent la difficulté
de doser précisément nos films. Les résultats obtenus par SIMS montrent de maniere qua-
litative que la concentration en azote dans les films tend a augmenter avec le pourcentage
d’azote. Ainsi, la discussion sur les valeurs de parameétre de maille déterminées dans les
paragraphes précédents devrait également tenir compte de cet effet.

Sur la figure 5.12, on constate aussi que les rapports N/Ti des signaux SIMS a 3 mTorr sont
de 'ordre de 0.022 et 0.015 en procédés R-HiPIMS et R-DC, respectivement. Les échantil-
lons élaborés en procédé R-HiPIMS semblent alors également, comme toutes les surfaces
de la chambre plasma, saturés en azote. Le rapport N/Ti en procédé R-HiPIMS est égale a
celui obtenu en procédé R-DC avec une forte concentration d’azote dans la chambre réac-
tionnelle (10 mTorr et 10 % de N»). Cette saturation des échantillons remarquée en mode
R-HiPIMS, des I'ajout de 1% d’azote, semble confirmer le phénomeéne supposé de saturation
de la surface de la cible et est en tres bon accord avec les comportements similaires déter-
minés grace aux mesures des flux des atomes Ti (figure 3.24, page 93) et des ions Ti+ (figure
4.5, page 104).

5.5 Morphologie des échantillons

La morphologie des échantillons a été observée par microscopie a force atomique (AFM__
Atomic Force Microscope). La figure 5.13 montre des images AFM des échantillons réalisés
en procédé R-DC. La topographie est plus lisse a 10 mTorr que celle 8 3 mTorr. La rugosité
de surface des échantillons est d’environ 400 nm a 3 mTorr et 70 nm a 10 mTorr.

3 mTorr 10 mTorr

Figure 5.13 Images AFM des échantillons a 2% de N3, Ppc = 5 W.cm2, p =3 mTorr (a gauche) et
10 mTorr (a droite), z=5 cm.
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Ce résultat est surprenant car on s’attendait a avoir un échantillon moins rugueux a 3 mTorr
par rapport a 10 mTorr car les espéeces pulvérisées apportent plus d’énergie (voir figure 5.6).
Cette forte rugosité détectée a 3 mTorr pourrait étre dii a la concurrence entre des colonnes
d’orientations préférentielles différentes (voir figure 5.4) et aussi a la texture [100] de ces
films.

3 mTorr

33 nm 38 nm

0nm 0 Fifii

Figure 5.14 Images AFM des échantillons a 2% de N3, Puipius = 350 W.cm2, p = 3 mTorr (a gauche)
et 20 mTorr (a droite), z=5 cm.

En procédé HiPIMS, les échantillons ont une topographie lisse par rapport a ceux du R-DC.
Une rugosité de 'ordre ~35 nm a été mesurée. Ces surfaces lisses représentent probable-
ment I'effet de dépot des ions énergétiques (pop3 et pop4).

5.6 Conclusion

Ce dernier chapitre a été consacré a la recherche de corrélations entre, les mesures des flux
et des énergies déposés des espéces arrivant aux substrats, et les propriétés des films minces
de TiN réalisés.

A partir des mesures d’épaisseurs déterminées par MEB, nous avons démontré que la vi-
tesse dépot évolue de maniére semblable au flux des atomes Ti neutres, en fonction du
pourcentage d’azote. En effet, '’évolution du flux mesuré par TD-LIF en procédé R-DC est
en trés bon accord avec la vitesse de dépot. Ce résultat est trés important car il valide les
mesures réalisées par diode laser. En décharge R-HiPIMS, la vitesse de dépot présente éga-
lement une évolution similaire a celles des flux des especes neutres (déterminés par TR-
TDLIF) et ionisées (mesurés par spectrométrie de masse). L’effet surprenant observé, et
supposé dii a la saturation de la surface de la cible des I'ajout de 1% d’azote, a également été
obtenu sur la vitesse de dépét (celle-ci ne varie plus pour %N2>>1 %).
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De plus, les mesures de diffraction des rayons X montre que les couches de nitrure de titane
sont texturées suivant les deux familles de plans (111) et (200). Ces orientations ont été
corrélées a I'énergie des espéces qui se déposent sur le substrat. En configuration DC, I'ana-
lyse de I’évolution de 'intensité des pics de diffraction correspondant aux deux familles de
plans et de I'énergie totale déposée des especes, a permis de mettre en évidence que les plans
métastables (200) apparaissent uniquement lorsque cette derniere est importante. Un seuil
a été évalué/estimé a 10 mTorr et 1-2% N> et il correspond a 7.5x1014eV.m-3. A 3 mTorr,
I’énergie déposée étant plus grande que ce seuil, les films sont toujours texturés suivant les
deux orientations [111] et [200]. [En procédé R-HiPIMS, les films réalisés sont uniquement
orientés suivant les plans métastables (200) car I’énergie déposée est fortement influencée
par les ions énergétiques.

Une partie du chapitre a été consacrée a la détermination de la steechiométrie, par micro-
sonde de Castaing et par spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS), des couches
déposées en décharges R-DC et R-HiPIMS. L’analyse des films par microsonde a montré
que la teneur en Ti se situe autour de 45%. La quantité d’oxygeéne parvenue a travers des
fuites dans le réacteur étant constante, 'augmentation de la concentration en oxygene dans
les films a été corrélée avec la vitesse de dépot et par conséquent avec le flux des atomes Ti
déposés. En procédé R-DC, les mesures SIMS montrent que le rapport N/Ti dans les
couches augmente lorsque le pourcentage d’azote augmente dans le gaz, cette augmentation
est plus visible a 10 mTorr. Les mesures SIMS en procédé R-HIMPS confirme la saturation
de toutes les parois du réacteur par ’'azote dés I'ajout de 1% de N, dans le mélange gazeux.

La fin du chapitre a été consacrée a la détermination de la morphologie des dépots par mi-
croscopie a force atomique. Tout d’abord, les dépots en procédé R-HiPIMS sont moins
rugueux que ceux en procédé R-DC. Cela a été attribué a la contribution des ions énergé-
tiques (pop3 et po4) qui atteignent le substrat. Cependant, un résultat surprenant a été
trouvé en procédé R-DC. Les échantillons sont plus rugueux lorsque les particules déposées
sont énergétiques. La forte rugosité semble étre due a la concurrence entre la croissance de
colonnes d’orientations préférentielles différentes, c’est-a-dire correspondant aux plans
(111) et/ou (200).
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Cette these a été consacrée a I'étude des procédés de pulvérisation réactive cathodique ma-
gnétron continue basse puissance (DC_direct current) et pulsée haute puissance
(HiPIMS_ high power impulse magnetron sputtering). L’objectif global était de mesurer les
flux et les énergies des especes déposées et de déterminer leur influence sur les propriétés
des couches minces de type TiN. Le nitrure de Titane a été choisi car, grace a ses propriétés
mécaniques, électriques et sa biocompatibilité, il a de nombreuses applications indus-
trielles. Il est utilis€é comme revétement dur pour les outils de coupe, comme couche
conductrice ou barriére de diffusion en microélectronique, et également pour revétir les ins-
truments chirurgicaux ou les protheéses.

Le but principal était d’adapter la technique de fluorescence induite par diode laser résolue
en temps (TR-TDLIF : time resolved-tuneable diode laser induced fluorecence) développée
durant la these qui précede celle-ci. Elle a été mise au point sur les atomes de Tungsténe et
nous souhaitions l'appliquer pour mesurer les fonctions de distributions en vitesse des
atomes pulvérisés de Titane neutre et a I'état fondamental (Atransition = 398.176 nm). En effet,
ces mesures sont essentielles pour pouvoir étudier leur transport et ainsi permettre de con-
troler et ajuster les propriétés des films déposés. La TR-TDLIF est un diagnostic treés
performant qui combine de trés bonnes résolutions spatiale, temporelle et spectrale. Les
especes déposées en décharge HiPIMS sont neutres et ionisées. Jusqu’a aujourd’hui, a notre
connaissance, il n’existe pas de diodes laser permettant de sonder les ions, c’est-a-dire les
atomes pulvérisés a I’état neutre qui sont ensuite ionisés par le plasma dense. Pour cette
raison, les fonctions de distribution des ions ont été caractérisées par spectrométrie de
masse résolue en temps.

Dans le chapitre 2, nous avons décrit le réacteur plasma et le montage expérimental réalisé
pour les mesures TR-TDLIF et TD-LIF (tunable diode-laser induced fluorscence : pour le
procédé DC). Nous nous sommes focalisés sur les mesures dans la direction axiale (perpen-
diculaire a la surface de la cible) afin de pouvoir déterminer les flux et énergies déposés sur
le substrat situé en face de la cible. Il est important de souligner que contrairement au cas
du Tungstene, le signal de fluorescence des atomes de Titane est tres faible. Il en résulte
qu’en procédé HiPIMS, I'extraction du signal TR-TDLIF est tres délicate a cause de la forte
émission du plasma durant la décharge (fixée a 10 us) et en début de post-décharge (durée
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totale de la post-décharge=990 us). De trés nombreux tests ont par conséquent été effectués
(choix de la meilleure transition spectrale possible et optimisation du montage optique) et
la puissance moyenne durant la décharge a été limitée a 350 W.cm=2. De plus, les impulsions
HiPIMS de forte puissance générant un bruit électrique tres contraignant, nous avons traité
le signal avec un filtre numérique en série de Fourier pour obtenir des mesures exploitables.

Le chapitre 3 concerne les mesures réalisées en procédés DC et HiPIMS par fluorescence
induite par diode laser. Tout d’abord, les mesures TD-LIF effectuées en procédé DC ont
montré que la distribution initiale (atomes énergétiques quittant la cible) de Stepanova (ou
Thompson) devient, dans nos conditions, trés rapidement une distribution gaussienne a
cause des collisions avec le gaz durant le transport. En d’autres termes, la queue formée par
les atomes les plus énergétiques, caractéristique de la distribution de Stepanova, disparait.
Nous avons alors réalisé une étude fine de ce phénomene afin d’évaluer les conditions li-
mites pour lesquelles la distribution reste de type Stepanova. Au plus proche de la cible (~1
cm), nous avons remarqué qu’elle devenait déja gaussienne des 10 mTorr. Avec notre pres-
sion de travail la plus basse (3 mTorr), 'analyse des données a permis de définir que pour
une distance par rapport a la cible supérieure a ~2 cm, la distribution de Stepanova avait
déja disparu. Enfin, en mode réactif (mélange Ar/N>), nous avons obtenu, comme attendu,
une diminution progressive de la quantité d’atomes pulvérisés avec le pourcentage de No.
De plus, nous avons remarqué que lors de leur transport, les collisions Ti/Ar et Ti/N- sont
équivalentes en terme d’échange d’énergie et que la vitesse moyenne des atomes énergé-
tiques pulvérisés décroit linéairement avec la distance.

En procédé HiPIMS, les mesures TR-TDLIF des fonctions de distribution en vitesse axiale,
réalisées avec une haute finesse spectrale (~10-3 pm) et avec de bonnes résolutions spatiale
(3 mm3) et temporelle (~1 ps), ont permis de mettre en évidence trois régimes de trans-
port distincts. Le premier est le régime de transport balistique des atomes énergétiques EN
(distribution anisotrope), le second est lié au régime de transport diffusif des atomes ther-
malisés TH (distribution isotrope) et le dernier, jamais identifié dans la littérature, est un
régime que nous avons appelé "quasi-diffusif". Il correspond a une troisieme population que
nous avons nommeée "QTH" et qui contiendrait des atomes "quasi-thermalisés" ayant une
distribution pas encore parfaitement isotrope. Cette derniére est une population intermé-
diaire entre les deux premieres et serait créée a partir d'une faible quantité (estimée a
quelques pourcents) d’atomes EN en phase de thermalisation. Le nombre de collisions né-
cessaire pour qu'un atome EN d’énergie 3 eV devienne un atome QTH a été estimé a 5-6
collisions et un minimum de 7-8 collisions est requis pour former la fonction de distribution
en vitesse isotrope TH (vitesse moyenne axiale = zéro). Cela signifie que cette population
d'atomes QTH a un régime de transport trés proche de celui des atomes TH mais avec une
vitesse moyenne axiale non nulle et dirigée vers le substrat (ou le volume sondé), et quun
atome EN passe par cette distribution QTH avant d’étre thermalisé. De plus, il a été démon-
tré que la forte chute du flux des atomes EN en s’éloignant de cible ne peut pas étre expliquée
en termes de pertes par collisions (pour devenir des atomes QTH puis TH) mais qu’elle est
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principalement due a leur dispersion dans le cone d’émission/de pulvérisation. L'effet de la
thermalisation sur les pertes d'atomes EN n'est pas clairement observé jusqu'a 5 cm de la
cible, méme a relativement haute pression pour un procédé magnétron (20 mTorr). Enfin,
en décharge réactive-HiPIMS, un comportement surprenant a été observé. En effet, a pres-
sion et distance fixées, les quantités flux et énergie déposés par les atomes neutres de Titane
EN, QTH et TH chutent fortement des I'introduction de 1% d’azote dans le gaz Argon et
qu’elles ne varient ensuite plus de manieres significatives, dans nos conditions, avec la pro-
portion d’azote dans le mélange gazeux (1 < % de N2 < 10). Au regard de la complexité du
probléme, il peut étre la conséquence de plusieurs processus, tels que I'ionisation de la va-
peur pulvérisée, le changement de I'état de surface de la cible et/ou 'utilisation d’'un court
temps de décharge (10 ps). Afin de trouver une explication possible, cet effet nous a motivé
a caractériser le comportement des ions par spectrométrie de masse, en particulier pour
étudier l'effet de ’azote sur le premier processus mentionné.

Le chapitre 4 a donc été consacré a la mesure, en procédé HiPIMS, des fonctions de distri-
bution en énergie des ions (IEDF : ions energy distribution function) métalliques (Ti+ et
Ti2*) et des ions créés a partir du gaz porteur (N+, Ar* et No*). Quatre populations d’ions
(notées popl a pop4 et correspondant aux populations par ordre croissant en énergie) ont
été mises en évidence grace aux IEDFs résolues en temps (TR-IEDF). Ces 4 populations
varient en fonction des conditions de travail (pression, pourcentage d’azote dans le mélange
Ar/N; et la distance par rapport a la cible).

En intégrant en énergie les TR-IEDFs des ions Ti*, pour chaque population, nous avons
retrouvé le méme comportement que celui obtenu sur les neutres, c’est-a-dire qu’au-dela de
1% d’azote, les distributions ne varient plus. Ce résultat a confirmé que la constance du flux
de neutres n’est pas due a la variation possible de la fraction d’ionisation de la vapeur pul-
vérisée en plasma HiPIMS. Ce comportement semble donc pouvoir étre expliqué par nos
parameétres plasma, en particulier la relativement faible puissance HiPIMS (350 W/cm?)
volontairement choisie pour les mesures TR-TDLIF et le faible temps de décharge (10 ps).
Ces conditions ne permettraient pas de pulvériser suffisamment la couche de nitrure qui
s’est formée sur la surface de la cible. C’est pourquoi nous avons conclu a une saturation en
azote de la cible dés 1% de No.

Dans la derniére section du chapitre 4, des hypotheses sur les origines possibles des 4 po-
pulations ont été proposées et discutées. Pour résumé, la corrélation entre la variation
temporelle du flux des atomes Ti neutres TH et celles du signal et de I’énergie moyenne de
popl prouve que cette derniere est créée a partir des atomes neutres thermalisés résiduels
en fin de post-décharge. En termes de quantité et d’énergie moyenne, Pop2 dépend des con-
ditions de décharge (pression et distance). Cela indique qu'une grande partie de cette
population proviendrait des collisions entre pop3/pop4 et le gaz porteur durant leur trans-
port (pop2 serait I’équivalent de la population QTH). Concernant pop3, elle représente la

139



Conclusion générale

population d’ions créés par le plasma principal (le plus dense). Mais au sujet de son trans-
port, le potentiel plasma étant négatif durant la décharge, les ions devraient étre
principalement attiré par ce potentiel, or une fraction importante s’en échappe et atteint le
spectrometre de masse. Différentes hypotheses sont proposées dans la littérature mais pour
aboutir a une explication certaine, de nombreuses recherches complémentaires sont néces-
saires. Enfin, la population 4 semble étre liée aux ions présents au voisinage de la cathode
qui sont soumis aux pics de tensions positives qui apparaissent peu apres la coupure de la
décharge (spécificité propre a notre générateur HiPIMS) et qui accélereraient les ions des
populations 1 et/ou 2.

Dans le chapitre 5, nous avons cherché a corréler nos mesures plasma avec les propriétés
des couches minces de type TiN. Concernant la corrélation entre les flux des atomes neutres
Ti déposés et les vitesses de dépot (déterminées par MEB), un trés bon accord a été trouvé
t en procédé DC. En procédé HiPIMS, un tres bon accord a été également montré entre les
flux des especes neutres et ionisées, et la vitesse de dépot, c’est-a-dire que cette derniére ne
varie plus au-dela de 1% d’azote.

L’orientation cristalline des couches minces (mesurée par DRX), suivant les plans (111)
et/ou (200), a été corrélée avec ’énergie totale déposée (équation 5.1 page 125). Nous avons
supposé qu’en 'absence de chauffage et de polarisation du substrat, I’énergie apportée au
film durant la croissance provenait majoritairement de I’énergie des especes Ti et Ti* dépo-
sées, ainsi que de tous les autres types d’ions.

En procédé DC, ou seuls les atomes pulvérisés neutres participent au dépét, 'orientation
cristalline suivant les plans métastables (200) est détectée lorsque 1’énergie déposée est im-
portante. Un seuil en énergie déposée a été évalué (7.5x10'* eV.m3) lorsque les plans (200)
apparaissent. Cette évaluation a été déterminée a 10 mTorr et 1-2% de N>, sachant qu’a plus
fort pourcentage, I’énergie déposée étant plus faible, seuls les plans (111) sont présents.
L’énergie déposée a 3 mTorr étant, quel que soit le % de No, supérieure a ce seuil, la crois-
sance suivant les plans (200) est toujours présente (en plus de celle suivant les plans (111)).
En procédé HiPIMS, les dépots réalisés sont uniquement orientés suivant les plans métas-
tables (200) car I’énergie déposée est fortement influencée par les ions énergétiques.

. Perspectives:

De nombreuses perspectives peuvent étre proposées pour continuer les travaux menés du-
rant cette these. Nous n’en proposons que quelques-unes.

Dans un premier temps, il est évident que notre hypothéese de saturation de la surface de la
cible en azote des 1 % de N», dans nos conditions HiPIMS, nécessite des mesures complé-
mentaires pour la confirmer. Nous proposons donc d’étudier I'influence des temps de
décharge (et de la puissance) et de post-décharge sur ce phénomeéne de saturation. En effet,
augmenter le temps de décharge et/ou la puissance HiPIMS devrait permettre de pulvériser
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suffisamment la cible pour pouvoir observer des variations progressives, en termes de coef-
ficient de pulvérisation et de propriétés des couches minces déposées, avec le % de N>
(comme en procédé DC).

Ensuite, a moyen terme, une étude comparable pourrait é&tre menée dans le cadre du dépot
d’oxyde de Titane (en mélange gazeux Ar/0O-) car c’est un oxyde déja utilisé dans I'industrie
et il a de nombreuses applications potentielles. L'une d’entre elles serait de pouvoir réaliser
des dépots conformes sur des substrats a géométries complexes.

Enfin, de maniéeres plus générales et a plus long terme, ce type d’études/procédures
pourraient étre appliqué a d’autres types de matériaux. Concernant les fonctions de dis-
tribution en vitesse des atomes neutres, les diodes laser actuelles ne permettent de
sonder que tres peu d’éléments. Quant aux ions, les mesures par spectrométrie de masse
résolues en temps peuvent apporter des informations fondamentales sur leurs distribu-
tions en énergie en fonction des parameétres plasma (mélange gazeux, pression,
distance, puissance, temps de décharge et de post-décharge, ...). De plus, ces travaux
expérimentaux pourraient servir de données d'entrée et/ou valider les modéles de ce type
de procédés magnétron (DC et HiPIMS) qui sont tres compliqués a développer et tres gour-
mands en temps de calculs.
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Détermination des fonctions de distribution des flux des espéces neutres et
ionisées en procédé HiPIMS et corrélations avec les couches minces de type
TiN déposées

La these s’inscrit dans la problématique du dépo6t de couches minces en procédés de pulvé-
risation réactive cathodique magnétron continu basse puissance (R-DC) et pulsé haute
puissance (R-HiPIMS). Le mode réactif consiste a ajouter, dans I'argon, un gaz réactif tels
que 'oxygene ou I'azote. Les oxydes et les nitrures ont de trés nombreuses applications in-
dustrielles. Néanmoins, les exigences des nouvelles applications nécessitent de mieux
comprendre, controler et maitriser les processus fondamentaux gouvernant le transport de
la matiére pour optimiser ces procédés plasmas. L’objectif principal de cette these est d’étu-
dier le transport des atomes pulvérisés de titane (Ti) en mélange Ar/N- et d’établir des
corrélations avec les propriétés des dépots de type TiN. La fluorescence induite par diode
laser (résolue en temps dans le cas du procédé HiPIMS) a été développée pour mesurer les
fonctions de distribution en vitesse des atomes neutres Ti a I’état fondamental en fonction
de la pression, de la distance par rapport a la cible et du mélange gazeux. Le degré de liberté
supplémentaire qu'offre la dimension temporelle du plasma HiPIMS a permis de caractéri-
ser leur cinétique de transport en ayant la possibilité de séparer les temps caractéristiques
des différents processus, et de mettre en évidence trois populations d’atomes (énergétique,
quasi-thermalisée et thermalisée). Les fonctions de distribution en énergie des ions Ti* ont
été mesurées par spectrométrie de masse et des hypothéses sont proposées pour pouvoir
expliquer les quatre populations identifiées. Enfin, les couches minces déposées ont été ana-
lysées par MEB, DRX et microsonde de Castaing.

Mots clés : Fluorescence induite par diode laser, HiPIMS, spectrométrie de masse, caractérisation
des couches minces (MEB, DRX, microsonde de Castaing)

Determination of flux distribution functions of neutral and ionized species
in HiPIMS process and correlations with deposited TiN thin layers.

The growth of thin layers in reactive-direct current magnetron sputtering (R-DC) and reac-
tive-high power impulse magnetron sputtering (R-HiPIMS) processes is the general
framework of this PhD. Reactive processes consist in the addition, in argon gas, of a reactive
gas such as oxygen or nitrogen, and allow the deposition of oxides and nitrides which have
many industrial applications. Nevertheless, the high level of expectations regarding new ap-
plications requires a better understanding, controlling, mastering of basic processes
governing atoms transport in the view of process optimization. The main goal of this PhD is
to study the transport of sputtered titanium atoms (Ti) in Ar/N- gas mixture and to establish
correlations with TiN film properties. Tunable diode laser induced fluorescence technique
(time resolved in the case of HiPIMS process) has been developed in order to measure ve-
locity distribution functions of neutral Ti atoms at the ground state, function of the pressure,
the distance from the target and the gas mixture. In HiPIMS, the additional degree of free-
dom, given by time dimension, allowed to characterize their kinetic of transport while at the
same time providing the possibility to separate characteristic time scales of different pro-
cesses. Three atoms populations have been highlighted (energetic, quasi-thermalized and
thermalized ones). Energy distribution functions of Ti* ions have been measured using mass
spectrometry and four populations have been observed and explained. Finally, deposited
thin films have been analyzed by means of SEM, XRD and electron microprobe methods.

Keywords: Diode laser induced fluorescence, HiPIMS, mass spectrometry, thin films analysis
(SEM, XRD, Electron microprobe)
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