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Depuis quelques décennies, les matériaux en couctieses connaissent un véritable
engouement tant dans le domaine académique quelelalmnaine industriel. L'immense
gamme de propriétés qu’il est possible d’obtenur lassure un avenir durable dans les
technologies de pointe. D’ores et déja, les coudm@sces sont présentes dans notre
guotidien : films anti-reflets pour lunettes, coashréflectrices pour les phares des voitures,
protection de surface, élaboration de composargstréhiques, cellule photovoltaiques,
décoration d’objets de luxe, etc.
Les propriétés des couches minces étant directerakégs a leur structure, la modification
de celle-ci a toujours constitué un sujet de peerordre. Multicouches, nanocomposites,
variation de composition, contréle de la cristai@nsont autant de facteurs largement étudiés.
Depuis la fin des années 90, la technique GLAD (@lireg Angle Deposition) propose une
modification originale de la structuration des dwes minces aux échelles micro- et
nanomeétriques. L'idée de base consiste a tirentpdefla structure colonnaire des couches
minces obtenue pour certaines conditions de pmessiode température lors de la phase
d’élaboration. En contrélant la direction de craisse des colonnes, il devient alors possible
de leur donner une architecture particuliere. $tineca une dimension comme des colonnes
inclinées, structure a deux dimensions comme dggags, ou structure a trois dimensions
comme des spires ou d’autres formes plus compléx@smbre et les variétés d’architectures
géneérés grace a cette techniqgue GLAD apparaissemine quasi infinis. En combinant ces
structures avec une texturation de substrat de i§geau de plots, une structuration dans le
plan devient possible. Les films ainsi élaborésspdent des caractéristiques anisotropes, et
peuvent présenter de fortes symétries. Une ausreatactéristiques intéressantes de ces films
est le contrble de la densité. Les propriétésseagplications sont nombreuses :

* propriétés mécaniques (dureté, élasticité, frotteratusure),

» propriétés optiques (biréfringence, filtrage),

e propriétés de conduction (électrique, photonighetgacatalytique).

Ainsi, la technique GLAD connait trés recemmentemgouement particulier et la majorité
des travaux concernent des films élaborés par éztpo et bombardement ionique.
Actuellement, trés peu se sont focalisés sur lessfiGLAD produits par pulvérisation
cathodique. Ainsi, les travaux reportés dans ce omémont donc comme principale
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motivation de mieux comprendre les relations eldrstructure et la conductivité électrique

dans des films de chrome architecturés par cettmigue GLAD.

Le premier chapitre de ce mémoire présente lesdéscet mécanismes d’élaboration d’'une
couche mince. Les problématiques liées a I'éjectienmatiére, au transport de la phase
vapeur et a la croissance du film sont exposées emmme arriére pensée les répercussions

gue cela peut avoir sur la technique GLAD.

Le second chapitre porte sur la technique GLADnd#pe de bases, solutions techniques,

types de structures obtenues et propriétés eicafiphs des films sont abordés.

La simulation de la croissance de films par codefd&arlo est I'objet du troisieme chapitre.

Les principales caractéristiques de ce logiciekttfypé en interne sont présentées.

Dans le chapitre quatre, les conditions d’élaboretides films expérimentaux et simulés sont

présentées ainsi que les moyens de caractérisdiiisgs.

Le chapitre cing est dédié aux propriétés des fittmschrome architecturés. Des structures
inclinées, zigzags, spiralées et sur substrat t@xtont étudiées. L'accent est mis sur les

relations entre cette structure et les propriégesahduction électrique.

Dans le dernier chapitre, un modele théorique lasibéé pour prédire le comportement de la

résistivité électrique des films métalliques aatutes colonnaires inclinées.



Chapitre 1.

Elaboration d’'une couche mince






Chapitre 1. Elaboration d'une couche mince

1. Elaboration d’'une couche mince

Dans ce premier chapitre, une bréve revue des ns@oas de croissance d’une couche mince
et des moyens technologiques nécessaires est @Eesé€uelques notions générales sont
données dans une premiere partie. La seconde papiigue la création d’'une couche mince
par dép6t physique en phase vapeur organisé sddanois mécanismes mis en jeu : création
de vapeur, transport de la source au substragsanece sur le substrat.

1.1. Notions préliminaires

1.1.1. Approches de création

Il existe deux maniéres d’approcher la créatiorbts particuliers. Ces deux approches ont
un fonctionnement opposé et dans le domaine de®t@dtinologies, dépendent du matériel
utilisé. Cependant, par les résultats spécifiqueterus par chaque approche, elles sont
couramment combinées. Ainsi, des structures comeplesont obtenues par des procédeés
maitrisés. La figure 1.01 donne un exemple de ees chaniéres de travailler : « montante »

et « descendante ».

>
-
b

Figure 1.01 : exemple de construction par appreglteescendante : Moai de I'lle de Paques

[musée du Louvres], b) ascendante : réplique de Blae des briques Legb

L’approche descendante ou « top-down », utilispriacipe de I'enlevement de matiere. Le
volume initial est travaillé pour aboutir a unerfar ayant un volume final inférieur a celui de
départ. L’électro-lithographie présentée au chap#trest un exemple classique de cette
approche dans le domaine scientifique a des dimessnicro- et nanométriques, tout comme

le serait la fabrication d’'une statue en pierr@@ échelle métrique (Fig. 1.01 a).
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L’approche ascendante ou « bottom-up » repose atrab@ sur le principe de l'ajout de
matiére. Par un assemblage de briques élémentdaespbjets aux dimensions supérieures
sont obtenus. Les techniques de dépdét sous vidisenti cette approche, ainsi que la
construction illustrée figure 1.01 b.

Au cours de cette these, l'utilisation conjointe @is deux approches constituera une des

stratégies mises en ceuvre pour agir sur la stataardes couches minces.

1.1.2. Le vide

Par définition, le vide est une portion de I'espaceil n'y a aucune particule. Cependant,
cette définition n’est jamais réalisée, puisque mé&lans I'espace intersidéral, on estime qu'il
y a un atome par inLe vide désigne donc en pratique une portiorietméace ol la pression
est inférieure a la pression atmosphérique. Dandipositifs expérimentaux utilisés dans ces
travaux, le contrdle du vide et des espéces letitoast permet de maitriser la composition et
la croissance des matériaux €laborés. Pour ceimportant systeme de pompage est installé.
La valeur de vide obtenue dépend de la puissangmngage et des fuites inévitables de
I'extérieur vers I'intérieur. La multiplication demsmposants connectés a I'enceinte, augmente
le risque de fuite, et les molécules d’hydrogend’ale de part leur petite taille passent par
perméation a travers tous les matériaux. Pourittava une pression donnée, des gaz neutres
ou réactifs sont injectés. La pression dans l'erteeest donc la mesure instantanée de
'équilibre des flux dentrée et de sortie des jpates. Cependant expérimentalement,

I'approximation entre un flux de matiére et unesgien statique est licite.

Les correspondances entre les différentes unisgalls utilisées sont :

760 Torr = 1,01325 PPa = 1,01325 bar (1.01)

Dans la pratique, le vide est divisé en trois dag3ableau 1.02).

Classe Pression Utilisation en dép6t sous vide

Vide primaire Pression atmosphérique = X0bar Pression de travail

Vide secondaire] 19— 10% mbar Pression de travail -Vide résidueg

Ultravide Inférieure a I®mbar Vide résiduel

Tableau 1.02 : différentes classes de vide etdearaine d’application dans les dépéts.
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Les pressions de travail utilisées lors des dépats vide de ces travaux sont de I'ordre du

Pascal ou du dixieme de Pascal (0,1 Pa 2 rhbar) et se situent donc & la limite du vide
primaire et secondaire.

1.1.3. Le plasma

Un plasma est un mélange électroniguement neutdiféeentes especes : atomes, électrons,
ions, photons. Il est considéré comme étant lerguae état de la matiere et on estime que 99
% de l'univers se rencontre sous cette forme, m&rar terre les conditions d’apparition des
plasmas ne sont pas rencontrées naturellemenplagsas sont classés en prenant en compte
leur température et leur densité électronique (Ei@3).

usio
Thermo

Température (kK

Solides, Liquides, GaZ.
~|Trop froid et trop dens
pour un plasma.

1020 1030

Densité électronique (particules chargées)/ m
Figure 1.03 : classification des plasmas en fondie la température et de la densité

[¢)

électronique.

Avec une configuration présentant une forte comaginh électronique (> 8 cm®) et des

températures faibles (< 1®), la matiére prend les formes courantes sue t@az, liquide et
solide)

Les plasmas sont séparés en deux grandes catégories

- les plasmas froids, ou I'énergie des électrongres supérieures a celles des ions, et

sont donc les seuls a étres réactifs. En laboeatoe type de plasma est le plus étudié et le
mieux maitrisé.
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- les plasmas chauds, ou les ions comme les éhsctont réactifs et ont une forte
énergie. Ce sont les plasmas que I'on retrouve l@ateur des étoiles et dans les réacteurs de

fusion thermonucléaire.

Les caractéristiques du plasma vont avoir une granfiluence sur les propriétés des films
obtenus par dépdt sous vide. Les espéces gazewsenuwes dans le plasma peuvent réagir
avec les matériaux pulvérisés (par exemple podorimation d’oxyde [PATO5], de nitrure
[PULO7, SPR96], de carbure [EVAQ7], ou tout autoenposé [MARO1, SEEOQ5]). L'énergie
et le moment des ions du plasma vont aussi avarinftuence sur la structure cristalline,

ainsi que sur les propriétés intrinséques (dudetésité, etc.) de la couche [GLE99].

1.2. Les dépots physiques en phase vapeur

Les techniques de dépdts physiques en phase vapguupées sous I'acronyme PVD, en
anglais Physical Vapour Deposition, permettentrdeailler sous pression réduite. Cela a le
double avantage de contrdler la composition denbesphere et d’augmenter la directivité du
flux d’atomes. La particularité de ces techniquetsgeie la vapeur du matériau est obtenue par
des procédés physiques comme la pulvérisatiogworation.
Quel que soit le moyen utilisé, le principe généeat toujours le méme et peut étre
décomposeé en trois étapes :

- la vaporisation des especes a déposer,

- le transport de ces espéces dans une atmoggkéateelle ou réactive,

- la condensation de ces espéeces sur le subslaatreissance de la couche.

1.2.1. Création de vapeur

a) Ejection de matiére
Les différentes techniques de création de vapeerpart leur fonctionnement et leur
géométrie induisent une répartition angulaire dux fld’atomes éjectés. La répartition
angulaire du flux d’atomes arrivant sur le subsérigdnt un impact sur le type de structure
obtenue pour la couche mince [BIL93], il est néagesde connaitre la répartition angulaire a
l'origine. Dans le cas d’'une pulvérisation soudféede Iimpact d’ions, I'angle d’éjection

des atomes est intimement lié a I'angle d’incigedes ions (Fig. 1.04).
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Figure 1.04 : répartition angulaire du chrome bordéaar des ions Hle 1 keV d’incidence
de 60° [YAM9O0].

Les ions H viennent percuter la surface de la cible de chrawmec un angle de 60° par

rapport a la normale au substrat. L'angle d’éjectinajoritaire est de 49°, mais une forte
proportion des atomes a des angles compris erdte6B°. La proportion d’atomes ayant des
angles supérieurs a 65° et inférieurs a 0° chupédeanent. Ainsi, pour un seul angle

d’incidence, on est en présence d’une répartitrmyukaire des atomes éjectés.

En fonction du type de systéme utilisé, la répartiangulaire des ions sera plus ou moins
étendue. Dans le cas de la pulvérisation par plaslieasera tres étalée, alors qu'avec un
canon a ions, I'angle sera globalement constanpl® avec l'usure progressive de la cible,
la normale du substrat va varier localement enscoer dépét. La répartition angulaire des
ions va s’étaler et également celle de 'angleet’®pn des atomes. Pour finir, ni le substrat,
ni la source ne sont ponctuels. Uniquement aveccdasidérations géomeétriques sur les
différents angles reliant un point de la sourcswstrat, une répartition peut étre déterminée.
L’énergie des ions (par pulvérisation cathodique)agir sur la loi de répartition des atomes

éjectés (Fig. 1.05).
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Figure 1.05 : répartition angulaire du zirconiunmti@ardé par des ions Ade différentes
énergies [MAHO6a].

Dans cette figure basée sur des mesures et delasansg, on peut constater une variation de
la répartition angulaire des atomes é€jectés entifoncle I'énergie des ions. Le controle de

I'énergie des especes est donc un des points iemgenpour maitriser la distribution angulaire

du flux de matiére éjectée.

Cependant, I'angle d’incidence des particules susubstrat dépend aussi tres fortement du
transport. Il faut donc prendre en compte un efflebal d’éjection et de transport pour

appréhender la répartition angulaire des atomed4 2R2).

b) Evaporation

Cette technique consiste a faire passer les maxéda I'état solide a I'état gazeux par

évaporation thermique. De nhombreuses techniquegsaon cela disponibles.

- Le matériau a déposer est mis directement eracbavec un autre matériau (W, Ta
ou Mo) chauffé par effet joule, ou isolé par uneaodéque.

- Par induction. Ce systéme utilise un creusetétians une bobine parcourue par un
courant électrique a tres haute frequence. Le charagnétique ainsi produit, induit un
courant électrique sur le matériau placé dans ésat et provoque I'échauffement et
I'évaporation.

- Par bombardement électronique. Un canon a elecgmet un faisceau qui est dirigé
sur le matériau a déposer grace a un champ mageétig@ creuset étant refroidi, seul le

matériau est chauffé, éliminant ainsi le risquepgdaxition d’'un eutectique. De plus, en
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balayant la surface du matériau, et en contrélanpdissance du canon, il est possible
d’obtenir des vitesses de dép6t élevées (de I'atdrem-mift).

- Par arc électrigue ou faisceau laser. Ce systéiliee I'énergie du spot de I'arc ou
du laser se déplacant sur la surface du matériaugrovoquer I'évaporation. La présence de

gouttelettes de matériau va perturber la croissdada couche.

Un des avantages de I'évaporation, réside dansdsililité de travailler & pression tres basse
jusqu’a 10° Pa (10 mbar) [FUJ88]. Les couches ainsi obtenues ontguaede pureté mais
sont assez poreuses et posseédent une faible adbéwnle substrat. Notons que la méthode
GLAD (GLancing Angle Deposition [ROB97]) présentéans le chapitre suivant est

majoritairement développée par évaporation.

c) Pulvérisation cathodique

La pulvérisation repose sur le principe de I'éj@etde matiere. Cette technique consiste a
obtenir de la vapeur sous l'effet du choc entreidas et le matériau a déposer. Si les ions
sont suffisamment énergétiques, des atomes sath&s et propulsés dans I'enceinte (Fig.
1.06). Le matériau de la cible en phase solideodgine passe instantanément en phase
gazeuse par un procédé purement mécanique. Le deagetiere ainsi crée se déplace dans
'enceinte jusqu’a atteindre une surface ou il meutondenser (parois, €léments de I'enceinte

et substrat).

Atome h
lon Ar* éjecté —

| Atmosphere de I'enceinte

\ J

e O e

\

l O . II Matériau & déposer (cible)

& 6 O e o6 |

Figure 1.06 : collisions entre un ion argon etugace a pulvériser provoquant I'éjection

d’'un atome.
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Deux types de sources ioniques peuvent étre @disé plasma, produisant un nuage d’ions,

et le canon a ions, émettant un faisceau d’ions.

En pulvérisation cathodique, le plasma est créaupardécharge électrique dans une pression
partielle d’argon, gaz neutre chimiqguement, qui vee pas réagir avec les matériaux
pulvérisés. Les ions positifs d’argon*Adu plasma sont attirés par la cible qui est pedari
négativement (Fig. 1.07).

Aimants permanents
CoSm ou FeNdB

/ Cible (cathode)
Pompage
_—
Ar
|>.<.
———— Plasma
) .----""'-Jrl & 668 ". & |
Film — “—1——— Substrat (anode)

S

Figure 1.07 : schéma de principe du systeme deépsation diode DC et de I'effet

magnétron.

Pour améliorer la vitesse de dép6t, un disposipifelé « effet magnétron », est mis en place.
Cela consiste a ajouter au champ électrique eesreléux électrodes, un champ magnétique
intense (de l'ordre de la centaine de Gauss) caéal@s aimants permanents. Les électrons
viennent s’enrouler autour des lignes de champguiea pour conséquence d’augmenter
considérablement la densité électronique a progidgtla surface de la cible.

La densité d’atomes d’argon ionisés et enfin lasdérd’atomes de la cible pulvérisés sont par
conséquent aussi augmentées. La vitesse de déuéétpe multipliée jusqu’a cinquante fois
grace a ce procédé. Malheureusement, l'usure diélen’est pas homogéne puisqu’elle suit
les lignes de champs du magnétron. On constate wmasure tres faible au centre et sur les

bords de la cible alors que le long de I'anneaériatr, elle sera fortement usée (Fig. 1.08).

10
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Figure 1.08 : profil d’une cible circulaire de chre (diamétre 50 mm) par topographie

mécanique. Les zones d’'usure maximale sont dueffet Inagnétron.

Ainsi, on considere que seulement 30 % de la cHolet déposés avant qu’elle ne soit
inutilisable [SWA88, FAN93]. De nouvelles technigueatilisant un aimant rotatif décentré
comme magnétron, permettent d’homogénéiser I'usuttaugmenter ainsi le rendement des
cibles [ISE08].

La deuxieme technique d’obtention de vapeur utilisdaisceau d’ions bombardant la surface
de la cible (Fig. 1.09).

Cible Trajectoire des atomes

/éjeCtéS/‘

Faisceair-

Substrat

—e

d’ions
Canon
aions

Figure 1.09 : schéma de principe du systeme deépséation par faisceau d’ions.
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Sous le choc, des atomes de la cible sont €jeB8téd()5]. L'un des avantages de ce systéme
est de pouvoir travailler a une pression beaucdug faible que pour la pulvérisation
cathodique et de contrdler I'énergie des ions. Rale, c’est une alternative intéressante a

I'évaporation pour la technique GLAD [PATO08].

1.2.2. Transport de la vapeur

Le transport d’'une particule gazeuse, dépend dsiquits parametres dont font parties la
vitesse et le libre parcours moygndistance moyenne parcourue par un atome entre deu
collisions). Sa formulation exacte dépend du nonadarearticules dans le volume considéré
et du diametre des particules (1.02). Il dépendialesI’énergie des atomes [ROB79].

1 (1.02)

Avec A = libre parcours moyen (m),
d = diametre de la particule de gaz (m),

n = nombre de particules de gaz par unité de volig@&eend donc de la pression).

Une formule simplifiée est couramment utilisée épdt sous vide pour une température de
25°C (1.03) [MAHOO].

_ 6,65010" (1.03)
P

A

Avec A = libre parcours moyen (cm),

P = pression de travail (Pa).

Le libre parcours moyeh décrit le transport des atomes dans les conditienpression de
'enceinte, sans tenir compte des éléments ciblsubstrat. Cependant, il faut utiliser un
critére représentatif des conditions de pressiatedh géométrie caractéristique de I'enceinte.
Ce critere est le nombre moyen de chocs recusrpatame lors de son trajet cible-substrat.
Cette valeur «¢», sans dimension, est calculée comme étant leemartiere du rapport de la
distance cible-substrat et du libre parcours mqyedd). Il dépend donc bien des parameétres

géomeétriques relatifs a chaque systéme et des paestle depot.

12
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d (1.04)
n=|=—==
av

avec d, = distance cible-substrat (ci
A= libre parcours moyen (cm).

Avec un libre parcours moyen supérieur aux dimersside I'enceinte, les particules auront
une trajectoire rectiligne directe entre la cibideesubstrat et donc prévisible. Le nombre de
chocs est égal a zéro. Inversement, un libre pesaaoyen faible par rapport aux dimensions
de I'enceinte correspond a un nombre élevé de aktomsnduit a un déplacement erratique de
'atome (Fig. 1.10).

10

Nombre moyen de chocs
sur le trajet cible-substrat

Libre parcours moyen d'un atome A (cm)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Pression (Pa)
Figure 1.10 : libre parcours moyen inversement @ribcgnnel a la pression et nombre moyen

de chocs correspondant.

Ainsi, en choisissant une pression de travail agaptla distance cible-substrat, le nombre de
chocs peut étre réduit voire supprimé. Cela pemeetmieux appréhender la direction des
particules de matiere arrivant sur le substratagtcdde prévoir et contrdler la croissance

d’architectures particuliéres (voir Chap. 2). Ddescas ou le premier choc subi par une

13
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particule est celui avec le substrat, la répartinogulaire ne dépend plus que de I'éjection de
matiere.

D’une maniere générale, la répartition angulaire alemes atteignant le substrat est toujours
centrée sur la normale de la cible. Cependant, Bveéispersion due aux chocs pendant le

transport, elle est étalée et conduit a une pségdgrobabilité des angles (Fig. 1.11).

035 ¢ -
~ .k ;
© . . . -
3> Avec dispersion
o 025} ) E
S .
=] :
® 02 F 3
© / 1
o :
= 015 F =
© i Sans dispersion :
< 01 F .
= s =
LL - .

0.05 | &

ok -
0 10 20 30 40 50 60 70

Angle d’incidence (°)
Figure 1.11 : répartition angulaire au centre diafer de silicium [COQ099].
Dans la pratique, une loi dite « cosinus » esisetl, méme si de récentes études basées sur de

la simulation Monte Carlo suggerent un comportenpdumidt en forme de « coeur », dérivée

de la loi cosinus (Fig. 1.12).

+ Cufit
\ = + Alfit
P N ¢ Tifit

|— | Cu SRIM

| N —AISRIM

__/|—TisRIM

0.2 0.1 0 0.1 0.2

Figure 1.12 : lois de répartition angulaire desras arrivant sur le substrat pour le cuivre,
I'aluminium et le titane [AEKO1].
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La figure 1.12 présente les lois cosinus calcupesle code de calcul SRIM [ZIEO8] et les
lois obtenues par la simulation correspondant aesures effectuées.
La loi de répartition générale suit une forme polyiale (1.05).

f($) = i cé'  avecf =cos@) (1.05)

Avec 6 =Tl'angle d’éjection des atomes par rapport adiarale (°),

¢ = coefficients du polyndme définis pour chaqueémat.

Avec les logiciels de simulations et les systememdsures disponibles, les flux de particules
transportées sont aujourd’hui accessibles.

1.2.3. Croissance des couches.

Les atomes, lorsgu’ils atteignent la surface, veagglomérer pour former des germes de

croissance. C’est a partir de ces germes que seflar structure des couches.

a) Energie des germes de croissance

L’énergie du germe posséde deux principales caritabs : 'énergie de volume et I'énergie
de surface. L’énergie de surface est positive gtremmte en fonction de la taille du germe,
alors que I'énergie de volume est négative et dimiavec la taille du germe. Pour continuer a
croitre, le germe tend a minimiser son énergiec®tait, il doit dépasser une taille critique a
partir de laquelle la contribution volumique esigplmportante que la contribution surfacique
(Fig. 1.13).

Energie de surface

\ Taille du germe (m)

Taille critique

Energie libre (J.m)

Energie de volum Energie du germe

Figure 1.13 : énergie du germe en fonction desgiée®de volume et de surface.
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L’énergie de volume tend a diminuer I'enthalpigdildu germe alors que celle de la surface
tend a 'augmenter. Lors des premiers stades dssarce d’'un germe, la surface augmente
plus vite que son volume. Un germe qui ne recatqdfisamment d’atomes pour arriver a la

taille critique ou I'énergie de volume deviendr@gmondérante face a I'énergie de surface, ne
pourra pas continuer a croitre et sera recouverdea germes plus « performants ». C’est
ainsi que l'on pourra observer dans les premiersomgtres d’épaisseur d’'une couche, des
colonnes avortées.

De cette approche, on peut déterminer le modealssance du film.

- Croissance par ilots (modele Volmer — Weber)s bBtomes se déplacent sur le
substrat jusqu'a rencontrer un autre atome ou gsodfatomes. Ces ilots grandissent dans
toutes les directions, puis quand I'étalement lomial n’est plus possible, la direction
verticale devient prépondérante. On assiste altagamation de colonnes.

- Croissance couche par couche (modeéle Frank degaMerwe). Les atomes ont une
trés grande mobilité et les interactions entredwsnes du substrat et ceux du dépbt sont
supérieures a celles entre les atomes du dép& emt. De ce fait, la croissance se fait par
monocouche atomique.

- Croissance par filots sur une monocouche (mo8éianski — Krastanov). Une

premiere monocouche se forme puis la croissancefeome d'ilots prend la direction.

Cependant, ces modéles sont plutdt descriptifsadeoliche finale et ne permettent pas de

prédire la structure finale en fonction des paraesadle dépot.

b) Modéles de structures

Deux modeles prédisant la structure des films samtramment utilisés en raison des
parameétres expérimentaux simples qu’ils font irdeiv Le modéle de Movchan et
Demchishin [MOV69] a été proposé a l'origine pougvaporation alors que celui de
Thornton concerne plus particulierement la puhatiesn [THO74]. Cependant, les
mécanismes de croissance étant les mémes quellgogua technique de dépét choisie, les
similitudes sont fortes. Dans les deux cas, lesérn@atx concernés sont cristallisés
puisqu’avec un matériau amorphe, aucune structest misible. Les parameétres extérieurs
considérés sont ici la pression de travail et hapirature du substrat. Dans ces modeles, en
fonction du couple pression/température, différesteuctures, allant de gros grains a de fines
colonnes, peuvent donc étre obtenues (Fig. 1.14).
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SUBSTRATE o
TEMPERATURE (T/Tm) PRESSURE W& TEMPERATURE
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Figure 1.14 : structure interne des couches ertifonde la température et de la pression
d’argon d’aprés les modeles de a) Movchan et Desheh{MOVO01], b) Thornton [THOO1].

Dans ce modeéle, la zone 1 correspond a une steuctlonnaire fine. La zone T est une zone
de transition ou la croissance est fortement sceirdisine compétition de croissance entre
grains. La zone 2 est formée de colonnes épaitmssgale la troisieme zone est constituée de
gros grains équiaxes.

D’autres équipes ont travaillé sur ces zones stralds pour les affiner [BAR98, MES84]. On
notera particulierement les travaux d’Anders quidifie le diagramme de Thornton en
remplacant le rapport T/Tm par la température Ttagbression par I'énergie E* [AND10].
T* prend en compte le rapport précédent et la diéviade la température due a I'énergie
potentielle des atomes arrivant sur la surfaceeft*une énergie normalisée décrivant les
mouvements des atomes et le chauffage, due adiénanétique du flux. Un axe z est ajouté
représentant t*, la variation d’épaisseur de lacbeusous l'influence de la densification de la
couche.

L’énergie des atomes est donc un paramétre priopdur la structure de la couche. Mais

encore une fois ces modeles prédisent la strutihake mais non les mécanismes.

c) Energie des atomes et mobilité

L’énergie des atomes et leur angle d’incidencelawsurface déterminent les processus de
diffusion : taux de diffusion (1.06) et distancedi#usion (1.07) [MAHO09].

_ _ (1.06)
In(D) = (k—'ibj = [E—lj
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Avec D = taux de diffusion,
E, = énergie (eV),
k = constante de Boltzmann (1,38%40.K%),
T = température (K),

Ewt = €nergie totale recue par le film (eV).

1
D eEtot

L=JDO =, |2 =y
7] 7]

Avec L = distance de diffusion (m),

(1.07)

0 = angle des atomes métalliques (°).

La maniere dont vont diffuser les atomes sur lafaser est en lien direct avec la

microstructure (Fig. 1.15).

Zone la

- pas de mobilite.

- ombrage.

- collage sans diffusion.

- structure colonnaire poreuse.

- pseudo-amorphe.

- pas d’orientation préférentielle.

Zone Ib

- pas de mobilite.

- ombrage.

- bombardement énergétique.

- rupture de la structure sous les impacts.

- structure colonnaire séparée par des
sSuostrate joints de grains.

- pseudo-amorphe.

- pas d'orientation préférentielle.
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c) Zone Ic
- diffusion de surface.
- ombrage.

- pas de diffusion entre les grains.

substrate - structure colonnaire a facettes.

- polycristallin.
- pas d'orientation préférentielle.

Zone T

- diffusion de surface illimitée.

d)

- croissance cristallisée.

- structure colonnaire a facettes.
substrate - polycristallin.

- orientation préférentielle : direction de

croissance la plus rapide.

- la structure change en fonction de

I'épaisseur de la couche.

Zone |l
- diffusion de surface illimitée.
- croissance cristallisée.

- recristallisation.
substrate - pas d’'ombrage.

- collage sans diffusion.

- structure colonnaire épaisse.

- polycristallin.

- orientation préférentielle : énergie de
surface la plus faible.

- la structure est homogéne dans

I'épaisseur de la couche.

Figure 1.15 : structure interne des couches ertifimde I'énergie croissante des atomes
[MAHO6b]. a) zone la, b) zone Ib, c) zone Ic, dhedr, d) zone Il.
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On retrouve avec plus de détails les zones détégnipar Thornton. De plus, on constate une
densification de la structure avec l'augmentatian linergie des atomes. Ce modéle
développé en combinant de la simulation et des rassexpérimentales, est une bonne

illustration de la structure des couches et desamismes y conduisant.

1.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons d’abord abordé queloptons générales sur les approches de
création d'objets montantes et descendantes, sudéeet sur les plasmas. Puis, dans une
seconde partie, nous avons décrit les trois étdjpdention d’une couche mince par dépot
sous vide. La premiéere étape est la création deuwagu matériau a déposer. Apres avoir
évoqué la problématique liée a I'éjection de mati@vec notamment la répartition angulaire
des atomes dans le flux, les différents procédiéisast classiguement ont été succinctement
décrits. La deuxieme étape concerne le transpdd dapeur dans I'atmosphere de I'enceinte
jusqu'au substrat. Lors de ce transport, la répamtiangulaire due a I'éjection est modifiée
par les collisions entre les atomes. La répartigiogulaire des atomes sur le substrat est donc
estimée. La croissance de la couche est la troésétape. Aprés avoir vu les différents modes
de croissance contrblée par I'énergie des germaslgqaes modeles structuraux ont été
abordés. Le premier type de modele est basé sudeswiption de la structure finale de la
couche en fonction des parameétres de dép6t (pressimpérature). Ce modele peut étre
amélioré en prenant en compte I'énergie des atorbestroisieme modele donne une
explication des mécanismes de croissance liés anditions de dépbt pour aboutir aux
différentes zones structurales.

Ainsi, conscients des phénomenes et mécanismasdeigant lors d’'un dépodt, nous pouvons
nous pencher sur une technique particuliere peamtedtarchitecturer la structure des films :
la technique GLAD.
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Chapitre 2. Etat de l'art sur la technique GLAD

2. Etat de l'art sur la technique GLAD

2.1. La technique GLAD

La découverte par Grove en 1852 [GRO52] du principda pulvérisation sous vide et de
I'obtention par ce moyen d’'une couche mince, a dulevoie a I'étude de ces nouveaux
matériaux aux dimensions microscopiques. Mais estjue pres d’un siécle plus tard que
ses travaux ont pris une ampleur considérable. T#s9, Young et Kowal [YOU59]
(anisotropie optique de films a structure hélic@ylat Smith [SMI59] (lien entre orientation
de films de permalloy et propriétés magnétiqueshtneat I'intérét que présente I'architecture
des films. Depuis les premieres études expérimentalr I'évaporation [MOV69] jusqu’aux
plus récentes englobant la variété des technigeetedét [AND10], la grande majorité des
travaux concernent le lien entre les conditiongatpées et les microstructures obtenues sous
incidence normale. Malgré tout, les travaux portamt I'étude de l'influence de I'angle
d’'incidence du flux sur la microstructure restemégents dans la littérature scientifiqgue
[NIE66, LEA78, FUJ88, TAI93]. Il faut attendre 199avec les travaux de Robbie et Brett
[ROB97] pour que naisse le terme de GLAD (GLancihggle Deposition), et que
I'élaboration de films sous incidence oblique et substrat fixe ou mobile prenne toute son
ampleur. Depuis quelques années, l'intérét dessmiliacadémiques et industriels pour ces
films aux propriétés originales n’a été que croissa

Dans un premier temps, le principe général de danigue GLAD sera décrit ainsi que
guelques solutions expérimentales. Puis, les tgpestructurations possibles seront exposés.
Enfin, les diverses applications des films archite&s seront présentées.

2.1.1. Principe général

La technique GLAD repose sur le controle de latpmsirelative entre la source de vapeur et
le substrat dans la configuration ou le flux deewapncident est directif. Lorsque les atomes
atteignent le substrat, ils s’agglomeérent pour farrdes germes de croissance selon les
processus présentés precédemment. Cependant, 'augméntation de la taille de ces
germes, un autre processus domine : le phénom@mbdige a I'échelle atomique (Fig.
2.01).
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Colonne Flux de vapeur incident
Angle 8 Anglea

Ombrag:
Substrat

Figure 2.01 : phénomene d’ombrage avec compétilsooroissance des colonnes sous un

flux de vapeur incident.

Le flux de vapeur incident est intercepté par Isgédtés et crée des zones exemptes de
particules. Dans le cas d’'une croissance colonnaireassiste a une compétition entre les

structures aux premiers stades du dép6t. Un centzimbre de colonnes ne recoivent plus

d’atomes et leur croissance s’arréte. Une des qoesees majeures de I'effet d’ombrage est

la diminution de la densité des films.

Par convention, la normale au substrat est prisaro® référence pour la mesure des angles.
Expérimentalement, on trouve de nombreuses couwfigus (géométrie des réacteurs et des
substrats, nombre de sources de vapeur) ou la femea surfaces n’est pas parallele a la

direction principale du flux de vapeur (Fig. 2.02).

Soure T

a=0°

Substrat
Substrat pla L complexe

Figure 2.02 : configurations géométriques impligudas normales aux surfaces non

Source <

paralléles aux normales aux sources.

Ces configurations inévitables et incontrolablesiveat apparaitre comme un parametre
perturbateur pour certains travaux. Avec la teamiGLAD, on va chercher a provoquer et
contréler les difféerentes orientations du subgieatrapport au flux incident, et par conséquent
a architecturer les couches minces et obtenir deelles propriétés.

Le systeme général de la techniqgue GLAD reposé'@igntation dans I'espace du substrat
alors que la source reste fixe. Le centre du satbeit généralement aligné avec le centre de
la source ce qui permet de controler facilemenidigation. Deux rotations sont possibles
(Fig. 2.03).
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Source de
vapeu

Figure 2.03 : schéma de principe de la techniquAlsL

La rotationa dans le plan de la normale, peut prendre des rgatEimprises entre -90 et 90°.
Elle correspond en premiére approximation, a I'angfincidence des atomes. Le substrat
posséde aussi une rotatipn autour de son axe normal. Cette rotation prersl\ddeurs
comprises entre 0 a 360° dans les deux sens d@onothoraire et trigonométrique). Elle
correspond a I'angle azimutal qui, s’il ne modibias directement la position du substrat par
rapport a la source, permet de controler 'asp@titiensionnel des architectures.

L’effet d’'ombrage, la diffusion de surface, ainsiegla répartition angulaire des atomes dans
le flux conduit les colonnes a croitre selon unlafigpar rapport a la normale du substrat
différent de I'anglex d’incidence. Nieuwenhuizhen et Haanstra [NIEG@&pé&ront une regle

empirique reliant ces deux angles, connue sousrtede « regle des tangentes » (2.01).

tan@)

tan(ﬂ):T (2.01)

Cependant, cette premiére regle n'est validée pexpdrience que pour des angles
d’'incidence o inférieurs a 50-60° [BES10]. Par la suite, a pade considérations

géomeétriques bidimensionnelles, Tait et al. [TAIPBposent une loi plus pertinente (2.02).

ﬁ=a-sin‘1($)) (2.02)
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De nombreux parametres expérimentaux conduiseesalésaccords avec ces relations. La
pression de travail, la contamination de surfaz@iffusion des adatomes, la vitesse de dép6t,
la température, la nature des matériaux ou enegpelhrisation du substrat en cours de dép6t
sont autant de facteurs agissant sur la structuta douche. Cette liste non exhaustive est une
illustration de la complexité du probléeme de ladicon des angles d’inclinaison des
colonnes. La connaissance des parametres les fluents, ainsi que la réalisation d’'une
série d’échantillons tests, permettent dans laiquratd’avoir une bonne appréciation des

angles obtenus et donc des relations eng€p pour les conditions opératoires données.

2.1.2. Montages expérimentaux

a) Obtention des rotationsa et ¢

Différentes méthodes existent pour obtenir et éetres rotations. et¢.
Pour la rotationp, un mécanisme manuel ou motorisé fixé sur le sabpermet d’atteindre
toute la gamme [0, 360°].
Pour I'anglea, plusieurs solutions sont possibles :

- une orientation manuelle ou motorisée du substrala gamme angulaire [0, 90°]
voire [-90, 90°] (Fig. 2.04 a),

- un déplacement en z du substrat. L'angle eatr@okmale du substrat et la normale
de la source est ainsi modifié. Cette méthode séegslusieurs sources pour couvrir toute la

gamme angulaire, et encore seules certaines phagesaires seront accessibles (Fig. 2.04 b).

Source I Source 1
— e Source 2
a=0 a=0¢
42°> o > 30¢ 4
Source
\ 'y | Position ma
A 90° >a > 0°
| i 90° >a > 65°
L = f---->» Position mit
i iSubstrat Substrat

Figure 2.04 : montages pour contréler 'angle dtleaceo : a) avec rotation du substrat, b)

avec translation verticale du substrat.
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L’angle a peut aussi étre obtenu avec des porte-substratg dgs angles fixes. Cela permet
d’obtenir avec les mémes conditions opératoires, @ehantillons avec différents angles

d’incidence.

b) Collimateur

Pour améliorer le contrdle de la distribution arge du flux de particules incidentes, un
collimateur peut étre placé aux abords du subfa01]. Son role sera de filtrer le flux de
particules incidentes, en interceptant celles dlangle d’'incidencen. est trop élevé ou trop

faible (Fig. 2.05)

Collimateur

Substrat

Source de
vapeur

Figure 2.05 : Collimateur filtrant le flux de vapencident.

Le collimateur se présente souvent sous la formeedgrille type nid d’abeilles. L’'ouverture
et la longueur du collimateur, associé a la distacible-substrat déterminent la variation

d’angle permise autour de la consigne.

c) La méthode¢-sweep

Cette technique consiste a imposer une rotatiop eontinue mais séquencée. La répartition

de vitesse sur un cycle va étre variable (Fig.)2.06

a) " b)

V1>V2

Figure 2.06 p-sweep : a) variation de la vitesse dans deuxgutd’'arc de longueur

variable, b) aller-retour dans un secteur a vitessstante.
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- Sur 360°, deux vitesses de rotation sont immdéas le méme sens. Les valeurs des
arcs et des vitesses sont contrdlées a volontdepaigle recommence.

- Sur une portion de rotation, de rapides alleteurs sont effectués.
Dans le premier cas dgesweep, la rotation autour de la normale est castiet séparée en
deux parties avec des vitesses différentes. Avee atation constante et rapide, la
composante tangentielle d’apport de particulesmsiBn et il ne reste que la composante
normale. Dans ce cas, on obtient des colonnexaksi ayant une section plus homogéne sur
I'épaisseur et dans le plan. Avec lintroductiondBux zones a vitesses différentes, on crée
une anisotropie et de ce fait, des colonnes inein€’anglef d’inclinaison des colonnes sera
contr6lé par les vitesses et les arcs [KENO4, YEA}2A03]. Comme l'apport d’atomes est
circulaire, la section est aussi beaucoup plus lygme que dans le cas statique. Dans le
deuxieme cas, une oscillation deutour d’'un point d’équilibre est réalisée. Endibon de la

vitesse et de I'amplitude, I'angle des colonnea seodifié [GIS06].

2.2. Les architectures produites

La mobilité du substrat par rapport a la sourceiajue les hombreux procédés disponibles
permettent de réaliser une quantité d’architectpresque infinie. Par commaodité, elles sont
classées selon trois types :

- 1D : structure monodimensionnelle,

- 2D : structure bidimensionnelle,

- 3D : structure tridimensionnelle.

2.2.1. 1D : colonnes inclinées

Ces structures sont les plus simples et les plosmmles a obtenir. Tous les films ayant une

structure colonnaire avec un angle non nul par gdapa la normale rentrent dans cette

\ 1/~

Figure 2.07 : structures 1D : colonnes inclinées.

catégorie (Fig. 2.07).
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La premiere maniere d’obtenir ce genre de struotstestatique et consiste a maintenir un
angle constant entre un substrat et une source lfieffet d’'ombrage se produit dans une
seule direction ce qui provoque un accroissemera daille des colonnes dans la direction
perpendiculaire au flux de particules. La deuxiam&hode est dynamique. Elle utilise la

technique dw-sweep présentée précédemment.

Quelle que soit la méthode utilisée, ce type dactires obliques, a été appliqué a de
nombreux matériaux.

- Des éléments purs : fer [FUJ88, OKA85], germanil?AN75], chrome [VIC99],
silicium [BEYO05], nickel [KUW8S3].

- Des oxydes : WQ[DEN10], TiO, [WANO6a], ZrQ, [WANO7b].

Les structures 1D étant les éléments de base mesuses 2D et 3D, la maitrise des procédés

d’élaboration apparait donc comme primordiale.

2.2.2. 2D : zigzags, S, variation de I'angle

Le type 2D regroupe toutes les structures possédestvariations multiples de I'angle
d’inclinaisona mais avec un angle azimutaconstant ou proportionnel a 180°. Une structure

isolée appartient donc toujours a un méme plan @g=ag).

(32

Figure 2.08 : structures colonnaires 2D. a) vamaprogressive de, b) structures zigzags :

variation instantanée dex8 —a, c) structures ondulées : variation sinusoidele.d
La construction de ce type d’architectures 2D repag la variation de I'angle d’incidenae

pendant le dépd6t. Ainsi, des architectures périoeBg(zigzags [LINO5], ondulées [MES97],

etc.), ou non périodiques (capées, associatiostrdetures 1D-2D) peuvent étre obtenues.
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2.2.3. 3D : spires a motifs particuliers (circulaies ou polygonales),

variation périodique de section

Les structures 3D sont des structures complexssrfaintervenir une variation de I'angle
d’incidencea et de I'angle azimutap en cours de dépobt. Le nombre de structures rélsa
n’est pas limité. Pour plus de simplicité, on plestclasser par famille :

- spiralée : spires carrées [SUMO09] ou autre msfifres continues [ROB97],

- variation de section : demi-lune [KESO06], filmegate [TABO7],

- association de structures [ZHAO3].
La figure 2.09 est une illustration du panel deetge structures 3D qui peuvent étre obtenues

par la techniqgue GLAD.

'#/JJI/{
Ll

100 nm

Figure 2.09 : Structures 3D : a) association dealgs et de colonnes verticales en silicium
[ZHAO03], b) demi-lunes de chrome [KESO06], c) spasatarrées de silicium [SUMQ9], d)
variation périodique de section en BifFABO7], e) spires continues en MgiROB97], f)

spires continues capées en MROBI7].
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2.2.4. Texturation des substrats : technique compiéentaire

La texturation des substrats ne fait pas partiecttment de la technique GLAD. Cependant
c’est une technique qui prend toute son importavee des films architecturés. En effet, les
structures obtenues sur un substrat lisse (de itégmsnomeétrique) sont arrangées purement
aléatoirement sur la surface, ou avec une texturale surface par un réseau de plots, de
micro-billes, de trous, etc. [ZHOO7], les structiree différencient fortement et sont

contraintes a croitre selon une organisation pdigie (Fig. 2.10).

(]
Tty

7
-Eﬁ;ﬁu; veforpeesve

e

SLEw e @t s O el ot

o e
L T edehovia b Pl g

Figure 2.10 : a) organisation des structures suggseau carré de plots (droite) [SCHO05], b)

croissance sur un réseau de trous organisés sel@seau hexagonal [ZHOO7].

On obtient donc un arrangement spatial périodiquepgrticipe aux propriétés originales des
architectures.

2.3. Propriétés et applications des films GLAD
2.3.1. Propriétés structurales

a) Densité

La majorité des films déposés par évaporation dvépigation classique possede des densités
élevées (entre 80 et 95% du matériau massif) efjuedle que soit leur nature. Cependant,
avec la technique GLAD, il est possible de diminwette densité. A partir d’angles
d’'incidence a. supérieurs a 70°, la densité chute fortement. FBoar 87°, Robbieet al
rapportent des valeurs de densité de l'ordre de ti0%nassif pour des couches de L£aF
élaborées par évaporation [ROB98].

Des couches minces ayant un si fort taux de pé@gstmettent d’augmenter la surface de

matiere en contact avec lI'atmosphere extérieurgoetvent donc des applications dans le
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domaine des capteurs de gaz et d’humidité [JENC@}te porosité importante est aussi
utilisée pour la réalisation de cellules solaireetpvoltaiqgues [WON10, YAN09]. La porosité
des structures spiralées de dioxyde de titaneiesit @mplie d’'un électrolyte améliorant le

rendement de la cellule.

b) Aspect de la surface

Le technigue GLAD modifie I'aspect des surfaces filess. En modifiant I'architecture de la
couche, il est possible de controler la morpholadgesurface [WANOG6]. Variation de la
valeur de la rugosité, comme par exemple une hadssee dizaine de nanomeétres en
fonction de l'angle d’incidence des particules [DB, anisotropie de la rugosité [TAI92],
périodisation de la morphologie [LUIO6], sont autdfexemples du contréle de I'aspect de

surface.

c) Cristallographie

Du fait de la variation de I'angle d’incidence dsmes, leur mobilité sur la surface en est
grandement affectée. Or, on a vu dans le chapiéeédent I'importance de cette mobilité sur
la structure des films, notamment I'orientationf@réntielle. Allouachet al. rapportent une
variation de la structure cristalline de films épijues de cuivre pour des angles d’incidence
supérieurs a 40° [ALOO05]. Karabacakal. arrivent a choisir I'orientation de croissance des
phasesa et B du tungstene en fonction de l'angle d’incidenceARQ3]. L’orientation
cristalline des films a une forte influence surpespriétés physiques et chimiques. Il est donc
intéressant de maitriser cet aspect.

2.3.2. Propriétés mécaniques

Certaines structures obtenues par GLAD comme {gags et les spires, présentent de fortes
similitudes avec des ressorts. C’est tout naturedl® que les propriétés mécaniques de ce
type de films ont été étudiées. L'élasticité denfil colonnaires inclinés est ainsi ameéliorée
d’un ordre de grandeur par rapport a des fiimssaaes [SETO1]. Lintymeet al. font varier

le module d’Young et la dureté de films de chrom&racture en zigzag [LINO6] en jouant

sur le nombre de périodes et la longueur des segmen

2.3.3. Propriétés optiques

Les structures GLAD, de part leur anisotropie apmidement intéressé le secteur de I'optique
[YOU59].
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a) Filtrage

Avec la technique GLAD, il est possible avec un raématériau, de faire varier la densité de
la couche le long de I'épaisseur. Ainsi, un empédamde couches denses (indice optique
élevé) et de couches poreuses (indice optiqueelagdrmet de filtrer la lumiere en réflexion
[ROB98, STEQ7]. La largeur de la bande passardga position est sélectionnée.

Une autre propriété optique intéressante reposdasthiralité des structures spiralées. Une
bande passante en réflexion est obtenue pour teni@re polarisée avec des couches de

dioxyde de titane a spires carrées en fonctioreds de rotation des structures [PARO7].

b) Biréfringence

Les structures inclinées et zigzags présentenpgsietés de biréfringence [WANO7b]. Une
différence d’indice de réfraction est constatéaesdieux spectres en transmission mesurés
dans des directions orthogonales. Une différencgimede est observée pour des angles
d’'incidence o de 60° [HODO06, BEY04, WOOO06]. A cause des symsjries structures

spiralées ne présentent pas par contre de prapdétbiréfringence.

2.3.4. Propriétés de conduction

a) Conductivité électrique

La conductivité électronique dépend de la strucduwefilm. La structure anisotrope des
couche des couches minces a une influence surdgsigtés électriques [KUW74, VICO06,
LINO3].

b) Conductivité photonique

Les spires carrées organisées sur un réseau eaplétd produisent une structure périodique
tridimensionnelle. Ces films sont alors utilisésmeoe cristaux photoniques a bandes
interdites [SUMO09].

c) Photocatalytique

Les films GLAD offrent aussi d’encourageants réasslt pour des applications
photocatalytiques [TAS08].
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2.4. Conclusion

Ce chapitre présentait la technique de dép6t appelD (GLancing Angle Deposition).
Cette technique repose sur le contrbéle de I'ori@riadu substrat par rapport a la source de
vapeur. Plus particulierement par rapport au flietaines arrivant sur le substrat, d’ou la
nécessité de connaitre les caracteéristiques dence feffet d’'ombrage atomique ainsi que le
lien entre I'angle d’incidence et I'angle des colonndsont été décrits. Différentes manieres
de contréler I'angle d’incidence des atomeset I'angle azimutalp ont été présentées.
L'utilisation d’'un collimateur et de la technique &@-sweep » permettent de se libérer des
phénomenes naturels de croissance liés aux camglitie dépot. La derniére partie présentait
un bref descriptif des types de films qui peuvené &btenus par cette technique. Films a
structure 1D, 2D, 3D, texturation des substratanlsotropie et la périodicité possible des
structures aboutissent a de nouvelles propriétédsmet a une gamme étendue d’applications
de ces films.

Cependant, pour une meilleure maitrise et compséterde I'élaboration des films GLAD,

travailler de concert avec un logiciel de simulaté® croissance semble inévitable.
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Chapitre 3. Simulation de la croissance des films

3. Simulation de la croissance des films

L'obtention d’une couche mince repose sur plusieuésanismes complexes (obtention de la
vapeur, transport des particules, adhésion, ddfusie surface, cohésion, structure cristalline,
etc.) et ses propriétés structurales sont parfifiilbs a obtenir avec précision. Pouvoir
simuler les différents mécanismes et les utiliseurpla croissance d’'une couche mince
présente de nombreux intéréts. Premiérement, leanignes mis en jeu lors de la croissance
sont mieux compris. Deuxiemement, la structureaeghes minces et les propriétés qui en
découlent sont prédites. La confrontation permaneamitre la simulation et I'expérience
permet d'affiner aussi bien les paramétres utiliddas les modéles numériques que les
réglages expérimentaux.

Cependant, la puissance de calcul des ordinatstils principal frein au développement de la
simulation. C’est ainsi que les premiers simulagesimplifiaient les mécanismes et utilisaient
des représentations 2D. Aujourd’hui, si la 3D esgément développée, les travaux se
focalisent souvent sur un ou plusieurs mécanismgsaduisant pendant un dépét : transport
[AEKO8, MAHO06], énergies des atomes [WANO1, WANQ@HAO04, OUTS83], processus de
croissance [KARO3, LEV98, GAU89, TAI93, DON96, DIR7BIN74, BAEQ9, LIC86,
VIC99]. D’autres études sont plutbt dédiées a larasitructure des couches minces [YUO02,
MEA92, PATO08, DIC0O1, SMY00, JIA08, PAI91], ainsi 'quleurs propriétés physiques
[WANO1, TABO7, OPH09, YANO5, ROB95, HU09, OUDO03].

Le logiciel développé depuis le début de ces travdrithése se nomme « Simul3D ». Basé
sur un code Monte Carlo, il permet de simuler eistdimensions la croissance de couches
minces. La programmation est suffisamment souple gtre compatible en entrée (fichiers
topographiques, simulations précédentes, résultdienus par d’autres logiciels de
simulation) comme en sortie (création de fichieesddnnées utilisables par les logiciels de

traitements classiques).
3.1. Définition des paramétres structuraux

3.1.1. Représentation d’'un atome

Dans le logiciel Simul3D, un atome, assimilé spdnggi occupe la place prise par le cube
dans lequel il s’inscrit. Ce cube possede un cétdodgueur non fractionnable de 1 pixel.
Tous les matériaux auront donc des atomes de mémansion. Le volume occupé par un

atome dans la simulation, aussi bien dans les Isaitie dans la représentation graphique, est
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celui du cube. La possibilité de représenter umatgar une sphere existe de maniere
purement visuelle mais n'ameéne pas d’informatid@ressante. Dans la majorité des cas, le

nombre d’atomes est trop important pour se focatisedes détails.

Chaque pixel volumique est codé sur un octet @ bidntenant :
- le numéro de la source d’origine (de 1 a 7),
- un code couleur en hexadécimal (de 1 a 15) aiéren fonction des pixels voisins.

Pour un atome, cela revient a connaitre respecéaaem
- le type de matériau,
- le grain dont il fait partie dans la structure.

3.1.2. Organisation cristallographique

Le pixel étant I'unité informatique irréductibleed atomes sont forcés de s’aligner sur la grille
et ne peuvent donc s’organiser que selon un r&ése&navais de type cubique simple. Pour la
méme raison, les dislocations ne sont pas possibks seuls défauts que peut avoir la

structure seront des lacunes (Fig. 3.01).

Lacunes

Figure 3.01 : représentation des atomes organé$eés sn réseau de Bravais cubique simple

avec des lacunes.

3.1.3. Dimension et géomeétrie du monde

La couche mince est simulée dans un volume dégignde terme « monde ». C’est un
parallélépipede rectangle centré sur 0, définitpais dimensions (X, y, z). Il peut tourner

autour de I'axe z selon un angi€Fig. 3.02).
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Zmak

Ymax

Figure 3.02 : représentation du monde.

X

Par défautp prend une valeur nulle. Le repére du monde est dgaivalent au repére absolu
(xyz) qui constitue la référence pour le positiaoneat des atomes. Les dimensions du monde

déterminent le nombre maximal de particules damslehe, N = %4y max*Zmax

Cependant, les dimensions du monde ne sont pasnfert les dimensions de la couche
simulée. Le plan (xy) en z =0 représente la serfiu substrat. L’épaisseur du film peut étre
inférieure a gax alors que dans les directions latérales, la serfaax*y max €St une fraction de

la surface du film. Le monde peut se répéter dasglirection x et y avec comme incrément
leur valeur maximale, en conservant la continugdadstructure. Ainsi, les plans (yz) en x =
0 et X = xax SONt semblables (respectivement, les plans (xz)yen 0 et y = yay. Les
coordonnées de chaque particule ainsi que I'ortheidée sont enregistrés. Cela garantit le
suivi en continu de la croissance du film et unande souplesse dans le traitement des

données.

3.1.4. Surface initiale

L’aspect de la surface initiale du substrat esparametre important qui a une forte influence
sur les caractéristiques finales de la couche [TRURAT79]. Le logiciel Simul3D permet de
prendre en compte les éventuels sites de nucléaté&sents avant le dépbt, ainsi que l'allure

macroscopique et la topographie du substrat.
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a) Sites de nucléation

Deux cas de figures sont envisageables pour lacrhitiale :
- une surface idéale, lisse et sans défauts niret@s,

- une surface « réelle », avec des particulegtiépaur le plan (xy) en z = 0.

Dans le premier cas, on considere donc une suxfigege de rugosité nulle (Fig. 3.03 a).
Dans le deuxieme cas, des particules, dont le nemdirdéfini initialement, sont réparties sur
la surface. L’arrangement de ces particules petg étéatoire (Fig. 3.03 b), ce qui
représenterait une surface réelle avec des im@ reteorganisée selon un réseau (Fig. 3.03
C), ce qui pourrait représenter la croissance susubstrat cristallin dont la couche d’oxyde
aurait été éliminée. Une monocouche initiale pénat étilisée pour simuler des cas d’épitaxie,
de croissance type Stransky - Krastanov ou FraMan-der Merwe (Fig. 3.03 d).

Figure 3.03 : différents types de surfaces iniia@e= 0, a) sans sites, b) avec sites répartis
aléatoirement, c) avec sites répartis selon uratesh avec une monocouche de

particules.

Les arrangements aléatoires ou organisés peuveet répétés et combinés jusqu'au
remplissage complet de la couche en z = 0. Unécpbatarrivant en z = 1 ou a une position
déja occupée est automatiquement supprimée.

Dans les travaux effectués par la suite, le modans site » est choisi pour rester le plus
possible dans une croissance aléatoire proche maligé. La présence de sites de nucléation
conditionne fortement I'organisation des structugesla surface. Dans un premier temps, nos
travaux se sont concentrés sur la croissance e firchitecturés avec un minimum de sens

physique. L’étude de défauts est envisageable ldauesir.

b) Topographie du substrat

Simul3D offre la possibilité de simuler un dépot sies substrats plus complexes que des

surfaces idéalement planes. Deux moyens d’obtentierces substrats sont disponibles.
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- lls sont crées artificiellement. Les lignes deveau de la topographie sont
représentées dans le plan (xy) et limitées a 16uieest suffisant pour avoir une bonne
précision. Les lignes de niveau peuvent prendraatiiéagsdes comprises entre 0 gtz

- lls sont crées a partir de I'image topographiguen échantillon réel, obtenue par

métrologie (microscope a force atomique, microsdopférométrique, etc.)

Cela permet d’ouvrir le champ d’étude a la craissasur des topographies de substrats réels
(Fig. 3.04 a), de microsystemes, de texturationg. (B.04 b), et tout autre géométrie
rencontrée expérimentalement (pentes, marchespdacwbjets isolés, courbures, etc.) (Fig.
3.04 c).

b

SRR S

Figure 3.04 : a) vue 3D d’un substrat crée a pdeifimage topographique d’'une couche
réalisée sous incidence obligwe=15°), b) vue 3D d’'un substrat texturé artifi@ehent :
réseau hexagonal de plots cylindriques, c) profiteupe (X, z) d’un substrat courbe

(représentation des atomes sous forme de spheres).
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3.2. Définition des paramétres de balistique

3.2.1. Sources

Simul3D offre la possibilité d’intégrer dans la silation jusqu’a sept sources de vapeur. Ce
nombre est largement supérieur a ce qui est remcant laboratoire. Des systemes de
pulvérisation a plusieurs cathodes de différentstérimux sont fréquemment utilisés

notamment pour des multicouches ou pour du dopHgid9q7].

Dans la simulation, les cibles sont fixes et camasges par deux angleésto dans le repére
de référence (x, y, 2).

- 0 est I'angle autour de I'axe normal z entre I'axdexréférence et I'axe xlans le
plan du substrat (Fig. 3.05 8)peut prendre des valeurs comprises entre 0 et 360°

- o est I'angle autour de I'axg gntre I'axe z de référence et 'axedans le plan ()
(Fig. 3.05 b).a peut prendre des valeurs comprises entre 0 e089,9 valeuro. = 90° est

impossible a atteindre car cela crée des arteflarts les calculs du logiciel.

Figure 3.05 : positionnement de trois sources tarepére de référence (X, y, z) par les
angles §;, o;). a) définition deb; dans le plan (xy), b) définition de dans les plans ().

Les sources sont virtuelles. Elles peuvent done @isitionnées au méme endroit. De plus,
l'ensemble des particules est réparti entre leferdifites sources. La proportion d’atomes
affectée a chaque source est déterminée par datélur. Ainsi, en placant deux sources au
méme endroit et en leur affectant des pourcentageparticules différents, des sources
composeées peuvent étre simulées (e.g. dy av@c 33% de titane et 67% d’oxygéne). On
obtient de la méme maniére, avec deux sources padisons différentes, la simulation du

dopage d’'une couche par un autre élément (e.g. 90@%6 et 10% d’argent), ou celle de la

croissance de films bi-composants dont les matéméant pas la méme vitesse de dépot. La

répartition dans la structure de la couche degmdiffts matériaux peut étre visualisée.
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Les trajectoires des atomes éjectés par une s@antelinéaires et paralleles a la droite

passant pas 0, déterminée par les angtd$.
3.2.2. Transport

a) Trajectoire dans le monde

La position initiale d’'une particule éjectée esteddninée aléatoirement dans le plan (xy) en
Zmax Elle parcourt ensuite I'espace en suivant lattajire linéaire définie par les anglest
0 dans le repére (xyz) de référence (Fig. 3.06).

Z Départ en Za, Posit{n occupée Trajectoire calculée
a) AN [ |
Entrée 1 # Sortie 1
Entrée 2 Sortie 2
> |
N N A A AN

Arrivée sur la

Substrat surface

Entrée 1

b) >

Entrée 2

Départ en gqx \Q}, Arrivée sur la
surface

Sortie 2

Sortie 1

v

Figure 3.06 : a) trajectoire d’une particule deuaface zaxau substrat vue dans un plan

latéral, b) trajectoire d’'une particule de la soef&nax au substrat vue de dessus.

Cette trajectoire est connue par le calcul avecpréeision inférieure au pixel. Cependant, la
particule occupe completement les pixels traveps@de vecteur déplacement (Fig. 3.06 a).
Si une particule atteint une surface latérale ad&oir rencontré la surface du substrat ou de
la couche en cours de croissance, du fait de l@tit&té du monde, elle sort du volume et

rentre de nouveau par le plan opposé (Fig. 3.Gtba e

b) Dispersion durant le transport

La dispersion possible due a I'éjection de matibeela cible et celle due aux chocs entre

particules durant le transport, est réalisée alaasimulation de I'éjection de la particule. Une
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fois 'angle d’incidence de la particule détermieée suit la trajectoire linéaire présentée ci-
dessus. Deux configurations sont possibles.

- Le cas idéal de balistique ou toutes les pddgont le méme angle d’incidenage
correspondant a I'angle d’inclinaison de la source.

- Le cas plus réel ou l'angle d’incidence des ipales peut varier. Une loi de
répartition (« créneau » ou « gaussienne ») cestreangle d’inclinaisony; de la source est
utilisée pour choisir statistiquement I'angle diohenceo de la particule (Fig. 3.07).

Dimension
ZDs 3 N N}
Répartition
A P A P
Gaussienne
>
(o)
Qi o > o -
(0, 6) \\A
Créneau Ap Ap
< e#
G o (a5, ) a
0

Figure 3.07 : choix de I'angle d’incidenaedans un cas avec dispersion.

Dans le cas de la gaussienne, la probabilité dixaion angle suit une loi normale centrée
sur I'anglea; et caractérisée par un écart type choisi paifisateur. Dans le cas du créneau,
la probabilité du choix d’'un angle suit une loi f@nme continue centrée sur I'angle et
caractérisée par un écart fixe choisi par 'uttisa.

Quelle que soit la loi choisie, cette dispersioh massible de maniére bidimensionnelle
(variation dea uniguement dans le planfx dans un intervalle centré sur I'angke
d’inclination de la source) comme de maniére trtisionnelle (variation de dans le plan
(xiz) dans un intervalle centré sur I'angl@’inclinaison de la source et variation @@utour

de I'axe z dans un intervalle centré sur 'ar@ldorientation du substrat) (Fig. 3.07).
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3.2.3. Construction de I'architecture

Dans la partie balistique, la construction de béecture est définie. Une structure est
décomposée en une série de segments élémentaingsufjétre répétée. A chaque segment,
sont définis :
- le nombre de particules a déposer,
- les angle® d’orientation du substrat en début et en fin dgrsnt par rapport a la
base initiale xy,
- et le sens de la rotation du substrat :
- rotation selon le sens trigopnométrique,
- rotation selon le sens horaire,

- pas de rotation.

La rotation de I'échantillon de I'angle de débutaigle d’arrivée du segment est effectuée a

vitesse constante, définie en particules par uhéggle (3.01).

nombre de particule (3.01)

Ag

vitesse de rotatiow

Dans ce cas, il y aura une continuité dans la saoise des colonnes entre le segment
précédant et le segment suivant. S’il N’y a pasotkgion mais que deux segments conseécutifs
n'ont pas le méme angke, le substrat passe instantanément de la valeunégopour le
segment fini a la valeur donnée pour le segmentgmmence.

Ces deux configurations se retrouvent dans I'egpég (Fig. 3.08).

— 0 010 +«—— Fluxde vapeur

A —

P, ———
v\j
Flux de vapeur| | | | ’ - / Flux de vapeur

Figure 3.08 : influence du type de rotation swri@issance des colonnes [KENO4].

a) rotation abrupte ou instantanée, b) rotatiodgglie ou continue.

a7



Chapitre 3. Simulation de la croissance des films

La rotation continue permet de conserver une coiténde la croissance de la structure a
chaque changement de direction du flux de partic(ile. chaque rotation du substrat), alors
gue la rotation instantanée amene a faire croéreaduveau segment sur la tranche du
précédent et introduit de cette maniere de la saoise secondaire non désirée et
éventuellement une perte de qualité de la colobm@ombre total de particules déposées sera
donc égal a la somme du nombre de particules dguehsegment multiplié par le nombre de

cycles (ou de répétitions) effectués.

3.3. Agrégation des particules

Une particule éjectée par la source sera inévitadahe en contact avec une ou plusieurs
particules a la fin de son déplacement dans le maléfini. Cependant, il reste a déterminer
si la particule reste en contact avec la surfateéndd et quelle sera sa mobilité. Pour étre prise
en compte dans la simulation et participer a lassemce de la couche, deux processus vont
intervenir. Le premier consiste a déterminer laitpos de la particule a la fin de son
déplacement en phase vapeur : c’est le collage R © et @). Le deuxieme simule les

phénomeénes de diffusion a la surface de I'échantilFig. 3.093).

Trajectoire de I'atome pulvérisé
Germe de croissance

Surface

Figure 3.09 : processus ayant lieu lorsqu’une @algirentre en contact avec la surface.

@ et®@ : processus de collag®, : processus de diffusion.

Dans I'exemple illustré ci-dessus, la particulenclae rentre en contact € avec un germe
de croissance du film. Cependant, I'énergie duinagigest pas suffisante pour la capter et la
maintenir a cette place. La particule blanche cmmtisa trajectoire sans aucune variation, ni
de I'énergie ni de la direction. elle est en contact avec 9 voisins, et de plugeng pas

continuer son déplacement puisqu’il y a de la matiba particule reste donc « collée » et les
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processus de diffusion entrent en action. Les jpositadjacentes sont testées pour essayer de
trouver un « meilleur » endroit. Par exemple @non trouve un site avec 14 voisins, qui

selon les critéres de diffusion sera peut étrestltoimme site final.

3.3.1. Processus de collage

Le collage permet de déterminer si une particulevamt sur la surface sera fixée
définitivement par les atomes du substrat ou dmleche. Si elle ne I'est pas, soit la particule
continue sa trajectoire, soit elle rebondit susugface et ne prend plus part a la croissance du
film. Le substrat et le film en cours de croissaneevont pas interagir de la méme maniere

avec la particule incidente. Ces deux cas sont dtudiés séparément.

a) Au contact du substrat

Quand une particule atteint le substrat (en z =I0),va chercher a minimiser son énergie, ce
qui revient a chercher d’autres particules a praémPour cela, le logiciel de simulation

propose plusieurs solutions (Fig. 3.10).

a) _ _— by i
= = e =
c) o d —
)y A
=) =

= g
Figure 3.10 : collage en z = 0. a) recherche duaisim par mouvement brownien, b)

recherche d’un voisin de maniéere aléatoire, c)esste rapide, d) recherche d’un voisin

dans une zone circulaire d’'un rayon donné.

Recherche d’un voisin par mouvement brownien (Bifj0 a): le déplacement de la particule

sur la surface est aléatoire et ne s’arréte quadjua voisin est trouvé. Le déplacement
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s’effectue par incrément de 1 dans une des direciossibles (+x, -x, +y, -y). Cette méthode
est trés longue et n'est valide que s'il y a déga dites de nucléation sur la surface. Dans le
cas d'un substrat parfait, toutes les particulesadeimulation vont finir par se rattacher au

germe formé autour de la premiére particule arrivée

Recherche d’un voisin de maniéere aléatoire (Fit0 B): cette méthode est plus rapide que la

précédente et consiste a chercher un voisin enyanvades particules virtuelles sur la surface
du substrat. Dés qu’une de ces particules tombiEeédiun voisin, la particule originelle va

prendre cette place.

Recherche rapide (Fig. 3.10:c3i le site d’arrivée d’'une particule sur la swwd n'a pas de

voisins, la particule est éliminée et on recommedadance.

Recherche du plus proche voisin dans une zonelairewd’'un rayon donné (Fig. 3.10:dg

déplacement se fait en spirale autour de la positiitiale. Une fois un voisin trouvé, la
distance entre les deux positions est mesurée., Ruidéplacement se poursuit jusqu'a
atteindre cette distance dans les directions x mur étre sar d’avoir trouve le plus proche
voisin. Si aucune particule n’est trouvée quandeda zone est parcourue, la particule lancée

reste a sa position initiale.

On remarquera que les deux premieres méthodes n&dlemt pas I'amplitude du

déplacement. En plus du temps de calcul et deghdfigiation physique de ces différents cas
de figure, le choix d’'un type de collage va étréed@inant pour l'allure générale de la
simulation. La figure 3.11 présente un exemplesitlant I'impact des quatre configurations
précédentes sur la croissance. Les mémes condii®rsmulation on été utilisées (méme
nombre de particules, mémes parameétres de baks@tue diffusion, substrat parfait). Les
différences que lI'on constate dans la simulatiant s@nc uniquement dues au choix du type

de recherche de voisins.
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50 pixels

-

Figure 3.11 : influence des conditions de collagele substrat. a) recherche d’un voisin par

mouvement brownien, b) recherche d’'un voisin deigraraléatoire, c) recherche rapide, d)

recherche d’un voisin dans une zone circulaire dayon donné.

Dans le cas du mouvement brownien (Fig. 3.11 a)lmserve une croissance fractale avec
une faible épaisseur (quelques particules), tendamicouvrir toute la surface du substrat a
partir de la premiere particule arrivée. La coulgume indique que toutes les particules sont
reliées a la premiere arrivée.

Dans le cas de la recherche rapide (Fig. 3.11rbg, toujours une seule couleur correspondant
au premier site de nucléation. Les autres particglagglomérent autour dans une forme de
losange de faible épaisseur (quelques particus)méme que dans le cas précédant, la
tendance est a I'étalement jusqu'a recouvrir lfasarentiére.

Dans le troisieme cas (Fig. 3.11 c), on annulgbeticules tombant sur la surface sans avoir
de voisin. Cependant, une particule tombant swoleche suivra normalement les processus
présentés plus loin. Par rapport au cas précedaairoissement du germe dans la direction
verticale est donc favorisé. Le résultat est lassance d’'une pyramide a base losange centrée

sur le premier site.
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Dans le cas de la recherche dans une zone cie(kig. 3.11 d), on observe la formation
d’'une multitude de germes repartis de maniére hemegur la surface. Cette solution est
choisie pour nos simulations de croissance. En,affie correspond plus a la croissance de

type Volmer - Weber rencontrée en pulvérisatiomadique dans nos conditions.

b) Au contact de la couche

De la méme maniére, lorsqu’une particule atteirtdache, sa position finale va dépendre de
ses plus proches voisins. Pour que la particulelémte reste a une position donnée, il faut
gue son énergie soit inférieure a la somme degiEsede ses plus proches voisins. La figure
3.12 présente I'organisation des voisins autouagmrticule incidente (en blanc, au centre de

la maille), basée sur le systeme bidimensionn&idet al. [QI07].

Particule incidente (blanc)
6 particules au centre des faces (bleu)
12 particules au centre des arétes (vert)

8 particules dans les coins (rouge)

Figure 3.12 : répartition des plus proches voipimgr le calcul du collage sur la couche.

Au maximum, elle est entourée par 26 particulesay&entre des faces (indice « f » comme
face), 12 au centre des arétes (indice « e » coeunge) et 8 aux sommets (indice «c »
comme corner). Ce dernier cas n’est cependant ganeaicontré puisque la particule doit

pouvoir accéder a la position centrale.

L’énergie des plus proches voisins est la sommeatinbre de type de voisins multipliée par

leur énergie respective (3.02). En considéranttqutes les particules en place ont la méme
énergie intrinseque, leur énergie par rapport gakéicule incidente a été choisie en fonction
de la racine carrée de la distance, avec commeergf@ unitaire la distance particule

incidente - centre des faces (3.03).

E=n, [E +n [E +n [E (3.02)
E=n [E + E—IE—f+n [—IE—f
e J2 0 Y3 (3.03)
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Avec E = énergie du site (eV),
E: = énergie d'une particule au centre d’'une face(eV
E. = énergie d’'une particule au centre d’'une aré#®, (e
E. = énergie d’'une particule dans un coin (eV),
s = nombre de particules au centre d’'une face,
ne = nombre de particules au centre d’'une aréte,

n. = nombre de particules dans un coin.

Si I'énergie de la particule incidente est supégea I'énergie totale des voisins, elle a
suffisamment d’énergie pour s’arracher au site pagicule continue donc sa trajectoire. Si
elle est plus faible, la particule est stoppéeitauceonsidére.

Si le site déterminé par le calcul est déja occupéparticule cherche un emplacement

immédiatement a coté. Si aucun ne correspondestléliminée.

3.3.2. Processus de diffusion

La diffusion correspond au mouvement de la paricuir la surface, pour minimiser I'énergie
globale du site. Deux types de diffusion sont s##i dans notre logiciel : un calcul de

diffusion « simple » et un calcul de diffusion noftolis (simple et/ou cinétique).

a) Diffusion simple

Dans ce mode, chaque source peut avoir ses prparasetres de diffusion et ainsi simuler
au mieux différents matériaux. Le critére retenurpe choix du site final est un nombre de
voisins. Cette valeur est évaluée parmi les postadjacentes, libres et accessibles, a celle de
la particule. Parmi, les sites ayant un nombrealsins supérieur au critere, le choix se porte
sur celui en ayant le plus. Cette étape peut séteémun nombre de fois déterminé par
l'utilisateur (Fig. 3.13).

Particule
incidente
Germe de
croissance
Diffusion de
surface de la
particule

Figure 3.13 : diffusion simple.
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Cette procédure relativement simple fonctionneemiement et a été utilisée pour simuler la

croissance de nos échantillons.

b) Diffusion métropolis

Dans ce type de diffusion, la probabilité pour paeticule d’aller dans un site voisin libre et
accessible, est évaluée proportionnellement ausgi&seinitiales (B et finales () des sites.

Elle est proportionnelle a une loi du type Maxw@lio4) [ZHA04].

E-E
POe'"

(3.04)

Avec I = constante de Boltzmann (1,38%40-K%),

T = température (K).

La température ainsi que I'énergie relative auxstrpositions des voisins (face, aréte,
sommet) est contrblée par I'utilisateur (Fig. 3a4E est I'énergie initiale des voisins de la
particule, E est I'énergie finale des voisins d'un site libre accessible a la particule
incidente. Ces énergies sont calculées par I'éguad.02 a partir des données rentrées
précédemment.

La possibilité de contréler les directions de difn est obtenue en déterminant la position et
le nombre de voisins a utiliser pour le calcul ainge les déplacements autorisés (Fig. 3.14
b).

Diffusion Energie Diffusion Energie
a) Ei & Param | Sites valides | Méthode | b) "Ei & Param Sites valides | Mathode |
Energies de Liaison [en e¥/K] : :'gﬂéS;TsuIIJUdl;f Sites de
l'énergie de  dEplacement
= liaizm : walides :
- Dese 977 L7
3 B =-

d*=2 [098 . =1 | v v | v v

d*=3 v v v v [v v

028 o 70 oY oo

Ll W

D W v W]

fo:““s v v v v

— v v | [w] v

. - = — Y

Température en Kelving : |271.30 3

Figure 3.14 : diffusion métropolis. a) énergie dagicules et température, b) particules voisines

et déplacement a prendre compte dans le calcul.
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Dans le cas du calcul de la diffusion par la méthadétropolis simple, une fois les
probabilités de chaque site calculées, le choigevporter sur le site possédant la plus grande
probabilité.

Dans le cas de la métropolis cinétique, un lantééadisé entre les différents sites pondérés

par leur probabilité, et détermine ainsi le sitafi Un site improbable peu donc étre choisi.
3.4. Traitement de la simulation
3.4.1. Représentation graphique

a) Géométrie des vues

La grande variété des vues permet de choisir l@septation la plus pertinente pour suivre et
contrbler I'évolution de la simulation ou pour ebserver les résultats. Dans la gamme des
visualisations bidimensionnelles, les trois plamy, (xz, yz) peuvent étre représentés a
différents niveaux de leur axe normal respectif.seation donne I'occupation du plan a une

altitude particuliere (Fig. 3.15 a). La coupe dotengrojection sur le plan de tout ce qui se

trouve entre I'altitude d’origine et l'altitude ciste (Fig. 3.15 b, Fig. 3.15 ¢).

Les représentations tridimensionnelles permises gerdeux types, une vue 3D parallele et

une vue 3D perspective (Fig. 3.15 d).

a)z N
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Figure 3.15 : représentation graphique. a) sectiopour y compris entre 1 ety b) coupe

Xz pour y compris entre 1 ety C) COupe Xy pouryéy d) vue 3D perspective.

L’intérét des sections (Fig. 3.15 a), repose supdasibilité de visualiser la forme des
structures dans un plan. La présence éventuellacd@es dans les colonnes peut étre ainsi
détectée. Les coupes (Fig. 3.15 b et ¢) permettenbir une vue d’ensemble de la couche
simulée a partir d’'un plan a I'intérieur ou a I'éxeur du film. La vue de dessus donne la
forme et I'organisation des colonnes. Sur la figBre5 c, la zone centrale est constituée de
colonnes homogénes rangées sur un réseau carrébokds sont en croissance libre et
présentent des colonnes organisées aléatoiremeettaille variable.

La vue en perspective offre la possibilité de teurfiéchantillon autour de z de 30° et
d’incliner le plan xy de I'échantillon par rapp@t plan vertical pour des valeurs de 0 a 90°.
C’est une vue intéressante pour estimer |'étatudace et pour visualiser certaines structures
tridimensionnelles comme des spires, qui sontailié$ a appréhender par les coupes ou les

sections.

b) Couleurs

Les couleurs des plans extérieurs ainsi que leecdélimitant le volume de I'échantillon sont

par défaut en blanc pour xz et yz et gris pouulestrat xy et le cadre.

Vingt-trois couleurs sont disponibles pour représeries quinze colonnes différentes

admissibles. La vingt-quatrieme possibilité est i pas représenter une ou plusieurs
colonnes. Ainsi, différents phénomenes peuvent iétiés et mieux visualisés (Fig. 3.15 et

3.16). L'utilisation des couleurs permet de diffésier les colonnes.
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Figure 3.16 : utilisation des couleurs : a) repnéstion d’'une seule couleur de colonne pour
isoler la structure hélicoidale, b) matériau bicosant : attribution d’'une couleur par source

pour toutes les colonnes.

La représentation des volumes est obtenue par gradi& d’'une couleur répartie sur la
profondeur d’'un plan. Dans la figure 3.16, un dédgraoir dans la direction y positif est
utilisé pour apprécier le volume des structuresndlas figures 3.11 et 3.15 d, le dégradé noir

dans la direction z positif permet de visualiseiofgographie de la surface.

c) Représentation tridimensionnelle

En enregistrant 'ensemble des plans (xz) dangréctibn y, puis en les injectant dans un
logiciel libre (Imaged [IMA] développé par le Natal Institutes of Health des Etats-Unis
d’Amérique), utilisé classiquement pour la représton 3D de corps scannés par IRM, on
obtient une représentation 3D et des possibiligégisualisations plus performantes que celles

proposées par Simul3D (Fig. 3.17).
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Figure 3.17 : image 3D d’une couche mince compesé® une alternance de structures

spiralées poreuses et d’une couche dense.

Les images 3D ainsi obtenues permettent de vigualis maniere dynamique la structure.

Des options de type transparence sont aussi disesni

3.4.2. Représentation temporelle

Précédemment, les visualisations étaient spatielesbtenues a la fin de la simulation.
Cependant, I'ordre des particules étant sauvegdrdst possible de retrouver I'évolution de
la couche et de ses propriétés (densité, état dacsy etc.) de maniére temporelle par un
échantillonnage du nombre total de particules darssmulation. Plus I'échantillonnage sera

important, plus la précision de I'évolution struetie sera grande (Fig. 3.18).

z (u.a.)

3

f\/\/—\_/“‘\___,f/fﬂ__/\hth Profil final a n particule

T~/ ~—__—___~ Profila3n/4 particules

—\ Profil & n/2 particules

Profil a n/4 particules
PN N T

> X (u.a)

Figure 3.18 : quatre profils successifs obtenud’ganantillonnage temporel.
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La figure 3.18 donne un exemple de I'évolution dexils de la couche au fur et & mesure de
la simulation. Cette possibilité est particulieremeintéressante pour connaitre le
comportement aux premiers stades de croissance.

Une autre application est la création de vidéo. inemges de la couche mince extraites dans
I'ordre par I'’échantillonnage sont compilées etrpettent ainsi de visualiser « en temps réel »

la croissance de la couche.
3.4.3. Calculs

a) Paramétres de rugosité

Tous les résultats de rugosité sont en fait cadcsilg la surface complete et non uniquement
sur un profil, ce qui permet d’avoir une donnéespertinente.

Trois altitudes sont utilisées pour caractériseuidace de la couche (Fig. 3.19) :

z(u.a.)

Z A

- TR~~~ TV TR
Zmoy \s\’{ jERL/ -

Zmin -

x;(u. a.)

Figure 3.19 : altitudes caractéristiquesu,d Zmin, Zmoy €t parametres physiques de rugosité
Rp, RV) Rt'

- Zmin © altitude du point le plus bas de la surfaceadeouche (u.a.).
- Zmoy - altitude moyenne de la surface de la couche)(u.a
- Zmax . altitude du point le plus haut de la surfacéadeouche (u.a.).

De ces trois altitudes, les parameétres physiquesgissité sont tirés (Fig. 3.19) :

- Ry : hauteur maximale de pic. Cette hauteur est dellpoint le plus haut par rapport

a l'altitude moyenne (3.05).

Rp = |Zmax— Zmoyl (3.05)

- R, : profondeur maximale de vallée. Cette profondesircelle du point le plus bas

par rapport a I'altitude moyenne (3.06).
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Rv = [Znin — Zmoyl (3.06)

- R : rugosité totale. C’est I'écart maximal d’altimi@ntre le point le plus haut et le

point le plus bas (3.07).
Rt = Zmax— Zmin: Rp + RV (307)

Ces parameétres géométriques donnent une indicatititessante de la surface mais
ponctuelle. Pour pallier a ce probleme, les pareeaéturfaciques sont utilisés.

- S, : rugosité moyenne arithmétique (3.08).
L
L, b

S = AX Y= Zioy

o '—-4_

Avec Ly, Ly = dimensions de I'échantillon selon les directi@ret y.

- § : rugosité moyenne geometrique (3.09).

1 L. 2 (3.09)

S, = i H(z(xy Z0,) 00K

—
—

Avec Ly, Ly = dimensions de I'échantillon selon les directi@ret y.

Enfin, l'utilisation de paramétres statistiquesi gontiennent ceux présentés précédemment,
permet d’avoir une information sur l'allure de lanttion de répartition des hauteurs par

rapport a une distribution Gaussienne (Fig. 3.20).

+

p(2) ¢ P(2) 4
S >0 k=o S, <0

~)-
Il
L
Vv
L

e
-
£ =

a) b)

e - -————l

200 - 2(x)
Figure 3.20 : courbe caractéristique des paramstagistiques : a) asymétrie statistigue Rsk

et b) coefficient d’aplanissement RKku.
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- Rsk (SK) : asymétrie statistique par rapport a ungibigion Gaussienne (skewness)
(3.10). Cela donne I'obliquité de la distribution.

3

1 Lny
z(x y)— 7z, Udxdd
m, _ L, 0 ) 100 e:19)
Rsk= = 3
7 S
Avec mg) = moment quadratique @

c =& (m),

Lx, Ly = dimensions de I'échantillon selon les directigret y (m).

Un R négatif correspond a une surface avec des trouRspositif avec des pics.

- R (EK) : coefficient d'aplatissement d’une distribntGaussienne (kurtosis) (3.11).

Cela donne la finesse de la distribution.

1 4t !
f (2% 9 7,,) OdDdy
. m(4) _ |_)< D—y 0( y) (3.11)

o’ sS*

q

X

o '—,<'_

Avec my) = moment quadratique (n

c = §(m),

Lx, Ly = dimensions de I'échantillon selon les directigret y (m).

b) Densités surfacique et volumique

Simul3D permet de calculer des densités d’occupdsarfacique ou volumique). Les calculs
de densité par la simulation ont d’autant plus gamiance, que la réalisation de mesures est
compliquée a mettre en ceuvre et les résultats asbdiféicilement exploitables.

- la densité surfacique : elle correspond au repgde la surface occupée par les

particules et de la surface du substrat (3.12).

surface occupé:
surfacetotale

DS=

(3.12)

Elle est calculée pour toutes les altitudes z casaprentre 0 etz
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- la densité volumique : elle peut étre calculgeégir de la couche simulée finale, et
aussi au fur et a mesure de la simulation. Ce sepomt permet de connaitre I'évolution de
la densité pendant la croissance. Différentes thisnsont réalisées en fonction de I'altitude :
L’équation 3.13 présente le rapport entre le volareupé entre l'altitude z = 0 et z donnée et
le volume total du « monde ».

volume occupé entfe et (3.13)
volumetotal

MV /total =

Le volume total du « monde » n’est pas forcemeial ég volume réel de la couche. Une
atténuation de la densité est constatée puisquolume de « vides » est pris en compte dans

le calcul (espace occupé emzdu film et z,,x du monde).

L’équation 3.14 présente le rapport entre le volareupé entre l'altitude z = 0 et z donnée et

le volume total réel de la couche mince.

_ volumeoccupéentfe et
volumeréel

MV / réel

(3.14)

Dans ce cas, le calcul donne exactement la daetigéqu’elle pourrait étre mesurée.

L’équation 3.15 présente le rapport entre le volumeupé et le volume total entre laltitude z
= 0 et une altitude z donnée, jusqu’a l'altitudeximeale du monde, indépendamment de la

hauteur de la couche.

MV [ 7= volumeoccupéentfe et (3.15)

volumetotal entr® etz

Ce dernier calcul permet d’observer I'évolutionl@éensité en fonction de I'altitude z.

La figure 3.21 a illustre une simulation de cromgsa inclinée sur substrat texturé. Les

dimensions du monde sont 655x655x176 pixels. Laltew une épaisseur de 144 particules.
Les plots cylindriques (diamétre 32 particulesaitbur 32 particules) sont organisés selon un
réseau hexagonal avec un écart de 32 particules éetix plots. La source unique inclinée a
80° par rapport a la normal du substrat produit naeche poreuse formée de colonnes

inclinées a 65°.
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croissances colonnes

Premiers stades Ele\A’Sommet des plots  Elargissement des
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Figure 3.21 : profils de densités selon I'axe yineage de la tranche d’une couche mince a
colonnes inclinéesu(= 80° sur substrat texturé hexagonal), b) caldatsdensités surfacique

et volumique en fonction de I'altitude z.

Grace au jeu des couleurs, la figure 3.21 a pededtistinguer les colonnes qui croissent
aléatoirement sur la surface du substrat (tachdticalores) de celles qui sont en contact
avec le réseau de plots (bleu). A partir d’'une aieet épaisseur, on constate que seules
subsistent les colonnes sur les plots. La comgstidie croissance et I'effet filtrant du réseau

est ici clairement mis en évidence.

Les parametres de densité présentés précédemmmechimulés pour cet échantillon.

Densité surfacique DS en fonction de l'altitudd=my( 3.21 b, ligne pointillée noire).

Pour z = 0, la densité est de 37,5 % et correspanthux d’occupation du substrat par le
réseau. Pour z inférieur a 20, une augmentatio? % 4uivie d’'une diminution a 39 % de la

densité surfacique est observée. Cela correspongramiers stades de croissance et a I'arrét
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de la croissance d’un certain nombre de colonrfesdlonnes colorées de la figure 3.21 a). A
partir de z = 20, I'agglomération de matiére sgrpéots provoque une forte augmentation de
la densité jusqu’'a 53 %. A partir de z = 32 (somoed plots), une diminution de la densité
est constatée jusqu'a atteindre la valeur de 42CHite valeur correspondant au taux
d’occupation des colonnes. Durant le dépot, le diaendes colonnes a tendance a augmenter,
ce qui se manifeste par un accroissement de latélales 42 a 55 % entre z = 33 et 100. A
partir de z = 100, l'arrét de la croissance ddsrates provoque la chute de la densité jusqu’a

0 % a l'altitude maximale de la couche, ici z = 144

Densité volumigue par rapport au volume total desifaulation en fonction de I'altitude z

(Fig. 3.21 b, ligne continue rouge) : DV / total.

On observe une augmentation continue et quasileda la densité de 0 a 32 % pour z allant
de 0 a 120. Les variations observées précédemmnaamt 20 compris entre 0 et 32 sont
masquées par le rapport de taille entre le voluroesafaibles altitudes et le volume total. A
partir de z = 120, la densité se stabilise poungme une valeur constante de 34 % a partir de
z = 144. Cependant, il faut remarquer que le rasdlt calcul est atténué par le volume vide
pris en compte entre l'altitude réelle de la couzhel144 et I'altitude totale « du monde » z =
176.

Densité volumique par rapport au volume réel dedache en fonction de I'altitude z (Fig.

3.21 b, ligne continue bleu) : DV [/ réel.

Le comportement est semblable au cas précédensaula différence que le volume vide
présent pour les altitudes supérieures a I'épaisdeda couche z = 144 n’est pas pris en
compte. La densité constante obtenue a partir del44 est égale a 41 %. Elle correspond

réellement a la densité moyenne de la couche.

Densité volumique par rapport au volume total #itiade z en fonction de I'altitude z (Fig.

3.21 b, ligne continue verte) : DV / z.

Pour z allant de 0 a 10, la densité augmente de 8740 %. Cela correspond donc a la
croissance sur le substrat. L'effet de la compm#titie croissance et de I'arrét conséquent de
certaines colonnes est observé par la stabilisatorette valeur. A partir de z = 20, une
augmentation a 43 % est provoquée par la croisssumcées plots. Cette augmentation est
instantanée dés que le seuil de z = 32 (sommepldes) est dépassé. De z = 32 a 50, les

dimensions des colonnes sont stables. La densigpeu et est égale a 43 %. A partir de z =
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50 et jusqu'a z = 135, la densité augmente régufient avec 'augmentation du diametre des
colonnes. L'arrét de la croissance des colonnegooie une diminution de cette densité. A z
= 144 (épaisseur de la couche), la courbe de DVcroise la courbe de DV / réel, puis
continue sa décroissance jusqu'a rejoindre la eoDNb/ total & z = 176, (hauteur maximale
du monde).

On notera que si la hauteur maximale du monde gegde & I'épaisseur de la couche, DV /
total et DV / réel seront confondues et DV / z texera sur la valeur réelle de la couche
complete.

Simul3D permet donc non seulement d’obtenir degural de densités de couches minces

mais aussi d’avoir la variation de cette densitgsd&paisseur de la couche.

3.5. Conclusion

Simul3D est un logiciel de simulation de croissat@gimensionnelle, intégrant toutes les
étapes de la création d’'une couche mince : alluresubstrat, configuration des sources de
dépdbt, éjection et transport des particules, agiggaur la surface, phénomeénes de diffusion,
processus de croissance ainsi que [I'étude de mestaipropriétés structurales et
topographiques des couches. De plus, la possid#itéeproduire la techniqgue GLAD permet
d’étudier la croissance de ces films particuliers.

Malgré une simplification assumée de certains @maeg Simul3D permet de reproduire de
maniére satisfaisante les différentes structuraksées au cours de cette these (cf. Chapitre
5). La possibilité d'intégrer des topographies lesetle substrat est un point trés positif. Cela
permet d’ouvrir le champ d’applications du logiamin seulement a la croissance des couches
minces, mais aussi a l'étude de linfluence du sabset a des applications pour des
microsystemes. L’autre point important est le pogitement. L'utilisation de formats de
fichiers topographiques classiques fournie des éesmguantifiables et comparables a des
données similaires réelles. La mesure de der(sitégacique et volumique) que ce soit sur la
couche finale ou en cours de croissance permetigli&xmonnaitre ce parametre qui intervient
dans de nombreux phénomenes physiques.

L'utilisation du logiciel SIMTRA [AEKO8] de I'Univesité de Gand serait profitable a
Simul3D. SIMTRA simule I'éjection de matiere etttansport dans I'enceinte. Ainsi une série
de données contenant I'angle et I'énergie des quées peut étre utilisée en entrée de
Simul3D. Enfin, le logiciel Nascam [LUC10] de I'Urérsité de Namur est plus focalisé sur

les mécanismes de diffusion de surface.
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4. Conditions opératoires et méthodes de caractéason

4.1. Conditions et dispositifs expérimentaux

4.1.1. Préparation des substrats

La préparation de substrat est un parametre impoptaur la qualité finale des films. Un
substrat « sale », aura des impuretés et des poessur sa surface. Ces défauts vont créer
des inhomogénéités dans la structure du film, gduiront des problemes d’adhésion et
détruiront les échantillons [RIC94]. Dans le caanddépdét GLAD, on comprend aisément
gu’'une poussiére de l'ordre de la centaine de natres voire du micron aura un effet
d’ombrage trés important par rapport a 'ombragéume des colonnes ou a celui d’'une
texturation.

Les substrats sont soumis aux ultrasons dans undteiétone, puis dans un bain d’éthanol.
Un flux d’air est ensuite utilisé pour évacuer 8&ane et les particules qui pourraient y étre en
suspension. lls sont ensuite immédiatement instaléins le porte-substrat et introduits dans
I'enceinte de dép6t, ol un vide résiduel d& P@ est maintenu en permanence.

Deux types de substrats sont utilisés.

- Des lames de verres de dimension 26x16° renu’épaisseur 1 mm. Ces substrats
seront utilisés pour les analyses au microscopmece fatomique, pour les mesures
d’épaisseur et pour les mesures de résistivitériae.

- Des lames de silicium (100) de dimension 26x10°ratd’épaisseur 0,5 mm. Ces
substrats seront utilisés pour les analyses auostope électronique a balayage,
les analyses par diffraction des rayons X et pacsoscopie de rétrodiffusion de
Rutherford.

4.1.2. Pulvérisation par la méthode GLAD

Tous les dépodts de chrome sont réalisés par psténm cathodique magnétron en courant
continu a partir d’'une cible de chrome pure a 9% %omique, sous un plasma d’argon. Les
substrats sont reliés a la masse. Aucun dispodgif chauffage n’est utilisé pendant

I'élaboration. La figure 4.01 rappelle le schémd’éieceinte de pulvérisation.
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# Débitmetrt
e

Enceinte
Sa de dépot Ar

Pompe X

turbomoléculairg
Vanne: —¥

Pompe 3 Pompe Pompe a
palettes turbomoléculaire palettes

Figure 4.01 : schéma de principe de I'enceinteueépisation.

La pression résiduelle dans I'enceinte est corgrplr la capacité des groupes de pompage (S
=10 L-8". La présence d’un sas d’admission permet de ewimén permanence I'enceinte
de dép6t sous vide secondaire {Hx).

Pendant le dépot, la pression de travail est cotestat contrdlée par I'injection continue

d’argon. Les pressions de travail utilisées soht 00,40 et 0,53 Pa.

Deux enceintes de dépot ont été utilisées.

- le premier bati, possede un systeme de rotatimanuel, et un systéme de rotatipn
motorisé et programmable (Fig. 4.02). Le diamewdalcible est 7,62 cm (3 pouces) et le
courant appliqué est de 0,2 A (densité de courant4A.nf). La distance cible-substrat est
de 9,5 cm.

Rotationg
motorisée
Rotationa

manuelle

Cible
3 pouces

Figure 4.02 : schéma de principe du bati 1.
- Le deuxieme bati est complétement manuel, diesipoura que pourp (Fig. 4.03).

La cible a un diamétre de 5 cm (2 pouces) et learduappliqué est de 0,1 A (densité de

courant de 49 A.A). La distance cible-substrat est de 6 cm. Ce ngenpaésente par contre
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'avantage de pouvoir entretenir un plasma a dessions inférieures a celles admissibles
dans le bati 1 (de I'ordre de 1®a).

Cible

2 pouces

Rotationg,
manuelle

Rotationa
manuelle

Figure 4.03 : schéma de principe du bati 2.

Les densités de courant des deux montages soriblsemsnt équivalentes. Il n'y aura donc
pas de différences sur les propriétés des filmause de ce paramétre. Par contre, le bati 2
avec une pression de pulvérisation admissible et distance cible-substrat inférieures a
celles du bati 1, va permettre de diminuer sengibteg la dispersion des atomes lors du
transport et de se rapprocher des conditions ofgsr@our le contrble des architectures. Le
premier bati grace au contréle programmable detation¢ est plus adapté a la réalisation
de structures complexes. Dans les deux montagesotigionso et ¢ sont controlées depuis
I'extérieur de I'enceinte. Elles peuvent donc étadifiées en cours de dépot.

Lors des dépbts, aucun collimateur n’est utilisé.
4.1.3. Parametres expérimentaux

a) Films a structure inclinée

Les films ont été obtenus en changeant systématiguiel’angle d’inclinaisoru du substrat
(Fig. 4.04). Les valeurs prises pavont de 0 a 85° par pas de 5°.
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X
Substrat
4
a0[0,85]
T T T T T Flux de particules
I | Cible

Figure 4.04 : montage expérimental des films irédin

Trois séries de films inclinés ont été réalisé&®iad pressions de travail différentes sur deux
montages. Le tableau 4.05 rappelle les conditiangl&pot, la géométrie et le nombre de

chocs moyens subis par un atome sur le trajet-silbstrat.

Pression de Distance Nombre
travail (Pa)| cible-substrat (cm)| de chocs

Série 1 0,53 95 7
Série 2 0,40 95 5
Série 3 0,11 6 <1

Tableau 4.05 : rappel des conditions de transport.

Les séries 1 et 2, avec respectivement 7 et 5 amies la cible et le substrat, vont avoir une
répartition angulaire trés étalée. Par contre gausérie 3, on se situe a la limite de la
configuration balistique pure (quasiment aucun dboedu trajet cible-substrat).

L’épaisseur des films est fixée a 1000 nm. Cependarclinaison des substrats induit un fort
gradient d’épaisseur en fonction de la distance @lle. C’est donc une valeur moyenne qui
sera utilisée. De plus, le porte-substrat peutiadass les cas de grands angles d’'incidence,

créer un effet d’'ombrage important sur les bordsabdantillon.

b) Films a structure zigzag

Les films avec des structures en zigzag ont éténoistavec un angle d’inclinaisarconstant
et en changeant périodiquement I'orientatgpdu substrat de 180°. Ce qui est équivalent a

changer la valeur de I'angle d’incidence des paleis de o & -a (Fig. 4.06).
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Substrat

o constant

T T 1 T T Flux de particules
Cible

Figure 4.06 : montage opératoire des films zigzags.

Le nombre de périodes est systématiquement changétque I'épaisseur totale du film est
maintenue constante a 1000 nm. C’est donc la lamgdie segment linéaire de base qui est
changée, soit la dimension d’une demi-période.dbdeau 4.07 rappelle les caractéristiques

des deux séries réalisées.

Pression de Nombre de Angle d’'incidence
travail (Pa) périodes n a (°)
Série 1 0,53 [1/2, 1, 2, 4] 60
Série 2 0,40 [1/2,1,2,3,4,5 75

Tableau 4.07 : rappel des caractéristiques des fiigrags.

c) Films a structure spiralée

Les films a structure spiralée ont été réaliséscaw angle d’incidence constant, et une
variation périodique d’'une fraction de tour de fénde rotatiorp (Fig. 4.08).

p=miZ

nON* Substrat

mmultiple der
z a

T T T T T Flux de particules
| Cible

Figure 4.08 : montage opératoire des films spiralés
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Les structures sont différenciées par le motif beseforment en projection sur le plan xy.
Cing types de motifs ont été réalisés : triangheré; pentagone, hexagone, décagone. L’angle
d’'incidencea est fixé a 75° et la pression de travail & 0,40pPar avoir des angles de
colonnes suffisamment significatifs et des duréedépbt acceptables (de I'ordre de quelques
heures).

Pour une épaisseur constante de 1000 nm et deindegrde structure spiralée, la longueur
des segments varie. Il est intéressant de notersgliaire des motifs augmente avec le

nombre de segments, le périmétre par contre restgant.

4.1.4. Lithographie

Le réseau de plots texturant le substrat a éténobpar électrolithographie. Un faisceau
d’électrons balaye le substrat recouvert préalabteénd’'une résine électrosensible. Il est
généreé par un microscope électronique LEO Sterec$t@ a platine eucentrique (centrale de
technologie MIMENTO de I'Institut FEMTO-ST). Le réau est réalisé par la répétition sur la
surface du substrat d’'un masque carré de 100 prodtée contenant le motif a réaliser.
Cependant, si le faisceau d’électrons est précisaaometre, le positionnement du masque a
une précision de l'ordre de 40 nm. Cette erreupdit des décalages dans I'alignement des
plots (Fig. 4.09).
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plus important

Décalage des colonnes
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Figure 4.09 : Perturbation au raccordement de 4uesspour la réalisation de plots de chrome
de 200 nm de diamétre et 400 nm de période.

Selon 'axe y, les masques 1 et 2 ainsi que legjueas3 et 4 sont correctement alignés. Par

contre un décalage d'une demie-période est constatée les masques 1-2 et 3-4.
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L’écartement trop important selon x en 0 entrenesques 1 et 2, aggrave le décalage des
colonnes des masques 1 et 3. En y = 0, les masgmégrop proches, ce qui a provoqué la
fusion des plots des bords et donc la créatiorlats géformés.

Ces perturbations ont des répercussions sur lagiéité spatiale des structures. Les films

optiques utilisant cette périodicité y seront domés sensibles [TABO7, SUMO09].

La figure 4.10 présente les différentes étapesesipour la création d’une zone texturée sur
la surface du substrat.

Résine insolée o
par le faisceau i Fqlsceau
d’électrons i1 d’électrons

£ D Résine
Substrat

b) | [ 11 17 11 11 11 1]

w Dépét de chrome
c)

d) —

Figure 4.10 : création du réseau par électro-litaphie. a) insolation de la résine
électrosensible, b) élimination de la résine inspt} dépbt de chrome, d) élimination de la

résine.

Le but est de réaliser un réseau de plots cylinggq Pour cela, le faisceau d'électrons se
déplace sur chacune des positions ou doit se trouneplot. L'intensité et la durée de

résidence sont réglées pour insoler la résine jasggubstrat et en méme temps, obtenir le
diamétre désiré (Fig. 4.10 a). Une fois la résimsmlée, I'échantillon est plongé dans un bain
révélateur qui élimine les zones bombardées pagléxsrons (fig. 4.10 b). Puis un dépodt de
chrome est réalisé par évaporation (Fig. 4.10L&paisseur du dépbt correspond a celle des

plots. Enfin, la résine restante et sa couche denoh sont éliminées et il ne subsiste sur le
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substrat que le réseau de plots (Fig. 4.10 d).Haatllon peut maintenant étre utilisé comme

substrat pour nos travaux.
4.2. Parametres de la simulation

4.2.1. Croissance sur substrat lisse

Les simulations ont été effectuées sur substrat sa@s de nucléation initiaux. En z = 0, la
recherche du plus proche voisin se fait dans uodleele rayon 5 pixels. Cette valeur a été
choisie pour obtenir des dimensions et un nombreali@ennes acceptables par rapport aux
dimensions du monde (655x655x325 pixels, ce quiespond a environ 140 millions de
particules pris en compte). L'énergie minimale @aedndition de collage sur la couche est de
4 eV. Les énergies des voisins utilisés dans lautde collage sont dans 'ordre des distances
croissantes 0,7,0,5et 0,4 eV.

Au niveau balistique, les angles de rotatioet ¢ varient en fonction de I'architecture désirée.
On utilise une seule source, et une répartitionukaiig selon les deux rotations de type
Gaussienne avec un écart type de 5°. Cette dispeasisez faible permet de rester en mode
balistique mais en introduisant une légere libexté particules. Cela réduit les risques
d’artefact géométrique de calculs.

La diffusion est en mode simple : la particule cherun site avec 15 voisins ou plus et répete
une fois I'opération. Il y a donc trés peu de difan.

En comparant les dimensions des colonnes expéraesntt simulées, on estime qu’un pixel
représente pour nos simulations un cube de 10 nodtgeet donc, un groupement d’atomes

plutét qu'un atome seul. C’est a partir de cettewaque la topographie est mesurée.

4.2.1. Croissance sur substrat texturé

Les parametres présentés précédemment sont ailsgisupour la croissance sur substrat
texturé. Les plots sont cylindriques et organigdsrsun réseau carré. La dimension du réseau

est I'objet de notre étude et va donc varier.
4.3. Moyens de caractérisation

4.3.1. Microscopie électronique a balayage MEB

Le microscope électronique a balayage utilisé estiHOL JSM-6400F a effet de champ
[JEO]. La tension d’accélération des électrons igppe est de 5 kV. Les échantillons sur

silicium sont fracturés et positionnés sur le psubstrat. L’'observation de la tranche permet
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de mesurer les angles et le diametre des colohr@sservation de la surface permet de
visualiser la forme et I'organisation des colonaadonction de la direction incidente du flux
de particules. Un grossissement de x50 000 esséutdystématiquement pour tous les
échantillons. Des clichés additionnels a d’autressgjssements sont réalisés selon les

besoins.

4.3.2. Microscopie a force atomique AFM

Le microscope a force atomique utilisé est un nemws Illa multimode [VEE]. Le mode
contact est mis en oeuvre. Les zones scannées adté de I'ordre du micrometre.
Les images de topographie sont ensuite traitées &weyddion [GWY] pour obtenir les

paramétres de rugosité.

4.3.3. Caractérisation électrique

Les mesures de résistivité électrique en fonctienlal température sont réalisées par la
méthode des 4 pointes de Van der Pauw [PAU58]cbaslitions particulieres garantissant la
validité des données recueillies étaient remplies :

- les points de contact sont situés sur les bord'gcleantillon,

- les contacts sont suffisamment petits,

- I'échantillon est uniforme en épaisseur,

- I’échantillon est continu.

La figure 4.11 présente le schéma du montage.

Contacts

Porte-susbtrat
chauffant

Figure 4.11 : systéme de mesure de résistivitédéarPauw.
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Des vis micrométriques permettent d’assurer le aminentre I'échantillon et les pointes

recouvertes d’or. Une fois le contact établi, lagsion est ajustée pour obtenir des résistances

du méme ordre de grandeur entre chaque pointe.distances entre les pointes ont été

gardées constantes pour tous les échantillons. dsitign des films sous les pointes,

~

relativement a l'orientation des structures estmé@&me pour toutes les mesures. Ces

précautions sont prises pour éliminer les artefpassibles dus au systéeme de mesure.

Une série de 4 valeurs d’intensité du courant ggliguée entre deux contacts pendant que la

tension résultante est mesurée aux bornes des deurgs. Cela permet de tracer la

caractéristique du systéme et de valider le commpwht ohmique des contacts.

résistances Ret Rs de I'’échantillon sont ainsi obtenues.

Avec

Ry134tR 143t R 45 15tR 342((2) (4.01)

R =
A

4

— R32,41+R 23,14+R l4,23+

R 41,3
R, = , @

Connaissant I'épaisseur de I'échantillon, la résisétest alors obtenue par :

p:ﬂ(mjp (4.02)
In2 2

Avec d = épaisseur du film (m),

F = facteur de correction de Van der Pauw.

Le facteur de correction F est calculé en résoll/aqtiation suivante :
In2 (4.03)

1+Lacosr —_—
In2 2

1—Lacosl” —
In2 2
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R est le rapport des deux résistances mesurééRgBu Rs/Ra). Il est toujours supérieur a 1.
Un profil de variation de température est appliguéorte-substrat. Une mesure de résistivité
est effectuée tout les 2 K (Fig. 4.12).

Zone
ey Zone stable
550 transnowg 3,0x10°
: R R Température
P i | — Résistivité N ;
e N N 6
500 et ; . ; ; A : 2,8x10 g
! o,
Q
— =
& 450 — 2,6x10° F
[0) @
= 3
T =3
3 400 - — 2,4x10" 5
o c
£ (0]
5 —_
(@)
F 350 -~ 2,2x10° =
3
3
300 - - 2,0x10°
50— T Tt T T T v T T T T djgqp°
0,0 50x10°  1,0x10° 15x10° 2,0x10° 25x10° 3,0x10° 3,5x10
Temps (s)

Figure 4.12 : mesure de résistivité électrique dahantillon de chrome a structure inclinée

(oo = 75°,p = 35°) en fonction de la température.

La température de I'échantillon passe de 294 ako42 retour a 294 K, puis ce cycle est
répété. Lors de la premiere montée en tempéraifdm s’'oxyde sans doute en partie et
prend une structure stable en température. En, elibes des variations suivantes en
température, les mesures sont répétables et piomuetles a la température, comme on peut
s’y attendre pour un métal. Cette partie tran®toies mesures n’est pas utilisée pour étudier

les films.

4.3.4. Analyses par diffraction des rayons X

Les analyses par diffraction des rayons X (DRX)ts@alisées en configuratidi20 avec
une anticathode de cobalt Ce:k = 1,78819,&). A partir des diffractogrames obtenus, la
méthode de Laue-Scherrer [EBE89], permet de détemia taille des cristallites (4.04).

A (4.04)
L cost

Avec a = taille des cristallites (A),
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A = longueur d’onde du faisceau de rayori.§o = 1,78819 A),
B = largeur du pic a mi-hauteur (°),
0 = angle de Bragg du pic (°).

4.3.5. Mesures de I'épaisseur par profilometrie

Un profilometre tactile Tencor Alpha Step 1Q [KLA&Jt utilisé pour réaliser la mesure de
I'épaisseur des films. La fixation de I'échantillatans le porte-échantillon entraine un
masquage des bords du substrat. La pointe se éépdac la surface du film
perpendiculairement a la marche. Le déplacemenswgisamment important sur le film et
sur le substrat pour pouvoir garantir le paralléésentre les deux surfaces au bord de
'échantillon. Un minimum de quatre mesures estigéaautour de I'échantillon pour avoir

une valeur moyenne de I'épaisseur. Une incertided80 nm sur I'épaisseur est obtenue.

4.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu la maniére de mépes substrats. Puis les techniques
utilisées pour obtenir les trois types de films @ &laborés : films a structures inclinées,
zigzags et spiralées. On peut regretter 'abserceotlimateur qui aurait été utile pour filtrer
la répartition angulaire étalée due aux pressi@ngalail trop « élevée ». L'installation d’'un
tel systeme dans les béatis de dép6t ainsi qu'urdifivation du magnétron pour maintenir un
plasma stable a des pressions inférieures soenierit conseillées. De plus, une modification
du porte-substrat pour éliminer son effet d’'ombragesuggérée. Les parametres utilisés dans
la simulation de croissance sont présentés. Leédénd’obtention des réseaux a été ensuite
présenté. Enfin, les moyens de caractérisatiofisagisont listés.
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5. Etude des architectures produites

Quatre types de films sont réalisés dans le butidiér I'influence de l'architecture sur les
propriétés structurales et physiques. Les troisnes types d’architectures réalisées et
étudiées rentrent dans une méme catégorie . lassemmte d’architectures colonnaires
contrblées organisées aléatoirement sur le sub&tatarchitectures sont :

- des structures 1D : colonnes inclinées,

- des structures 2D : zigzags,

- des structures 3D : spires a différents motifs.
Ces films sont réalisés sur substrats sans siitésux de germination. Le quatriéme type de
modification des architectures repose sur I'orgatios spatiale des structures a la surface du
substrat.
Le chrome est un métal. Il conserve une structustadline quand on I'élabore en couche
mince. Sa température de fusion egt=T2180K. Le systeme de dépbt n’étant pas conadlé
température, le substrat est a la température amebidCependant, les ions du plasma
transmettent une partie de leur énergie quanceiisupent le substrat. On peut donc s’attendre
a une augmentation de la température de I'échamtidlu cours du dépdt de l'ordre de
guelques dizaines de degrés. Pour des films deetitan dépbdt de 45 min sous un plasma
d’argon, provoque une élévation de la températerd’atdre de la cinquantaine de degrés
Celsius [BESO07]. Von der Donker rapporte une éléwate la température du substrat de
100°C au bout de 1800 s pour un plasma RF d’hydege de silane (0,7%) [DONO06]. Pour
déterminer la structure des films par le diagrant@erhornton, on prendra comme rapport
T/Tm une plage de valeurs comprises entre 0,13Lét 0
Le diagramme de Thornton permet d’estimer la micoosure des films réalisés durant ces

travaux en fonction de la température du substrdé¢ éa pression de travail (Fig. 5.01).
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Figure 5.01 : diagramme de Thornton [THO74] : a)cure des films déposés a 0,53 Pa :
structure colonnaire fine, b) structure des filmpakés a 0,40 Pa : frontiére entre des
structures colonnaires fines et des structurea dere T, c) structure des films déposés a 0,11

Pa : structure colonnaire soumise a la compétdmnroissance.

On constate que les trois séries ne sont pas sitlees les mémes zones. La série a 0,11 Pa
(0,8 mTorr) est dans la zone T. D’aprés Mahétwal. [MAHO6], on est en présence d’'une
mobilité importante des atomes avec la possildééliffuser entre les grains. Un phénoméne
de compétition de croissance doit étre observéstiLacture est colonnaire mais change avec
I'épaisseur, notamment dans les premiers stadesoisance. La série a 0,53 Pa se situe dans
la zone | (Thornton) ou Ic (Mahieu). Dans ce chg,a un phénoméne d’ombrage naturel et
pas de diffusion entre les grains. La structureekinnaire et plus poreuse que la précédente.
Par contre la série a 0,40 Pa est d'aprés le diagma la frontiere des deux zones. Ceci
implique que le type de croissance des structuees @voluer pendant le dép6t, de maniere
difficilement prévisible. On peut donc déja s’attem a avoir des structures différentes en

fonction des pressions de travail utilisées.

5.1. Colonnes inclinées

Ces structures, qui sont les plus simples a réafigemettent d’étudier non seulement I'action

de l'organisation interne sur les propriétés, naaissi les mécanismes mis en jeu lors de la
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croissance. En connaissant I'action des paramekigsieurs sur la croissance des structures,
la croissance de n’importe quelle architecture gdua aisée et ainsi que la prédiction des
propriétés finales des couches. L'étude expériniemtiala simulation doivent de ce fait étre

étroitement liées et mises en paralléle de masigsgmatique.

5.1.1. Etude des angles de colonngs

La valeur de I'angle des colonnes est déduite dauree réalisées sur les images obtenues par
le microscope électronique a balayage (MEB). Ungenne de 4-5 valeurs est ainsi réalisée.
L’angle de colonng s’affranchit ainsi des artefacts dus a la casslerd’échantillon et a
linclinaison de la surface. La figure 5.02 présenin échantillon dimages obtenues

expérimentalement et par la simulation.

BB 1S5mm
Figure 5.02 : images MEB et simuléesaa) 0°, = 0°, P = 0,53 Pa, ) = 0°,f = 0°, C)a =
40°,8 = 32,7°, P = 0,11 Pa, d)= 40°,B = 25,9°, el = 60°, = 45,5°, P = 0,11 Pa, §)=
60°,p = 45,5°.

La structure colonnaire des films expérimentaux keésh vérifiee, de méme que celle des
films de simulation. Sur les images de la simulgtion observe clairement le phénomeéne de

compétition entre les colonnes qui se produit bes premiers stades de croissance. Sur la
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figure 5.05 f, on voit que les colonnes sont vatés dans les premiers nanometres puis
commencent a s’incliner quand le phénoméne d’ongbcaghnmande la croissance.

A partir de ces images, I'angle des colonnes estuné. La figure 5.03 représente les angles
de colonne$ des trois séries réalisées aux pressions de Iti@\di, 0,40 et 0,53 Pa et des
angles de colonnes issus de la simulation en famate I'angle d’incidence théoriquedes

atomes.

simulation i
0,11 Pa ST AT
0,40 Pa i

0,53 Pa A

régle de Tait [TAI93] s 1|

40 | regle des tangentes [NIEG6] I %}%
30 4§£+ ++ i

- F

60

H O % D>

50

20

Angle de colonne B (9

10

05 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angle d'incidence a (9

Figure 5.03 : angles des colonnes en fonctionaitggle d’incidence. Les carrés rouges pleins
représentent la série déposée a 0,53 Pa. Lesxbteles représentent la série déposée a 0,40
Pa. Les étoiles noires pleines représentent la déposée a 0,53 Pa. Les triangles représentent

la simulation. La ligne continue est la régle dé €acelle en pointillé la régle des tangentes.

Les deux modeles les plus classiques, regle de[TAID3] et regle des tangentes [NIE6G6],
sont représentés par les lignes continues (Tafipietillées (Tangentes). Leur expression est
rappelée ci dessous.

tan@)

tan(8)= >

(5.01)
L=a-sin? (ﬁ))

On rappelle que la régle des tangentes a été abtimaniere empirique et la loi de Tait, a

partir de considérations géométriques basées suésaltats de simulation de croissance 2D.

86



Chapitre 5. Etude des architectures produites

Ces deux modeles sont couramment utilisés pouirpridliien entre I'angle d’incidence des
particuleso et 'angle des colonngs

Les résultats obtenus par la simulation peuverd 8éparés en deux domaines. Dans la
trancheo = 0 & 40°, les angles des colonnes suivent |& g tangentes. A partir de 50°, la
loi de Tait est suivie. Entre les deux domainesires angles allant de 40 a 50°, I'angle
des colonne$ varie progressivement de 25 a 40°. Bien que lailsition soit basée sur un
modéle encore assez simple, les résultats en maliidue sont satisfaisants, puisqu’on
retrouve dans le cas idéal les modeles classiquiesirs domaines de validité couramment
admis.

Pour les films expérimentaux, on a vu dans le peehapitre que la répartition angulaire du
flux incident était reliée a la pression de travRius la pression est importante, plus il y aura
de dispersion lors du trajet des atomes. Le tale@dirappelle les conditions de transport des

trois séries.

Pression de Distance Nombre

travail (Pa) | cible-substrat (cm)| de chocs

Série 1 0,53 9,5 7
Série 2 0,40 95 5
Série 3 0,11 6 <1

Tableau 5.04 : rappel des conditions de transpffitms a structures inclinées.

Pour la série a 0,53 Pa, on prévoit en moyennellisioas avant qu'un atome atteigne le
substrat. Il y a donc une forte dispersion. Deunséguences de ces conditions de transport
sont ici visibles. Premiérement, I'angle des colsfhne dépasse pas 20° méme pour les plus
hautes valeurs de I'angle d’incidence. A partirode 30°, I'angle des colonnes quitte la zone
définie par les deux modéles. Deuxiemement, laedsspn de I'angle d’incidence induit une
dispersion importante dans I'angle des colonness2as conditions, on ne peut pas élaborer
de films inclinés avec un angle de colonnes précseévisible.

La série a 0,40 Pa, avec 5 collisions en moyermésepte aussi une saturationfddusqu'ar

= 50°, les angles de colonngsestent entre les deux modeles. Il est ainsi plessi'obtenir
des films avec des angles de colonnes prévisihlequja des valeurs de 35°. Paur
supérieurs a 509 prend des valeurs inférieures a 40° avec destiwarg&ade 'ordre d’'une

petite dizaine de degrés.
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Enfin, pour la série a 0,11 Pa, il y a un nombreyemode collisions inférieur a 1. La
répartition angulaire du flux ne dépend que deettpn de matiere. Dans ce cas, on retrouve
le comportement prévu par la loi de Tait. L’augnation def3 avec I'angle d’incidence est
continue et précise. On peut dans ces conditiotenold’angle de colonnes voulu de maniére

satisfaisante.

Cette variation de I'angle en fonction de la presgie travail avait déja été mise en évidence
dans quelques études [ABE97, FUJ88] (Fig. 5.05).

i Angle d’incidence des particules= 64°.
60 L
R - D\L B = 48° par la loi de Tait. B =47° par la régle des tangentes.
3 oo
% 40 "‘"‘--G,,____D P=0,11 Pa
3 T
ok ~
S P =0,40 Pa
= 20
(@]
Z B P =0,53 Pa
™
I e
Y . I . I | I
10° 10° 10" 10°

Pression (Pa)

Figure 5.05 : angle des colonnes en fonction ghedasion [FUJ88].

Les mesures de Fujiwaet al. [FUJ88] sont réalisées sur des couches de ferséégopar
évaporation avec une température de substrat déQ@® un angle d’incidence de 64°. Pour
des pressions supérieures a 0,5 Pa, ou le nomboollilsons est important, I'angle des
colonnes est de l'ordre de la dizaine de degrésn@Qua pression diminue a 0,1 Pa, I'angle
des colonnes augmente et atteint un pali@=a7°. Pour des pressions inférieures & P8,
'angle des colonnes augmente de nouveau jusqpasdeér les valeurs prédites par la loi de
Tait (48°) et la regle des tangentes (47°).

En favorisant la diffusion de surface des partisula température conduit a redresser les
colonnes et donc diminugk. Ceci explique le palier observé pour les pressicomprises

entre 10" et 10° Pa, inférieur & la valeur donnée par les modéles.auteurs ne spécifient
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pas la distance entre la source et le substrahobebre de collisions n’est donc pas connu.
Cependant, la formule simplifiée du libre parcomsyen (cf. Chapitre 1) donne pour une
pression de 5.19Pa une valeur de 133 cm. On peut supposer que\Gtur est largement
supérieure a la distance cible-substrat. Ces dondiexpérimentales garantissent un nombre
de chocs nul. L’augmentation fleentre 10 et 10° Pa s'explique par un filtrage géométrique
progressif de la répartition angulaire. En effes, libres parcours moyens respectifs sont 66 et
660 cm. Ces valeurs sont supérieures aux dimensamsantes d’enceintes de laboratoire.
Dans le cas ol est de I'ordre de grandeur de la distance cibbestsat et inférieur aux
dimensions de I'enceinte, les atomes arrivantesubstrat peuvent prendre toutes les valeurs
comprises entre -90 et 90° avec une seule colligkig. 5.06 a). Dans le cas duest
supérieur aux dimensions de I'enceinte et doncréiofo a la distance cible-substrat, la
premiere collision subie par les atomes sera ure slgefaces du systéme (enceinte ou
substrat). La répartition angulaire ne dépend pgluess du rapport de forme entre la cible et le
substrat (Fig. 5.06 b).

a)

b
Limite dehr ]

»
>

Substrat e Substrat

Secteur ou

les atomes

atteignent
— le substraf. ]

o max

Enceinte

e T~

Cible Cible

Figure 5.06 : filtrage géométrique du flux de maipar I'’enceinte. a) cas ou le libre parcours
moyen est de I'ordre de la distance cible-subsirptend des valeurs comprises entre -90 et
90°, b) cas ou le libre parcours moyen est supéééa distance cible-substratprend des

valeurs dépendant du rapport de forme cible-sutbstra

Dans la figure 5.05, les trois pressions utilisdass nos travaux sont replacées. Elles se
situent a I'endroit du saut de I'angded’'une valeur faible (13°) a une valeur plus impate
(35°).

Le paramétre pression est donc tres important kdaleshnique GLAD. La pression de travail
doit étre choisie pour avoir un libre parcours nrogelipérieur ou €gal a la distance cible-

substrat. Si ce n'est pas possible il est nécesgaimplacer un collimateur entre la cible et le
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substrat pour contréler la répartition angulaire filx incident. Sans ces précautions, les

structures GLAD ne seront pas maitrisées.

5.1.2. Aspect de la surface

L’analyse de I'’évolution de la surface a été réaipar microscopie électronique a balayage
(MEB) et par microscopie a force atomique en mamgact (AFM) (Fig. 5.07).

a=0° o = 45° o = 80°
m
L
S
18080 m
S
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<
c
S
kS
>
E
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Figure 5.07 : surface des films. Premiere ligneEBMDeuxieme ligne : AFM. Troisieme

ligne : Simulation.

Pour o = 0° Iles colonnes sont organisées aléatoirement |& surface. Les films
expérimentaux a 0,11 Pa ont des colonnes en foramatdes effilées. La simulation
présente des colonnes aux formes arrondies. Les flont denses. Poun = 45°, les
structures deviennent plus grosses et commencgatigner selon un axe perpendiculaire au

flux d’atomes. Pouro = 80° les colonnes se sont rassemblées et ofganis
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perpendiculairement au flux. On remarque que ta &bkt poreux. L'inclinaison des colonnes
a une forte incidence sur l'allure de la surfacepatir des images AFM, les parametres de
rugosité sont calculés. La figure 5.08 présenterdgosité quadratique (Sdes films

expérimentaux et simulés en fonction de I'angladtence des particules.

18| ® Simulation par Simul3D
* mesure par AFM

0 20 40 60 80 100
Angle d'incidence a (9

Figure 5.08 : rugosité quadratique des films irediexpérimentaux (étoiles rouges) et simulés

(carrés noirs).

Les films expérimentaux présentés ici sont tirétadsrie déposée a 0,11 Pa. On constate une
augmentation de la rugosité avec I'augmentatiofiaggyle d'incidence. Ceci concorde avec
les observations réalisées précédemment. Poulessdxpérimentaux, Srarie de 5 a 15 nm,
soit un facteur de trois. Pour la simulatiog,\v@rie de 3 a 16 nm, soit un facteur de 5. Cet
écart s’explique par le fait que la simulation @stmode balistique. La simulation donne une
idée générale de I'allure de I'évolution de la rsigl en fonction de I'angle d’incidence. C’est
ainsi qu’on peut constater une augmentation mareguEsetir dex = 70°.

5.1.3. Dimensions des colonnes

L’objectif des films GLAD est d’élaborer des matérk possédant une structure anisotrope.
La géométrie est un premier point, mais on espassiabtenir des structures colonnaires
dont on maitrise les dimensions tout au long dudtdépans le cas de colonnes inclinées
simples, on cherche dans la mesure du possibléeaiobne homogénéité des structures entre
elles et dans I'épaisseur.

Cependant, en fonction de la densité des filmsedaadompétition de croissance, le diameétre

des colonnes peut évoluer en fonction de I'épaisgeg. 5.09).
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— l188nm
Sk U ¥SB.,888 1&mm

Figure 5.09 : Observation par MEB des colonnesiggasea = 0°, P = 0,53 Pa, b) surface
o =85° P =0,11 Pa, c) tranche 85°, P = 0,11 Pa.

A faible angle d’incidence, les colonnes ont uneni® allongée avec des dimensions de 100
nm de long et une cinquantaine de large. Roar85° et une pression de travail de 0,11 Pa,
les colonnes sont polygonales et ont des dimengi@ssvariables. Les plus petites sont de
'ordre 100 nm, alors que les plus grosses atteigdes sections de 200x400 nmz2. La taille
des colonnes en surface est donc fortement infeeepar I'inclinaison du substrat. De plus,
sur la figure 5.09 b, on peut voir des germinatisesondaires le long des colonnes.

La figure 5.09 c permet de visualiser I'évoluticgsccolonnes dans I'épaisseur, pour un film

= 85° déposé avec une pression de 0,11 Pa. Oratemgte les dimensions des structures ne
sont pas homogénes. En début de croissance, |etées colonnes est de l'ordre de la
centaine de nanometres. Au cours du dépdt, lasemce secondaire permet a certaines

colonnes de s’élargir et ainsi d’avoir une surfpltes importante pour capter les atomes. Une
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fois ce phénomene amorcé, elles ne s’arrétent gilugcupent la place de colonnes moins
« performantes ». Les dimensions des colonnegentaavec lI'angle d’incidence du flux.
Cependant il n’est pas possible avec nos conditixpgrimentales de contréler ce point. Il
reste toutefois envisageable qu’avec des matérgautres que le chrome ou en changeant

I'énergie des atomes incidents, on puisse maitiastErme et les dimensions des colonnes.

5.1.4. Dimensions des cristallites

L'étude par diffraction des rayons X (DRX) donneriéntation cristallographique privilégiée
des grains de chrome des séries de films dépd3d® &t 0,53 Pa (Fig. 5.10).

qjx“

Pics du silicium

‘*“JLL P =0,53 Pa

220
i 110 200 211

T T T T T T T T
40 60 80 100 120

2-6 (9

i

Figure 5.10 : diffractograme de rayons X de filnasctirome déposés a 0,40 et 0,53 Pa.
En accord avec les résultats de Lintyreeml sur les films de chrome a structure inclinée
[LINO3], nos échantillons présentent une orientatpyéférentielle selon le plan (110). Des

traces des plans (211) et (220) sont détectéaedains échantillons.

La figure 5.11 présente les diffractogrames dessfih colonnes inclinées déposés a 0,11 Pa et

pour différents angles d’incidenoedu flux de particules.
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Figure 5.11 : diffractogrames des rayons X de tees€0,11 Pa pour différents angles

d’incidencea.

Pour ces films, l'orientation préférentielle estere le plan (110) avec des traces du plan
(220). Par contre, a partir d'un angle d’incidence= 40° les plans (200) et (211)
commencent a apparaitre. On peut alors suggérdesg/ggains tendent a devenir « équiaxes »
aveca.

La figure 5.12 présente I'évolution de la taillesdristallites du plan (110) des trois séries de

films en fonction de I'angle des colonnes.
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Figure 5.12 : dimensions des grains calculés avetain (110).
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Pour les trois pressions, la taille des cristalitaugmente linéairement avec I'angle
d’incidencea. Elle passe de 20 nm pour= 0° a 40 nm poua = 85°. On remarquera tout de
méme que pour les séries a 0,40 et 0,53 Pa, la ¢k cristallites commence par diminuer
jusqu’'a respectivement= 30 et 20°. Ces angles d’incidence sont auss aeuartir desquels

les angles de colonnes se stabilisent.

5.1.5. Densité des films

Du fait du phénoméne d’ombrage, la densité dessfilnclinés doit diminuer avec I'angle

d’incidence du flux.

a) Modéle de densité par simulation

Les logiciels de simulation et les modéles de smuise permettent d’obtenir des lois de
comportements de la dens@én fonction de I'angle d’incidence. Les trois miedeles plus

courants sont présentés par les équations 5.02e5%04.

&=¢,(1-cana ) (5.02)

Avec c = constante.

Cette formule est obtenue a partir de simulatioascobissance 2D et de considérations
géomeétriques sur la relation entretf [DIR77]. Cette expression est directement dérilee
la régle des tangentes. Les auteurs proposentip@onstante ¢ une valeur de 0,106 pour du
germanium amorphe.

Paik modifie cette relation (5.03) et utilise c 29

_ &, (5.03)
1+clana

Tait développe lui aussi un logiciel de simulatida croissance 2D et en déduit la relation
entre les angles d’incidence et de colonnes présgmécédemment. Il détermine de la méme
maniére a partir de considérations géométriquere etidés disques un espacement entre
colonnes. La densité qu'il propose (5.04) est Birse de cet espacement, soit :
2¢, (5.04)
1
cosa

E:
1+

95



Chapitre 5. Etude des architectures produites

On constate que tous ces modéles utilisent degidosctrigonomeétriques. Il y a donc un
artefact de calcul pour = 90°. Le modéle de Dirks tend vers moins l'infilds deux autres
vers zéro. Ces modeéle sont tracés figure 5.13.

=
(=]
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o
o 804
=B
3 60
g
2 40 — Taitet al. [TAIT93]
@ | e Dirks and Leamy [DIR77
8 1 - Paiket al. [PAI91]
20+ = Simulation par Simul3D

o

T T | — 1 T T T T |
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angle d'incidencex (°)

o

Figure 5.13 : Profils de densité obtenus par dffi€&s modeles et par la simulation de

croissance grace a Simul3D.

Sur la figure 5.13, nous avons aussi placé les rasesabtenues a partir de nos simulations. La
majorité des propriétés des films GLAD devienneatipulieres pour des angles d’incidence
supérieurs a 60-70°. Notre simulation montre un momement en adéquation avec cette
assertion, ainsi que d’autres auteurs [WANO1]. Bdait, le modéle de Tait ne semble pas
étre le plus pertinent pour décrire la densitéeffet, a cause de la fonction cosinus, la densité
diminue des que augmente. Le modéle de Dirks, avec sa limite emsnkinfini pour a =
90°, n’a pas de sens physique. Le modéle de Pakkecee des valeurs de densité positive sur
toute la gamme de variation dg€0-90°) et propose une diminution brusque de tesiié pour

a = 70°. C’est donc ce modeéle que nous allons atilins la suite de nos travaux.

b) Approche par la RBS

Une des estimations de la mesure de la densitéilossa structures inclinées a été réalisée
par RBS (Rutherford Backscattering SpectroscopygtteCméthode ne donne pas accées
directement a la densité du film dans son volumasra une densité surfacique par rapport a
celle correspondant a celle du massif. La figuld farésente I'évolution de cette mesure pour

guelques films déposés a 0,53 Pa.
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Figure 5.14 : densité surfacique RBS en fonctiofiad®gle d’incidencen des particules.

La ligne continue est obtenue avec le modele de &aic ¢ = 0,1. On observe bien une chute
de la densité pour = 70°. Pour des angles d'incidence inférieurs @ [E0densité est égale a

celle du massif.

c) Estimation par des observations extérieures

On a constaté que pour une pression de 0,11 Pllnesdéposés avec inférieur a 30° ont
tendance a se décoller. Pour des pressions deP@,4@s films ne se décollent que pour des
anglesa inférieurs a 15°. Les films déposés a 0,53 Paendésollent pas. Cela provient sans
doute d'un changement d'état des contraintes. Egt, @& littérature [HOF77] rapporte une
augmentation des contraintes internes en compressisque la pression de pulvérisation
chute. Les pressions utilisées dans notre étudeO(88 a 0,11 Pa) sont certainement
concernées par cette augmentation de contraintes. p€ut considérer en premiere
approximation que plus les couches sont contraipies elles sont denses. Ceci permet de
supposer qu’a faible incidence, la densité dessfimgmente quand la pression diminue.
L’observation au MEB de la tranche des filma & 0° permet de confirmer cette hypothese
(Fig. 5.15).
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Figure 5.15 : image MEB de la tranche de films l®me.a. = 0°, a) P = 0,11 Pa, b) P =0,53
Pa.

La structure du film déposé a 0,11 Pa est compaete.colonnes sont peu distinctes et la
surface est lisse. A l'inverse, la surface du filldposé a 0,53 Pa est plus contrastée et la
couche semble plus poreuse.

Cependant, avec la diminution de la pression,ue iihcident est plus directif et donc I'effet
d’'ombrage durant la croissance est plus import#ihsi, quand I'angle d’incidence
augmente, les films déposés a 0,11 Pa auront gtilerhent tendance a devenir poreux que

ceux déposés a 0,53 Pa.

d) Modéle proposé

A partir de toutes ces considérations, deux caatsbats apparaissent :

- A faible angle d’incidence, plus la pression fegble, plus la couche est dense. Ceci
permet de déterminer la densité par rapport au ifmaesr o = 0° de chacun de nos films.
Pour la série a 0,11 P&,= 1 ; pour la série a 0,40 Rg,= 0,98 ; pour la série a 0,53 Ra=
0,95.

- Plus la pression est faible, plus la densitéfittes chutera vite en fonction de I'angle
d’incidence. La série & 0,11 Pa verra sa densit&rveapidement avec 'augmentation de
'angle d’incidence, alors que celle de la séri3%8 Pa variera trés peu. La série a 0,40 Pa va

évoluer un peu plus vite que celle a 0,53 Pa nmeasitoup moins que celle a basse pression.

Le modele de Paik est donc utilisé et les paramétret ¢ ajustés pour correspondre a ces
criteres. Le tableau de la figure 5.16 a donneJaleurs des parametres utilisés dans

'équation 5.03 et la figure 5.16 b illustre le®fils obtenus.
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a)

b)

Densité € (%)

Pression (Pal o c
0,11 1 0,06
0,40 0,98 0,02
0,53 0,95 0,015

{----01lPa 1 1 1 1 1 1
0l14——0,40Pa| e e e o
l-----053pa
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Angle d'incidence a (°)

Figure 5.16 : profils de densité proposés poufiles inclinés.

On a bien une trés faible diminution de la dendiéla série a 0,53 Pa. Pour= 85°, la

variation est de 10 %. La série a 0,40 Pa, un pes gense poun = 0°, présente une

diminution un peu plus importante cd= 85° (15 %). Les deux profils se coupent aux

alentours der = 80°. Par contre, la série & 0,11 Pa varie apglement. Partie dg = 1, elle

rejoint la densité de la deuxieme série (0, 97)rpoe 30°, puis celle de la premiere série
(0,94) pouro = 45°. Pour. = 85°, la densité est de 55 %.
Ces profils vérifiant les critéres déterminés pleucomportement de la densité des films en

fonction de I'angle d’incidence pour les trois gériils seront donc utilisés par la suite dans le

modele électrique du chapitre 6.
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e) La mesure de résistivité électriqgue comme révé&ur
de la densité ?

On a constaté lors de la montée en températura desure électrique, une variation de la
résistivite a 300 K probablement due a une oxydapartielle du film de chrome. La
différence de résistivitdp entre la mesure avant la montée en températwelletaprés est
mesurée. Cette valeur est normalisée par rapparivaleur absolue de la différenag(0°)
mesurée poun. = 0°, respectivement a chaque série, et est draoéfonction de I'angle

d’incidence des particules (Fig. 5.17).

x Ol1Pa | oo
O 0,40 Pa : : : : *
® 0,53 Pa ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

12 e

Ap/Ap(0°)

0 I 10 I 20 I 30 I 40 I 50 I 60 I 70 I 80 I 90
Angle d'incidence a (9
Figure 5.17 : différence de résistivité a 300 Kréapun passage a 540 Ken fonction de I'angle

d’incidencea.

La différence de résistivité pour la série dépas@e40 Pa est faible pourcompris entre 0 et
50° puis augmente |égerement. Pour la série aPg58ette différence augmente Iégérement
avec I'angle d’incidence avec une grande disperdams les valeurs mesurées. Pour la série a
0,11 Pa, la différence est négative pewompris entre 0 et 55°. Cela veut dire que la beuc
est plus résistive avant la montée en températwapres. A partir de = 55°, la différence

de résistivité devient positive et augmente forteinjesqu'a étre supérieure aux deux autres
séries. La couche a 0,53 Pa est suffisamment ponemsr pouvoir s’oxyder pour tous les
angles d’incidence. Les couches a 0,40 Pa sont gdusses puisqu’elles ne s’oxydent
[égerement que pour des anglesupérieurs a 50°. Enfin, les couches déposéeklaP@, sont

tres denses pourinférieurs a 55° puis deviennent brusquement ds @h plus poreuses avec
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a. On peut ainsi considérer, que ces mesures caiires profils de densités proposés

précédemment.

5.1.6. Résistivité électrique

La mesure de la résistivité électrique des filmslhi®me est réalisée par la méthode 4 pointes
de Van der Pauw [PAUS58] en fonction de la tempéeatue TCR est calculé et prend les
valeurs moyennes de 0,75, 0,8 et 1,£.K0", pour les séries respectivement réalisées a 0,53,
0,4, 0,11 Pa. Plus la pression diminue, plus le T@oBmente et se rapproche de celui du
matériau massif. On notera cependant qu’avec I'aungation de I'angle d’incidence, la
valeur du TCR de la série & 0,11 Pa diminue prsgrement jusqu’a 0,9.10K™. On peut
déja en déduire que la structure de cette sérieaviar aveco. La résistivité électrique des

films inclinés est représentée en fonction dedapterature (Fig. 5.18).
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Figure 5.18 : résistivité électrique en fonctionl@éempérature pour les films inclinés déposeés

a0,11 Pa.

Pour tous les angles d’incidence, la résistivitgnaente linéairement avec la température. Le
comportement métallique des films est ainsi condimour tous les échantillons, quelles que
soient les conditions de dép6t. On constate quésiativité augmente d’'un ordre de grandeur
avec I'angle d’incidence. La résistivité réduite wacée en fonction de I'angle des colonnes
(Fig. 5.19).
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Figure 5.19 : résistivité électrique en fonction’degle des colonnes pour différentes

pressions.

L’angle des colonnes et la pression de dép6t péemtetle visualiser les comportements
électrigues des trois séries. On ne peut que densiafluence importante de ces parameétres
sur les propriétés de conduction. Pour une presigamnavail de 0,11 Pa, en sélectionnant un
angle de colonnes entre 0 et 60°, il est possilbtehir des films jusqu'a 15 fois plus
résistifs que le massif. Les séries a plus bassssign, du fait de la saturation de I'angle des
colonnes présentent une variation trop brusque pourvoir sélectionner une valeur de
résistivité tres précise. De plus, la dispersioheatontrle de leur structure rendent encore
plus hasardeux ce point.

Le chapitre 6 porte sur I'élaboration d’'un modélermpettant d’obtenir les propriétés

électriques des films en fonction de leurs car&tt§ues physiques et structurales.

5.2. Zigzags
Les séries de films avec des structures en zigaagté obtenues avec un angle d’inclinaison
a constant de 75 et 85° et en changeant périodiquigineentatione du substrat de 180°. Le
nombre de périodes est systématiguement changémeqde I'épaisseur totale du film est
maintenue constante a 1000 nm. C’est donc la lamgde I'élément linéaire de base qui est

changé. Le tableau 5.20 rappelle les caractéresiges séries.
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Pression de Période n Angle d’'incidence
travail (Pa) a (°)

Série 1 0,53 [1/2, 1, 2, 4] 85

Série 2 0,40 [1/2,1,2,3,4,5 75

Tableau 5.20 : rappel des caractéristiques des filstructure zigzag.

5.2.1. Angles des sections de zigzag

La figure 5.21 présente les images de la tranchdildes expérimentaux a 0,40 Pa et simulés.
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Figure 5.21 : images MEB et simulées des couchesgeag.

Les films expérimentaux reproduisent bien la strect zigzag qui était recherchée.

Cependant, les colonnes ont tendance a s’élargirleesommet de la couche. La simulation

reproduit trés bien les structures. Encore unelfot®mpétition de croissance est visible.

Les angles moyens des segments ont été mesuegzé&tantés sur la figure 5.22 en fonction

du nombre de périodes n.
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Figure 5.22 : évolution de I'angle moyen des segmsar le nombre de périodes n.

Les angles moyens des segments de la simulation pdos élevés que ceux des films
expérimentaux. Ce résultat n’est pas étonnantdégr noté et discuté dans la partie sur les
colonnes inclinées. Par contre, on constate unendtian de cet angle moyen avec
laugmentation du nombre de périodes. La diminutémh plus importante pour les films
expérimentaux (7°) que pour les films simulés (quebk degrés). Cette différence est encore

une fois due au comportement « idéal » des couihrgées.

5.2.2. Résistivité électrique

La résistivité des couches est linéaire et augmamfenction de la température (Fig. 5.23).
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Figure 5.23 : résistivité des couches zigzags eation de la température et pour différentes

périodes « n ».
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Ceci traduit bien un comportement métallique. AuecTCR de 0,9 16 K™, on retrouve la

valeur obtenue pour les films inclinés déposésméme pression de pulvérisation.

On peut représenter la résistivité réduite en fonctdu nombre de périodes des chevrons.
(Fig. 5.24).
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Figure 5.24 : résistivité des couches en zigzaipection du nombre de période.

On constate une chute soudaine de la résistivitditedde 15,2 a 8,8 lorsque n passe de 0,5 a
1. Puis, avec l'augmentation du nombre de périoteggsistivité réduite & tendance a
augmenter Iégérement. Pour n = 0,5, on est enmrés#une structure colonnaire inclinée.
L’apparition du chevron perturbe les phénomenembiage. On peut supposer que la couche
se densifie de nouveau. Ceci a pour conséqueno@étitaer le transfert des électrons entre
les colonnes. Quand le nombre de périodes augnlarit;mgueur des segments diminue. De
ce fait, les colonnes sont plus fines et ne peuysd s'élargir. L'augmentation de la
résistivité réduite pour les films a structure zigavec n supérieur a 3, s’explique donc par
une augmentation du nombre d’interfaces de colohaedispersion des électrons est donc

plus importante.

5.3. Spirales

Le motif des structures est défini comme étantrégegtion sur le plan xy. 5 types de motifs
ont été realisés : triangle, carré, pentagone, don& décagone. L’'angle d’incidenaeest

fixé & 75° et la pression de travail a 0,40 Pa.
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Pour une épaisseur constante de 1000 nm et deiaxipede la structure spiralée, la longueur

des segments varie. Il est intéressant de notesigles aires des motifs vont augmenter, le

périmétre reste constant.

5.3.1. Allures des spirales

La figure 5.25 présente les images MEB des filmmeermentaux a deux périodes et de la
simulation a une période. Une représentation scti@ngadu motif projeté sur le plan du

substrat est ajoutée pour aider a la visualisation.
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hexagone

d)

Figure 5.25 : de gauche a droite : images de lalaion a une période, représentation
schématique et images MEB des films expérimentaideux périodes. a) motif triangulaire, b)
motif carré, ¢) motif pentagonal, d) motif hexagl®d motif décagonal.

Sur toutes les structures expérimentales, on obsenaccroissement de la taille des colonnes
avec I'épaisseur de la couche. Cet élargissementrenque ces films sont poreux et que la
compétition de croissance est importante. De glels, a un impact négatif sur la conservation
de la structure surtout sur les derniéres centaleagnometres. La simulation ne montre pas
ce probléme. Malgré un angle de colonnes relatimeni@ble ¢ = 30°), les structures

désirées sont produites.

5.3.2. Résistivité électrique

Le TCR des films reste constant quel que soit I¢ifneo vaut 1,1.18 K™. Cette valeur est
plus élevée que pour les structures zigzags esttestures inclinées pour les pressions de

0,40 et 0,53 Pa, mais sensiblement égale a lanvageTiCR des films inclinés a 0,11 Pa.

La figure 5.26 présente la mesure de la résistélgétrique des films spiralés en fonction de

la température.
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Figure 5.26 : résistivité des couches spiralédomretion de la température.

On retrouve un comportement linéaire et une hadsda résistivité électrique en fonction de
la température, ce qui traduit bien le comportemegtiallique.

On peut représenter la résistivité réduite en fonctdu nombre de segments. Par
comparaison, les valeurs de résistivité des strestprécédentes (colonnes inclinées avec
75° et P = 0,40 Pa et zigzag aves 75°, n = 2 et P = 0,40 Pa) sont aussi placéels sigure
5.27.

2
5
=]
\E """""" S
§ | | Zigzag 2 période
0 Trenge
N H B
@ Pentagon
= ‘ ‘ ‘
o ‘ ‘ Hexagon
BT O —— '\ ,,,,, o
4 /—\ ] ‘ .
A —
Carre " ‘ BN i
S T T A e > Décagon
T T T T T
0 4 8 12 16 20

Nombre de segments

Figure 5.27 : résistivité des couches spiralédomretion du nombre de segments.

La résistivité réduite chute de maniére monoton&&j& a 4,8 lorsque le nombre de segments
des structures augmente. Pour un nombre croissasgginments, la densité du film augmente.
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Les électrons ont plus de facilité a circuler diassfilms. A partir du motif « pentagone » (n =

10), on remarque que la résistivité se stabilisxi Correspondrait & une stabilisation de la
structure et a une valeur constante de densitéffety plus n augmente, plus la spire devient
continue, par conséquent les variations d'architecet de propriétés sont de moins en moins

importantes.

5.4. Croissance sur substrat texturé

Le but de la texturation des substrats est de ppovganiser les structures colonnaires dans

le plan du substrat. Pour cela des réseaux cagrpkts sont utilisés.

5.4.1. Caractérisation du réseau

Les caractéristiques d’'un réseau carré sont c@as@bar trois parametres (Fig. 5.28).

1

%] e

— >
T

Figure 5.28 : géométrie d’'un plot.
Avec - le diameétre des plots(m),
- la hauteur des plots h (m),
- I'écart entre deux plots e (m).
La période T est la somme de I'écart e et du diemet

5.4.2. Influence sur le dépo6t

La réalisation des réseaux est assez complexensbunatrice de temps. De plus, le nombre
de combinaisons entre les trois caractéristiquelesetvaleurs qu’ils peuvent prendre sont
importants. La simulation de croissance combin&e auelques essais expérimentaux est une

approche intéressante.
Expérimentalement, nous avons réalisé une mateceodes texturées d'un réseau de plots

cylindrigues de méme hauteur (h = 50 nm). Le couuart e — diametre est de cette

maniére étudié (Fig. 5.29).
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Figure 5.29 : a) organisation de la texturationnigge MEB de la couche mince de chrome
avec les zones texturées, c) image au microscdmpieple la couche mince de chrome avec

les zones texturées.

La figure 5.29 présente I'organisation de ces patesn (a) et différentes images : une image
MEB des zones texturées aprés dépobt (c) et unesigagnicroscope optique (d).

Quatre ensembles de zones sont produits, avecaetiffeécarts entre les colonnes (e = 50,
100, 150, 200 nm). Dans chaque ensemble, se tavaes avec des diametres croissants de
colonnes g = 50 & 250 nm par pas de 25 nm). Une grande gat&périodes est ainsi testée.
On notera que 3 zonew £ 50 nm, e = 50 nmg = 125 nm, e = 200 nma;= 125 nm, e = 150
nm) ont été détruites lors de I'élaboration degaés. Sur 'image MEB on remarque que les
zones sont d’'autant plus visibles que I'écart enarge, signe d’un changement de structure.
L'influence du diameétre est difficile a visualisédn peut juste constater qu’'a partir d'une
valeur dez = 175 nm, les zones sont un peu moins visiblemndlyse au microscope optique
indique la présence de toutes les zones. Maistlastigres sont trop petites pour que la

résolution latérale du microscope optique donnerésgtats exploitables.
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L’analyse au MEB avec un grossissement plus importanfirme ces observations (Fig.

5.30).

Figure 5.30 :

image MEB des échantillons g& 200 nm, e = 200 nm, b)= 50 nm, e =150

nm.

Pour le coupleq = 50 nm, e =150 nm), méme si la zone texturéaisément identifiable, le

motif du réseau n’apparait pas. Pour le coupke 200 nm, e = 200 nm), on peut retrouver le
quadrillage di au réseau. Cependant, I'épaisseupldés de cet échantillon est de 50 nm. Or

pour I'effet d’'ombrage, la hauteur d’'un plot pappart a I'écart va avoir un effet visible (Fig.

5.31).
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Figure 5.31: Image de la surface des films obtgramda simulation. Diametre 25 px, écart
12 px, épaisseur de gauche a droite en partanaaih ; 10 ; 15 ; 20 ; 25 ; 30] px.
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L’angle d’incidence du flux de particules est camstet vient de la gauche. On constate que si
les plots sont trop peu épais, la zone est a pegitde. Dés que I'épaisseur dépasse la valeur
de I'écart entre chaque plot, la zone texturée @paCela explique en partie les résultats
précédents. De plus, plus les plots sont hauts, [[g#ffet d’'ombrage est important. On peut

ainsi remarquer l'augmentation de la zone d’'ombragkoite de la zone texturée. On peut

constater ce méme phénoméne sur les échantilletss(Fég. 5.32)

Figure 5.32 : Image MEB d’un substrat texturé. baetexturée est en haut. Le flux vient du
haut avec un angle d’'incidenae= 70°. Le réseau a pour caractéristiques= 200 nm, e =
150 nm, h =200 nm.

Le réseau de plots crée une « surépaisseur » diraulCelle-ci est conservée jusqu’a la fin
du dépébt (Fig. 5.33)
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Figure 5.33 : a) image AFM du bord d’'une zone tedub) profil.
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On retrouve bien les 50 nm de I'épaisseur du rédemsgimulation présente le méme résultat

(Fi

g. 5.34).
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Figure 5.34 : Profil de la surface d’un film a stiure inclinée déposé sur plots par la

simulation.

La rugosité des deux zones est reportée dansléatab.35.

Hors zone texturée  Dans zone textunée
Sa (nm) 10,6 12,9
Sy (nm) 12,9 15,8

Tableau 5.35 : parameétres de rugosité.

On a bien observé une légére texturation de laserdu film. En effet, la rugosité surfacique

est deux a trois nanometres plus importante szoia texturée.

La texturation des substrats ne donne pas pouwtdin les résultats escomptés. Les zones
réalisées pour le moment sont trop petites pourqowisualiser la structure par la tranche
des films sur substrat texturés. Plusieurs heures en effet nécessaires pour obtenir une

zone carrée de 100 um de coté. Cependant, la peeskndéfauts dans les films permet

d’observer les premiers stades de croissance séséau (5.36).

1Hm
SKU H2@o,8868 13mm

Figure 5.36 : Image MEB aux alentours d'un défaytz = e = h =50 nm, by =200 nm, e =

150 nm, h = 200 nm.

113



Chapitre 5. Etude des architectures produites

La figure 5.36 a montre des plots beaucoup trojispeins toutes leurs dimensions par
rapport aux colonnes. Dés les premiers stadesalgsance, les plots disparaissent sous les
colonnes et ne peuvent pas texturer le film. Dandidure 5.36 b, les plots sont plus

importants et leurs dimensions sont le fruit deseokations précédentes. Dans les premiers
stades de croissance, les colonnes sont séparésspdrametres choisis semblent étre
acceptables. Cependant, plus I'épaisseur de lahecaxegmente, moins le motif du réseau est
conservé. La texturation de substrat est un congnéintéressant a la structuration des films
par la méthode GLAD. Mais il reste encore beaucaufaire pour arriver a élaborer en

pulvérisation cathodique des films avec des strestorganisées dans le plan.

Remarques sur I'angle des colonnes.

Les angles des colonnes situées sur les plots &t substrat sont aussi mesureés (Fig. 5.37).
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Figure 5.37 : évolution de I'angle des colonfiesur la zone texturée et en dehors en fonction

de I'angle d'incidence.

On constate que la présence du réseau conduibtll@snes a étre plus inclinées de quelques
degrés en moyenne. Pauk 10°, les angles des colonnes sont égaux. Danas;de réseau

ne peut pas influencer suffisamment la croissalRoara prenant des valeurs comprises entre
20 et 70°, la différence augmente progressivemasygy'a atteindre 5°. L’espace entre les
colonnes créé par le réseau permet a des partiaykest des angles d’incidence élevés
d’atteindre une colonne sans étre interceptéedapanlonne immédiatement devant. Sur la

zone non texturée, la densité est plus importdme particules ont donc tendance a atteindre
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la partie supérieure de la colonne. Au-dessus &e70°, les densités des deux zones sont

égales. On a donc des angles de colonnes équisvalent

5.5. Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre trois typedrdetsres et leurs propriétés. Les résultats
de la simulation sont systématiquement présen@qrémiére partie concerne les structures
1D : les colonnes inclinées. On a donc pu vérijiee la pression de travail avait un impact
important sur le transport des atomes et doncasardissance des colonnes. Plus le nombre
de collisions durant le transport augmente, plastdonnes tendent a étre perpendiculaires a
la surface du substrat. Avec moins d’une colli@anrmoyenne entre la source et le substrat, la
relation entre I'angle d’incidence et I'angle dedonines suit la loi de Tait. La rugosité de la
surface ainsi que les dimensions du sommet desnme$ augmentent avec l'angle
d’incidence. De plus, on a pu observer un allongdgrde la section des colonnes dans le sens
perpendiculaire au flux d’atomes. Le diameétre del®rmes a tendance a augmenter avec
I'épaisseur de la couche. Avec la diminution deidassion de travail et 'augmentation de
'angle d’incidence, on observe une cristallinit@gimportante avec I'apparition des plans
(200) et (211) en plus du plan préférentiel (11@s grains deviennent plutbt équiaxes. La
taille des cristallites du plan préférentiel augteesvec I'angle d’incidence du flux. A partir
de plusieurs considérations, un profil de densitépeoposé pour les trois séries déposées a
des pressions différentes. Le résultat le plus oargreste la résistivité électrique en fonction
de l'angle des colonnes et de la pression de trakzai travaillant a basse pression, il est
possible en sélectionnant un angle de colonneqide farier la résistivité du film de la valeur
du massif a 15 fois cette valeur. Pour les deurealgéries, les conditions d’élaboration ne
permettent pas une aussi bonne sélection.

La deuxieme partie porte sur les structures 23 :zigzags. Les résultats d’élaboration par
'expérimentation et par la simulation sont en ®eorrélation. On constate que les colonnes
se redressent avec l'augmentation du nombre deode&i La résistivité est par contre
globalement égale quel que soit le nombre de pésiodlle est deux fois plus faible que pour
un film incliné avec le méme angle (une demie mi)jo

La troisieme partie présente les structures 33 :sj@res. Plusieurs motifs ont été élaborés
pour 2 périodes (triangle, carré, pentagone, hex@gdécagone). On peut constater pour un
méme angle d’'incidence, une diminution de la r&siStavec 'augmentation du nombre de

segments (de la colonne inclinée a la spire dé@gorpassant par le zigzag).

115



Chapitre 5. Etude des architectures produites

Enfin en derniére partie, les essais de textural®rsubstrat sont présentés avec un résultat
mitigé. Une influence des réseaux est observée pwssautant que ce qu'il était permis

d’attendre. Les procédés sont donc encore a tlanail
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6. Propriétés de conduction électrique

Si les études portant sur les propriétés électsigies couches minces sont innombrables et
concernent aussi bien des mesures que des modeleportementaux, le nombre
d’investigations portant sur des couches GLAD estulgsoup plus réduit [VIC06, KUWSS,
UEDO2, LINO4 ]. De plus, ces travaux concernenh@palement des mesures d’anisotropie
électrique sans proposer de modéle physiquemetir gret

Un état de l'art des modeéles théoriques de la otndié électrique des films minces
métalliques est présenté en premiere partie dehapitce. Puis, le modele proposé sera
expligué dans les détails. La troisieme partie avdar confrontation entre ce modele et les
mesures expérimentales effectuées sur des filnthiene & structures colonnaires inclinées
sur des sites aléatoires. Pour finir, la validiténdodéle ainsi que les améliorations possibles

seront discutées.
6.1. Modeles théoriques actuels

6.1.1. Généralités

De maniere générale, les matériaux métalliques sonstitués a I'état solide de grains
cristallisés. La jonction entre deux grains fornme Uarriére importante pour le transport des
électrons. La résistivité électrique (soit la résise par unité de volume) est donc due
essentiellement a deux phénomenes :

- la vibration des atomes du réseau, variant avéerhpérature,

- la dispersion des électrons due aux défauts skearé aux impuretés ou grains, peu

dépendante de la température.

a) Loi de Matthiessen

La loi de Matthiessen (6.01) exprime la résistiviidale comme étant la somme entre la
contribution idéale (vibration du réseau) et latdbntion résiduelle (grain).

P=p+p (6.01)

avec

p =résistivité totaldQ M

p. =résistivité idéalg¢Q O m

P, =résistivité résiduell€Q O i
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Dans des configurations particulieres, comme ks basses températures, cette loi n’est plus

respectée et c’est alors I'étude des déviationgsjiéalisée [BRO96, FIS66]

b) Comportement en fonction de la température

La variation de la résistivité des métaux en fanctde la température est linéaire et est
spécifique pour chaque métal. Ce comportement dépencipalement de la vibration des
atomes du réseau. Un coefficient appelé TCR (« EBeatpre Coefficient of Resistivity), est
utilisé pour caractériser le comportement des nxédaune température donnée. Il est défini

par :

TCRzld—p (6.02)
pdT

Pour les métaux massifs, ce coefficient & 20°@edtordre de 4-18 K™, alors que pour les
couches minces, les différentes perturbations auosgort des électrons réduisent le TCR a
des valeurs proches de 1B ™, voire inférieures [KAZ75, KRA14, MAR04, SON8S, 1]

ou encore négatives [REI86].

A trés basse température, le TCR a tendance aeteeais 0. Cet effet est souvent expliqué
comme étant d0 a I'effacement de la contributionadeibration du réseau face aux autres
contributions. La dispersion des électrons de cotwin qui peut avoir de nombreuses
origines, contr6le le comportement électrique desiches minces [NAL94, KRUS6,
MAY71].

c) Probléme de I'épaisseur des films

Les films minces sont définis sur une gamme étendlépaisseurs allant de quelques
nanometres a plusieurs micrometres. Le comporterélattrique de ces films va varier
fortement en fonction de ce parametre. Trois catég@euvent étre distinguées.

- Les films sont tellement fins (quelques nm) qudsnt constitués d'illots séparés
répartis sur la surface du substrat. Ce type ntgias continu, les théories classiques
ne s’appliquent plus.

- A partir d'une certaine épaisseur, (20 nm envirda)¢ouche est continue et formée

d’'une multitude de grains. La résistivité résideedist largement supérieure a la
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résistivité idéale. Autrement dit, la contributiale la microstructure des films au
comportement électrique est dominante par rapplart/éoration du réseau cristallin.

- Quand I'épaisseur dépasse 300 nm, la surface oeqgrées joints de grains devient
inférieure au volume occupé par le réseau. La iton idéale est donc majoritaire
par rapport a celle due a la microstructure. Le mantement va se rapprocher

progressivement de celui du massif.
Nos travaux portent sur des films rentrant dansoigiéme catégorie.
6.1.2. Dispersion due aux surfaces extérieures

a) Modéle de Fuchs-Sondheimer

En 1938, Fuchs est le premier a proposer un madieleonductivité électrique pour les

couches minces [FUC38]. C'est ensuite en 1952 quedi®imer [SON52] compléte les

travaux de Fuchs et propose ce qui est maintemgatiéle modele de Fuchs-Sondheimer (F-
S).

Dans ce modéle, le film est supposé soumis un chéimtriquee- dans le sens de sa
longueur (selon I'axe des x). Il possede une stractquivalente au matériau massif dans un
volume caractérisé par des surfaces paralléleissts| d’épaisseur « d ». Les électrons sont
réfléchis sur les surfaces extérieures, I'interflilte-atmosphere et l'interface film-substrat.
Une proportion « p » d’électrons est réfléchie sfgicement avec conservation de la quantité
de mouvement. La proportion (1-p) est réfléchiemdmiere totalement diffuse avec une perte
de la quantité de mouvement (Fig. 6.01). Il n'yas mle fraction de la quantité d’électrons

transmise a I'extérieur.

F 3
Altitude z
(m) Atmospheére Champ électrique E
_—
d N f <
l/xu pf’
(1-p)fy
Film f (1Pt
1 pfy
0 ! _ Distance x (m)

Substre
Figure 6.01 : géométrie du modele F-S : disperdEmélectrons sur les surfaces extérieures

avec un coefficient p.
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On notera que p est indépendant de I'angle d'agrdes électrons sur la surface.

Il s’agit donc de résoudre I'équation de Boltzm#&®i03) dans ces conditions particuliéres.

elE of of _ -1, (6.03)
¥ VZ — =

m oV, dz 1,

Le premier terme du premier membre correspondcéidfadu champ électrique. Le second
fait intervenir le mouvement des électrons situsseez = 0 (substrat) et z = d (surface
supérieure). f est la fonction de distribution éésctrons (définie par I'équation 6.04y,1&
fonction de Fermi-Dirac a I'équilibre en l'absers® champ,tp le temps de relaxation

correspondant et fa déviation par rapport a I'équilibre.

f=f,+1f,(v,2) (6.04)

Comme le champ électrigleest selon la direction x et qugrfe dépend pas de z, on peut

calculer les dérivées partielles de f (6.05 et 6.06

of _of,  of _ of, (6.05)
= + =
ov, o0v, dv, 0V,
ot _ofy ot _ ot (6.06)
0z 0z 0z 0z
Les équations 6.04, 6.05 et 6.06 sont injectées taquation 6.03. Il en vient :
%+ f, _elE at, (6.07)
0z 1,0, mloy
Cette équation différentielle s'integre aisémeats&ution générale est du type:
2 (6.08)
fl _ eD“O [E< %[1_'_ f (v)e[ TONZJJ
m 0V,
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f(v) est une fonction arbitraire qui sera détermingar les conditions de réflexion des
électrons sur les surfaces.
En prenant en compte la réflexion spéculaire, nawsns deux fonctions de distribution

perturbées des électrons, respectivem@rdur les électrons aveg> 0 et f pour ceux avec

v;<0.
fo+ 1, (v,,2=0)= p( L+ £\, z:0))+(1- 0§ poury> 0 (6.09)
ot f (v, z=d)= o §+ £(y. = 9)+(1- p § poury>0 (6.10)

On a donc les fonctions de distributions suivantes

] (6.11)
. elf, LE, df 1-p e(m
f (v, 2)=—2 011~ ot oury>0
1 ( z ) m aVX [e[_ d ) p y
1_ p Tomz
(6.12)
elt, [E, of 1-p éd_z]
fo(v,,2)=—2 011~ folt poury<0
moou|
1- pe ™
La densité de courant J(z) est calculée par [SON52]
(6.13)

39=-24 ) 11 yOrdy oy o

En intégrant la densité de courant due au chiarspr I'épaisseur du film, on obtient :

6.14
a:i J(2) dz ( )
E, [d

o—

En injectant les équations 6.11, 6.12 et 6.13 Hégaation 6.14, on obtient alors :
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3 P 1 1 1_ e—k[ﬂ (6.15)
g :‘70[1_E(1_ p){(t—s‘t—sjmj

avec k = di, un facteur sans dimension représentant I'épaiséduite,
d = I'épaisseur du film (m),
A = le libre parcours moyen d’un électron (m),
oo = la conductivité électrique du matériau massifi(§,

t = 1/cos0, O (°) étant I'angle d’incidence des électrons susUgace.

L’équation 6.15 peut étre simplifieée en fonctionldevaleur de k par rapport a 1. On obtient
donc deux cas :
- cas d'un film épaisou I'épaisseur d est trés supérieure au librequas moyeri,

soit k>>1.
(6.16)
&:ﬁ:l+i(l— p)
P, O 8k

- cas d’un film minceou I'épaisseur d est trés inférieure au librecpars moyeri,

soit k<<1.

Pri_G  41-p 1 (6-17)

P O 31+pk[[h(1J
k

Ce modéle reste trés utilisé pour I'étude fondamlendes propriétés de transport des films
métalliques [BHA98,]. Cependant dans la majorité das, les conditions initiales du modele

ne sont pas respectées et conduisent a des inteiqpné erronées [SAM83].

b) Modéele de Cottey

Dans le cas de films continus trés fins (quelquesites de nm) et ou on ne considére que de
la réflexion spéculaire, Cottey [COT67] proposea@mplacer le film d’épaisseur « d » par un
empilement virtuel de couches de méme épaissegr §f2). Il y aura autant de couches que

de réflexions des électrons sur les surfaces ext&s dans le film initial.
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Atmospheére

/ p2f;

Atmosphére pfl/
pf
Fim  f, DA p, d f, /

Substre Substre

Figure 6.02 : géométrie du modéle de Cottey. ajngdoe du film réel, b) géométrie du film

équivalent.

Les électrons ont donc dans ce matériau eéquivateatrajectoire rectiligne comme si ceux-ci
se propageaient dans un matériau massif. A chagssage d’interface, le coefficient p est
multiplié par lui-méme. La possibilité existe audsi prendre en compte des coefficients de

réflexion différents pour les deux surfaces.

c) Modele de Lucas

Expérimentalement, a cause de la nature des miéigtérieurs (substrat et atmospheére) et des
différences de la rugosité des surfaces, les ated film-substrat et film-atmosphere ne
peuvent étre considérées comme équivalentes. [LK&365] a donc reformulé le modéle F-
S. Il utilise deux coefficients de réflexion spéie différents, pl et p2, pour I'interface avec

le substrat et I'interface avec I'atmosphére (Bi§.3)

r 3

Altitude z
(m) Atmosphére

d \ Pof 1"
fih
Film .
\Aj
1

0 2 >
Distance x (rr

Stbstra
Figure 6.03 : géométrie du modele de Lucas : dssperdes électrons sur les surfaces

extérieures avec un coefficientpour la surface inférieure et pour la surface supérieure.
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Les calculs sont les mémes que dans le modelellauss le cas ou k est tres grand devant 1,

I'expression de la conductivité devient :

&:ﬂ:1+ 3 (1_ Pt sz (6.18)
P, O 8k 2

Cependant, lintroduction de ce systeme de coefiisi inconnus rend trés difficile la
détermination de la valeur de la résistivité. Caftproche a donc été tres peu utilisée par la
suite.

d) Modele de Namba

Le cas ou la surface extérieure est lisse est kajatur les films minces trés fins. Mais, a
partir d’'une certaine épaisseur, la topographi¢ ekti prise en compte. Namba est le premier
a proposer une amélioration du modeéle F-S allansdz sens. Il suggere de représenter
'ondulation de la surface par une variation dediisseur du film. Le coefficient de réflexion

spéculaire p n’est pas modifié.

a) b)
(m)

— e df E= S— e re
U e e = = ==

d, d, ds d = ¢+h-sin(k-x

X(m) X (M)
|1 |2 |3 |
Figure 6.04 : géométries du modele de Namba. apappation de la surface du film par
des surfaces planes moyennes [NAMG68]. b) approxamate la surface par une fonction

sinusoidale [NAM70].

Son premier modele est basé sur un échantillonaage des surfaces moyennes paralléles au
substrat [NAM68] (Fig. 6.04 a). Pour une descriptisystématique des films, cette
approximation n'est pas adaptée. De plus, celaitindhe non continuité de la surface qui
n'est pas physique. De ce fait, une nouvelle agpration par une loi sinusoidale est utilisée
[NAM70] (Fig. 6.04 b).
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e) Modéle de Soffer

Soffer [SOF67] a analysé le probleme de la rugositéreliant le coefficient de réflexion
spéculaire p a I'angle d’incidence des électronsq6

ay? (6.19)
p(g) _ e—[T] cog 8

Avec h = larugosité quadratique (m),
A = la longueur d’onde de I'électron (m),

0 = I'angle d’'incidence des électrons par rappda aormale de la surface (°).

Ce modéle permet d’expliquer I'influence constaléda rugosité sur la résistivité électrique
[TEL87], notamment des phénomenes d’adsorptionadd GANO3].

Cette premiere partie a présenté les travaux ésadigr la conductivité électrique avec comme
hypothéses initiales un matériau uniforme ou lestébns sont dispersés lors de leur transport
par les surface extérieures (interface film-sulbsttafiim atmosphere). Historiquement, le
modeéle de Fuchs-Sondheimer est le premier et Ie gimple a utiliser, ce qui explique sa
persistance jusqu'a nos jours. Puis, de nombrewaudx ont cherchés a prendre en compte
linfluence de la rugosité et de la différence enés deux interfaces.

Cependant, dans la majorité des cas, les films@mmposés de cristallites qui vont perturber

le transport des électrons. C’est le sujet de tagosuivante.

6.1.3. Dispersion due aux joints de grains

Le modéle le plus connu prenant en compte la digpedes électrons aux joints de grains est
sans conteste celui proposé par Mayadas et Sckdtdiker70]. Dans la théorie de I'électron
libre, ils modélisent les joints de grains comnmanétles surfaces partiellement réfléchissantes
perpendiculaires a la surface du film. Ces planst gépartis aléatoirement selon une
Gaussienne, avec un écart moyen « d ». Entre dieuns,pl'influence de la dispersion des
électrons due a d’autres sources (défauts ou plsyrest prise en compte avec un temps de
relaxationt. A la position correspondante a un joint de graipsse trouve un potentiel

représenté par un Dirac d’amplitude S (Fig. 6.05).
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Potentiel (V

1
d : distance moyenne entre deux p

N N

Xn-1 Xn Xn+1 x(m)

Figure 6.05 : géométrie du modéle de Mayadas azém[MAY70] : dispersion des

électrons aux joints de grains.

L’équation 6.20 donne I'expression de la condutdivbtenue dans ce cas.

6.20
TPy 3pizr -3 In(1+£j (629
g, pP 2 a
Avec
A R (6.21)
a=—F——
d1-R

R étant le coefficient de réflexion des électramslss joints de grains.

Comme dans le modele F-S, il y a deux cas limitgisténguer :

6.22
a<<1’ £:1+§a ( )
g, 2
ar>>1’ i:la
g, 2

Combiné au modele de F-S, il a servi et sert tagjagtuellement de support théorique a de

nombreux travaux [TEL76, MAY71, WARS8, ZHA03, LIMPEZAMO5, AVR0O, HOVOS,
GYLO6,].
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6.1.4. Modéle de Pichard

Ce modéle propose une description phénoménologiustatistique des phénomenes de
dispersion des électrons [PIC79]. Comme il estlzake de notre modéle, il ne sera pas décrit

dans ce paragraphe.

6.2. Le modéele proposé

En modifiant la microstructure des couches mintesechnique GLAD permet d’introduire

de nouvelles propriétés pour des matériaux de n@&@mngosition. On a vu dans le chapitre
précédant, I'influence importante de I'angle defroes sur la résistivité électrique. Disposer
d'un modeéle théorique, apte a prédire le comportgnédectrique de couches minces
métalliques en fonction de l'inclinaison des colesrest donc I'objet des travaux. Le modéle

tridimensionnel de Pichard [PIC79], est utilisé coenbase de travail.

6.2.1. Géométrie du modele

On considére un film constitué de colonnes recttangs de dimensions constanteg Dy et
D.. Le film posséde une épaisseur constante « duneesurface toujours plane. Les colonnes
admettent une inclinaison dans le plan (xz) d'umglerB pouvant prendre des valeurs

comprises entre 0 et 90° (Fig. 6.06).

z (m) 1

Figure 6.06 : représentation d’'une colonne.

Comme pour les films expérimentaux, I'angle desowoésf est mesuré par rapport a la

normale au substrat.

127



Chapitre 6. Propriétés de conduction électrique

En premiere approximation, on considere que lesntas sont de section carrée et ont toutes

la méme épaisseur (6.23).

Dyx = Dy = D, avec D le diamétre des colonnes (m). (6.23)

D, =d, avec d I'épaisseur du film (m).

Le trajet d’'un électron en ligne droite a traver® wcolonne quelconque est représenté par
trois longueurs 4, Ly et L; (Fig. 6.07).

’ 3 y 3

v

\\\\\

D\r .
e

Figure 6.07 : géométrie des plans d’'une colonne tstrois directions et trajectoire d’'un

électron.

Lx (respectivement,Let L) est le segment (AB) définie par une droite pdrtgnl’origine du
repéere et coupant les deux plans représentansligrodes deux surfaces d’une colonne dans
la direction x (respectivement y et z).

En coordonnées polaires ,0), les distancesy. Ly et L, s'expriment par le systéme suivant
(6.24) :

L, =D tos" B0 cog |0 |sid (6.24)
L, =Dsing [*Osirg T
L,=d0cosd T

6.2.2. Hypotheses sur la dispersion des électrons

Du fait de la structure colonnaire de nos couchelycpistallines, on considéere que la
dispersion des électrons au bord des colonneslestimportante que celle aux joints de
grains. C’est un complément a ce qui est supposé s modéles classiques, ou seule la

dispersion aux joints de grains ou aux surfacesrextres est pris en compte.
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6.2.3. Transmission de la quantité d’électrons

Les électrons ont une certaine probabilit¢ P dequair une distance L. En premiere

approximation, cette probabilité peut s’écrire éeximanieres égales (6.25).

L L.t
Ly

b (6.25)
) X Lz

P=e’=t

La probabilité P dépend des distancesdractérisant le parcours dans une colonne, de lib
parcours moyerk des électrons représentant la distance moyennswae entre deux

collisions et de t défini comme étant la fractidélectrons transmis par la surface. A partir de
la densité& de la couche mince caractérisant la distance eetg colonnes, une relation du

type Beer-Lambert est établie avec la fractiohed¥ons transmis (6.26).
t =t,g Ao (6.26)

Avec t = fraction d’électrons transmis,
to = fraction d’électrons transmiseda 0°,
A = constante,
& = densité du film,
&= densité du film § = 0°.

Différent modeles existent pour représenter I'étiolude la densité en fonction de I'angle
d’incidencea des particules [TAI93, DIR77, PAI91, WANO1]. A pardes mesures obtenues
dans la littérature et par nos simulations (cf.@ina 5), le modéle proposé par Paik semble le

plus pertinent et a donc été choisi (6.27).

& 1 (6.27)
¢ - 1l+ctan@)

Avec & = densité du film,
&= densité du film § = 0°,
C = constante,

a = angle d'incidence du flux de particules.
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En combinant les équations 6.26 et 6.27, on obt&fraction d’électrons transmis a travers
l'interface d’'une colonne en fonction de la dengiti¢ film poura = 0° et de I'angle
d’'incidencea de flux de particules.

AZ(0)ctan@ ) (6.28)
t=te I+ctan(@ )
0

6.2.4. Libre parcours moyen des électrons

En résolvant I'équation 6.25, on obtient I'expresside l'inverse du libre parcours moyen des

électrons dans une colonkg(6.29).

6.29
Aglzln%EﬂD‘lmzosﬂDmoab P|si@ 4D70 |sih O |$h+d 0 | &s 629

Et

L1 . . ) (6.30)
AclzlngEIDlEQ(cos,Bﬂlcoy + |sig ) |sth+D@ "0 |cBs

Avec la simplification mathématique suggérée densmbdele de Pichard, la valeur moyenne
de |cosp| + [sing| est utilisée dans notre cas. Ainsi, pfurl [0, V2] et O [0, 21 nous

utiliserons la fonction @) (6.31).

C(ﬁ)=Eg(COSﬂDICO¢ T Isig dp=— @ cos(

T

Remarque : pour un angle de colorfine 0°, on retrouve la valeur utilisée par Pichatdl.
[PIC79], soit C(0) = 4t
Ainsi, en introduisant @, et sa valeur particuliere C(0) dans I'équatioB06 on obtient une

expression simplifiée du libre parcours moyen.

L1 | . (6.32)
At =In= DOC(B)siné [+DId "l cod |
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Et enfin

1 ) (6.33)
,1c1:|n¥ (D™ HC(B)[T(0)+ (D™ - C(B))0 cod |)

En premier lieu, nous ne considérons que deux tgpatispersion électronique : la dispersion
isotropique des électrons dans le métal massihi@éfiar un libre parcours moyép, et la

dispersion entre les colonnes définie par le lgaecours moyei..

Le libre parcours moyen total est défini par ldeéte Matthiessen (6.34).

A=A+ AT (6.34)

A :)lgl+ln% (D™ HC(B) [T(0)+ (DL~ C(B))0 cod |,

Remarque : pour une étude plus poussée prenanirepte la dispersion due aux joints de
grains, il faudrait rajouter dans I'équation 6.84libre parcours moyen des électrons dans un
grainig.

Pour plus de facilité de manipulation, un paramefiug lié au parcours des électrons dans une

colonne est défini par I'équation 6.35.

V(@) =D O Gj . (6.35)

v(a) dépend du diameétre des colonnes, du libre pasaooyens dans le matériau massif et de
la fraction d’électrons transmis.

Soit avec I'expression développée de t (6.28).

v(a) =D A’ [Em[lj _ A (0)eltan@

) -1 (6.36)
t, 1+clan@) J
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Le rapport des libres parcours moyen est donc s@am&xpression la plus simple (6.37).

1 6.37
AOD1‘1:1+C(’8)V[C(O)+ D . CB) o | (6.37)

6.2.5. Conductivité

En utilisant I'équation de Boltzmann, dans le casmathamp électriqu& appliqué selon la

direction x, la conductivité électrique du film peliors étre obtenue selon (6.38).

2 i (638)
_ 30, Hco§¢[€_.|lr?¢d0d¢
4m o0 A, A

En intégrantp sur [0, 21 et en utilisant 'équation 6.37, on a

,I, S O 0 (6.39)
g, 4o, CPIEO) DI~ CF) 1o

La symétrie de la fonction sur [fi} permet une simplification, soit :

i _§7?2 Sin3 9 de (640)
g, 20 1+ C(,B)VE(D(O)+ DEd'lV— C(B) t0d

Si on effectue le changement de variable u 9,cdg = -sir® do, il en vient :

o 3 1-? (6.41)
g, 20,,C(B)T(0), D™~ C(B)
4 14

Aprés intégration, I'expression de la conductividuite est obtenue en fonction de D
diametre moyen des colonnes (m), de I'épaisseuwr filrd (m), de I'angle des colonngs(®)
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et dev, paramétre de grain prenant en compte la degsitéfilm, le libre parcours moyen du

massifio (M) et le coefficient de transmission t des életdra travers les colonnes (6.42).

— Y 1= v +C(8)C(0) i anl 14+ D™ - C(B) v+ CB)0qo) 1 (6.42)
D™ -C(B) D™ - C(B) v+ Q(B)0Q0) DOd - qB) 2

6.3. Application du modele a des échantillons expentaux

Avant de pouvoir confronter le modele aux troise®de mesures du chapitre précédent, les
parametres expérimentaux de nos échantillons setrdinés (conductivitéy, libre parcours

moyen)odu chrome massif, épaisseur d, densité des fijresdiametre des colonnes D).

6.3.1. Valeurs numériques du chrome massif

a) Conductivité o, et résistivitépg

A température ambiante (300 K), on prendra poucdaductivité oy et résistivitépo du
chrome massif [KUL97] :

0,=7,740016 St (6.43)

0, =1,29000° QO (6.44)

b) Libre parcours moyen des électrong,

Chassaing et Sigrist [CHA73] ont étudié les pragséde conduction électrique de couches
minces de chrome déposées par évaporation thernsgquedes substrats a température
ambiante. lls proposent un modéle fondé sur larpagéion de deux phénomeénes principaux
(6.46) :
- la diffusion des électrons sur les faces des diiisavec l'interprétation donnée par
la théorie de Fuchs-Sondheimer,
- la présence de défauts de structure due a l'org@mis aléatoire des cristallites,
augmentant ainsi la résistivité.

La résistivité des films s’exprime alors par :
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_ 6.45
pP=p; +p, (6.45)
avec Pr : résistivité calculée par le modéle de Fuchs-8eimder (2-m),

Pa : résistivité additionnelleck-m).

Lors de la remise a I'atmosphére des échantilléasglsorption de gaz a la surface des
cristallites conduit a une évolution spontanée alegdsistivité électrique des couches. En
mesurant la valeur sous vide et la valeur finalatanosphere en fonction de I'épaisseur des
couches, la résistivité calculée par le modéle utth§-Sondheimer est déterminée. La valeur
expérimentale du libre parcours moyen des électdans le chrome massif est ainsi connue
(cf. premiere partie). Cette valélwy= 32 nm, est utilisée dans notre modélisation.

6.3.2. Cas des films de chrome sur sites aléatoires

a) Dimensions des colonnes et des films

A partir des analyses MEB des échantillons préssmaé chapitre 5, une valeur moyenne du
diamétre des colonnes D et de I'épaisseur des filrest utilisée.

D =100 nm

d =1000 nm

b) Parametres de rugosité

On a vu dans le chapitre précédent que la rugBgitéaximale est de 16 nm. Le rapport avec
la diametre des colonnes et I'épaisseur de la matdnt respectivement de un dixieme et un
centieme, on peut accepter 'hypotheése que la nggos pas d’influence sur la résistivité

électrique.

c) Densité des films

Les profils de densité déterminés au chapitre Bt gtllisés dans le modele. On rappelle la

formule proposée par Paik (6.46) :

_ & (6.46)
1+ cana
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Les valeurs de c &, et les profils correspondant en fonction de llangfincidencea des
particules sont calculés pour les trois sériestdiatllons (Fig. 6.08).

Pression (Pa &o C
0,11 1 0,06
0,40 0,98 0,02
0,53 0,95 0,015
1,0 =—————
Q
‘m
c : : : : : : : :
----0,11 Pa
1— 0,40 Pa
""" 0,53 Pa : : : : : :
0,0 -1 1 r Tr r r rr 1T r 1T r T r T 7
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Angle d'incidence a (°)

Figure 6.08 : profils de densité utilisés.

c) Confrontation modeéle - mesure

En injectant les parametres (diamétres des colomhegpaisseurs des films d, valeurs
caractéristique du chrome massib, oo et&, relation entrer et , densitéZ correspondant a
nos différentes séries de dépbts dans I'équatid,6on peut tracer I'évolution de la

résistivité réduite en fonction de I'angle des owles pour les trois pressions de travail et
comparer aux mesures correspondantes (Fig. 6.09).
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25 : : ‘ ‘ - *  Mesuré P, =0,11 Pa

;—%—4 1 1 i O Mesuré P

B Mesuré P

Ar
Ar:0’40 Pa
Ar=0,53 Pa
Simulé PAr:O,ll Pa
Simulé PAr:0'40 Pa

Simulé P, =0,53 Pa

Ar

7 7

Resistivite électrique réduite (p/p,) ..,

L R —
o 10 20 30 40 50 60

Angle de colonne B (9

Figure 6.09 : mesures de résistivité électrique peritrois séries d’échantillons réalisés a
des pressions de travail de 0,11, 0,40 et 0,53yakoles) et modele appliqué a chacune des

séries (lignes).

On constate des comportements distincts pour tes series d’échantillons. La résistivité
réduite de la série a 0,53 Pa varie de 7 a 20 Baegmentation de I'angle d’incidence. La
dispersion de la valeur des angles de colonnestinda dispersion dans la représentation de
la résistivité. Ce phénomene est encore plus mgrquéla série a 0,40 Pa puisqu’il semble
qgue la résistivitt commence par diminuer pour rdie un minimum pour un angle de
colonnes de 30°. Selon les valeurs obtenues paotiele, la résistivité réduite varie de 5 a
20. Pour la troisieme série, il y a trés peu deefision dans la valeur des angles de colonnes
et la résistivité passe de 1 a 15. Dans ce cas,wme excellente corrélation entre les mesures
expérimentales et le modéle.

Les conditions de dépbts ont bien une forte infbgesur la structure des films et sur leurs
propriétés électriques. On constate en effet ugenantation de la variation de la résistivité
réduite en fonction de I'angle d’incidence d'untiaa 3, 5 et 15 pour les pressions de travail
respectivement de 0,53, 0,40 et 0,11 Pa.

Pour tenter d’expliquer les difféerences de dispersobservées pour les séries, on se

rappellera qu’elles ne se situent pas dans les smi@mees du diagramme de Thornton. La
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série a 0,11 Pa est entierement dans la zonel&,a6l53 dans la Zone |, alors que la série a
0,40 Pa est a la frontiére des deux zones. Endallisction de la répartition angulaire du flux
d’atomes et de I'angle d’incidence, le type de ssance va influer sur la structure des films et
donc sur les propriétés électriques. Pour les séri@,40 et 0,53 Pa, le profil de densité doit
srement étre completement remis en cause. Paérima 0,53 Pa, qui se situe dans la zone
Ic, 'absence de diffusion entre les grains coméirdéé une forte dispersion de l'angle
d’'incidence des atomes, produit des films ou lasdénet I'angle de colonnes sont
difficilement prévisibles. De ce fait, la résist&ivarie peu avec I'angle d’incidence mais la
dispersion angulaire deempéche d’avoir une évolution claire de la den&téconséquence,

le modéle reproduit mal le comportement électriduzesérie a 0,40 Pa se trouve a la frontiére
entre les zones Ic et la zone T. Il est donc paessjb’'en fonction de I'angle d’incidence, on
change de zone et donc de type de structure. Aefaibidence, la croissance de la zone Ic
domine mais en augmentamtelle se rapproche progressivement du type detsteicle la
zone T. Poun variant de 0 a 40B(= 0 a 30°), on assisterait a une densificatiofadmuche

et donc d’aprés notre modéle a une diminution de$sstivité. Ensuite, la densité diminue
avec I'angle d’incidence et la résistivité augmesheéenouveau. Cependant, la forte dispersion
angulaire dex crée un probléme d’instabilité entre les modesrdessance des deux zones et

fait donc varier fortement la densité.

On a vu dans le chapitre précédent I'évolutionaléallle des grains, a savoir une tendance
globale & augmenter avec I'angle d’incidence demas (de 20 a 40 nm). D’aprés la théorie
de la dispersion aux joints de grains, plus lesngraont importants, moins cette dispersion
est influente. La conductivité électrique des caschminces se rapproche donc de celle du
métal massif. On peut constater deux choses. Lmipre est que quelle que soit la pression
de travail, les grains ont les mémes dimensiomgi@dénce nulle, voire méme plus gros pour
la pression la plus élevée. Or, on constate quedsstivité relative a celle du massif est
proche de 1 pour la série a 0,11 Pa et respectivebnet 7 fois plus élevée pour les séries a
0,40 et 0,53 Pa. La dispersion aux joints de grampeut pas expliquer cela. Le deuxieme
point concerne I'augmentation de la taille desrgga@n fonction de I'angle incidence. D’aprés
les théories basées sur la dispersion aux joingraiaes, on devrait observer une diminution
de la résistivité. Or, c’est le contraire qui sedait. Les modeéles classiques ne sont donc pas
adaptés pour ce genre de films. L’hypothése dinfleence prépondérante de la dispersion
électronique due aux colonnes par rapport a cebeja@ints de grains sur le comportement

électriqgue est donc vérifiee. Cependant, cetteuemite doit étre prise en compte dans de
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futurs travaux. Une approche intéressante seragialintégrer I'évolution du diametre des
colonnes dans I'épaisseur de la couche ainsi glie de la densité. Pour le diamétre des
colonnes, I'étude des images de la tranche pemtettiobtenir cette évolution. Quand a la

densité, l'utilisation de la simulation serait ptable.

6.5. Conclusion

Dans ce chapitre, on a commencé par exposer less thgoriques de la conductivité
électrigue dans les couches minces. Puis les nodissiquement utilisés ont été présentés.
Tout d’abord, les modeles ne tenant compte que despersion des électrons sur les surfaces
extérieurs. Puis celui de Mayadas et Schatzkesauii les premiers a utiliser la dispersion
des électrons par les joints de grains. Cepengenit des films GLAD ou la structure
colonnaire est plus représentative des films qustiacture purement polycristalline, les
précédents modeles sont moins performants. C’esi @ile nous avons développé un modele
basé sur la dispersion des électrons aux interideg€olonnes. Les dimensions des colonnes
ainsi que la densité des films sont les paramétngsrtants de ce modele. En I'appliquant
aux séries de mesures réalisées, cette hypothegérdige. Les écarts observés s’expliquent
en partie par une assez mauvaise estimation deraitd des films due a la croissance
perturbée par les conditions de dép6t. Ce modelediee affiné en prenant en considération
I'évolution de la dimension des colonnes et deispatsion des électrons aux joints de grains.
Une meilleure connaissance de la densité des Bkhaussi indispensable pour améliorer les
prédictions du modéle. Enfin, une simulation decémduction électronique basée sur les

résultats de la simulation de croissance seraiippeoche complémentaire pertinente.

6.6. Perspectives

La méthode de Van der Pauw classique permet d’'ohtee valeur moyenne globale de la
conductivité des films qui ne fait pas ressortanisotropie des structures. Cependant, une
nouvelle méthode dérivée de celle de Van der Palevrait permettre d’obtenir cette
information [KLEO5, KLEO7]. Si [I'échantillon présan une conductivité électrique

anisotropique, alors elle peut s’écrire sous lenfod’un tenseur symétrique :

S o,cos 8+0,sitd @,—-0,)sid cod (6.47)
0, 0Oyp) \(0,-0,)sinfcod o, siRf+o, cosd
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OU o eto, = conductivités spécifiques le long des principaxgs (S.r),
0 = angle formé par les bords de I'échantillon aescaxes principaux du tenseur (°).

Pour mesurer les composantes du tenseur, un didrangictangulaire de dimension x =a ety

= b est utilisé avec quatre électrodes (Fig. 6.11).

Figure 6.11 : position et géométrie des électrguemettant la mesure du tenseur électrique.

Les électrodes 1 et 2, placées respectivemented at x = a, ont la longueur de I'’échantillon
selon vy, soit b. Les électrodes 3 et 4, respecivenx = a/2, y = 0) et (x = a/2, y = b) sont

ponctuelles.

La méthode de Van der Pauw, appliquée a cette géemgermet d’obtenir la conductivité

générale, égale a la racine carrée du déterminarg$eur (6.48).

(6.48)
o, =4det(o)= \/011022 - (0-12)2
Et
o’ g% - o2 (6.49)
22 :VE_Q’UMZJS A¢0’0-11: D—
a lg L O

Avec V = potentiel appliqué entre 1 et 2 (V),
lo = intensité mesurée entre 1 et 2 (A),
Ao = potentiel mesuré entre 3 et 4 (V),

a, b = dimensions de I'échantillon (m).
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Ce systéme, qui reste encore a développer expéataprent [ORG10], apporterait des
informations intéressantes pour la compréhensidiirdieience des structures anisotropes sur

la conductivité électrique.
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Conclusion générale et perspectives

Les travaux réalisés au cours de cette these até por les relations entre la structure et la
conductivité électrique dans des films de chromehitgcturés. La technique GLAD
(GLancing Angle deposition) a été appliquée a lgrisation cathodique DC magnétron en
utilisant la croissance sous forme de structurerswire des couches minces de chrome. En
orientant I'angle d’incidence du flux de particules pulvérisées, des colonnebni@ées d'un
anglep sont obtenues (structure 1D). En ajoutant undiootgériodique de 180° du substrat
autour de sa normale, des structures zigzags appama (structure 2D). Si cette rotatiprest
une fraction entiére d’'un tour, on peut élabores dpires avec différents motifs (structure
3D).

Nous avons tout d’abord abordé quelques notiongrgéss sur le contexte d’élaboration de
couches minces par dépbt sous vide. Ainsi, lesl@noditiques liées a la création de vapeur
atomique, a son transport jusqu’au substrat etraézanismes de croissances des films, ont
été décrites en tenant compte des parametres gregiret intrinseques a la pulvérisation
cathodique. Un des points fondamentaux a retemcerme le contréle et particulierement,
une connaissance globale de la distribution anguthi flux de matiere atteignant le substrat.
Le principe général, les mécanismes de croissainsé gue quelques solutions pratiques et
astuces expérimentales liées a la technique GLADétnabordés. Enfin, une présentation
non exhaustive des différentes structures pernpgaesette technique (films a structure 1D,
2D, 3D, avec ou sans texturation des substratsjéardalisée. Certaines propriétés et
applications les plus marquantes ont été citées.

Afin d’aider a la compréhension des mécanismesrdessance des films GLAD et ainsi
élaborer de maniere plus performante des struchadiculiéres et originales, un logiciel de
simulation par code Monte Carlo a été développélogiiel nommé « Simul3D » intégre
toutes les étapes de la création d’'une couche miattare du substrat, configuration des
sources de dépdt, éjection et transport des phasiclibre parcours moyen des particules
pulvérisées, agrégation sur la surface, phénomeaatiffusion, processus de croissance. Il
permet de plus I'étude de certaines propriétéxctirales et topographiques des couches.

Malgré une simplification assumée de certains @maeg Simul3D permet de reproduire de
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maniere satisfaisante les différentes structuralssg®es au cours de cette these. Ce logiciel est

toujours en développement et doit encore étre oétd et amélioré.

Aprés un rappel sur les conditions d’élaboratiofestmoyens de caractérisation utilisés, les
résultats expérimentaux ont été exposés. Dans emi@r temps, les films présentant une
structure colonnaire inclinée ont été étudiés. Qlorc pu vérifier que la pression de travail
avait un impact important sur le transport des a®®t donc sur la croissance des colonnes.
Plus le nombre de collisions durant le transpognaente, plus les colonnes tendent a étre
perpendiculaire a le surface du substrat et a deesser. Avec moins d’une collision en
moyenne entre la source de vapeur et le film emscde croissance, la relation entre I'angle
d’incidencea et I'angle des colonngssuit la loi de Tait. La rugosité de la surfacesanue

les dimensions du sommet des colonnes augmenteatlangle d’'incidence. Il a également
été observé un allongement de la section des cedodans le sens perpendiculaire au flux
d’atomes. Le diametre des colonnes a aussi mongdéamdance a augmenter avec I'épaisseur
de la couche. Avec la diminution de la pressiontrdeail et pour des angles d’incidence
s’approchant de 90°, les films de chrome ont momtréaractére polycristallin plus important
avec l'apparition des plans (200) et (211) en plusplan préférentiel (110). Les grains ont
ainsi tendance a devenir équiaxes. La taille dedaflites du plan préférentiel augmente
également avec l'angle d’'incidence du flux de particules. A partir de plusieurs
considérations théoriques, un profil de densitéfarction de I'angle d'incidence a été
proposeé pour les trois séries déposées a desqresifférentes. Le résultat le plus marquant
reste la résistivité électrique en fonction de dllendes colonnes et de la pression de travail.
En travaillant a basse pression, il est possibleéectionnant un angle de colonne donné, de
faire varier la résistivité du film de la valeur cassif a 15 fois cette valeur. Pour les deux

autres séries, les conditions d’élaboration ne pent pas une aussi bonne sélection.

Des architectures en zigzag ont ensuite été examingées résultats d'élaboration par
'expérimentation et par la simulation sont en begorrélation. Il est intéressant de constater
gue les colonnes se redressent avec l'augmentdtiomombre de périodes (I'angle des
colonnesp diminue). La résistivité est par contre globaletné&gale quel que soit le nombre
de périodes et deux fois plus faible que pour Im fincliné avec le méme angle de colonne
(structure correspondant a une demie période deagjg Au final, des films avec une

structure spiralée sont considérés. Plusieurs sotif été élaborés pour 2 périodes de spires :
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triangle, carré, pentagone, hexagone et décagam@e@ constater que pour un méme angle
d’incidencea, une diminution de la résistivité d’'un ordre dargteur avec I'augmentation du

nombre de segments est mesurée (de la colonneéadi la spire décagone en passant par le

zigzag).

En derniere partie, les essais de texturation dhstsat ont été présentés avec un résultat
mitigé. Une influence des réseaux a été observée paa autant que ce qu'il était permis
d’attendre d’apres les résultats de la simulatiam.croissance maitrisée par pulvérisation
cathodique des architectures reste encore a amldans le but dobtenir des motifs
(colonnes, zigzags ou encore spirales) indépendestans des autres. Des affinements du
code Monte Carlo seront notamment a proposer airmgeux appréhender les défauts et
mécanismes de croissance sur sites organisésubgelgs distributions des flux de particules,
les interactions entre atomes pulvérisés et gagnpgene ainsi que les phénomenes de
diffusion sur la surface seront a prendre en comgéms les futures simulations
(collaborations envisagées avec les UniversitéNataur - logiciel NASCAM - et de Gand -
logiciel SIMTRA).

Dans l'objectif final de mieux comprendre le companent électrique particulier des films
inclinés, la nécessité de réaliser un modele thaers’est fait sentir. Les bases théoriques des
modeles les plus récents de la conductivité étpatrides couches minces métalliques ont été
exposees. Pour compléter ces modéles qui tienoempte de la dispersion des électrons sur
les surfaces extérieures et les joints de gramss avons proposeé une influence des interfaces
des architectures colonnaires sur la dispersionétlxtrons. Les dimensions des colonnes
ainsi que la densité des films sont les paramgketinents de ce modele. En I'appliquant aux
séries de mesures réalisées, cette hypothesevardéiée. Les écarts observés entre théorie et
expérience s’expliquent notamment par une estimatioyenne de la densité des films due a
la croissance de ces films induits par les conditide dépbts. Ce modeéle peut étre affiné en
prenant en considération le réle joué par I'évoltide la dimension des colonnes
(élargissement avec I'épaisseur du film) et auasdispersion des électrons aux joints de
grains. Une meilleure connaissance de la densg€éfilhes devient donc indispensable pour
améliorer les prédictions du modeéle. Soulignonsledgant gqu’'une modélisation de la
conduction électronique basée sur les résultala sienulation de croissance par Monte Carlo

serait une approche complémentaire pertinente. &rsidérant en plus I'anisotropie de
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conduction intrinséque aux structures orientéeszigpag ou encore en spirales, de telles
investigations permettront de mieux appréhendeptepriétés de transport dans des films

minces architecturés par pulvérisation GLAD.
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Résumeé

Des films minces de chrome sont élaboréss différentes architectures sur la surface.
par pulvérisation cathodique DC magnétrohes propriétés physiques de ces couches
Les conditions expérimentales de pressionreinces, telles que la densité, la rugosité et la
de température conduisent a une croissamésistivité électrique, sont affectées par la
colonnaire. La mise en ceuvre de la technigsteucturation des colonnes. L’élaboration de
originale « GLAD » (GLancing Angleces architectures est réalisée en lien étroit
Deposition) permet de contréler I'orientatioavec une simulation Monte Carlo de la
du substrat par rapport au flux de vapearoissance de structures équivalentes. Cette
incident. Ainsi, l'architecture des colonnedouble approche permet de mieux
constituant les couches minces est modifi@mprendre les mécanismes de croissance
Trois types de structures sont élaborées : @@is en jeu ainsi que les propriétés
colonnes inclinées (1D), des structuressultantes. Un modele théorique est ensuite
zigzags (2D) et des structures spiralées (3Pjoposé pour prédire I'évolution de la
La texturation des substrats par un réseaurdsistivité électrique des films minces a
plots permet d’organiser colonnes inclinées.

Mots-clés :couches minces, pulvérisation cathodique DC, GLAhitectures, simulation
de croissance, propriétés structurales, résis@éliétrique, modélisation.

Abstract

Chromium thin films are deposited by DGurface. Physical properties such as density,
magnetron sputtering. Operating conditiomsughness and electrical resistivity are
like the sputtering pressure and theffected by the columnar architecture. The
temperature conditions lead to a columnekperimental deposition of the films is
growth. The development of the originadtrongly related to the theoretical growth
“GLAD” technique (GLancing Angle obtained by Monte Carlo simulation. This
Deposition) is a way to control the substratkial approach allows a better understanding
orientation compared to the incident vapowof the growth mechanisms and the resulting
flux. As a result, the columnar architectuneroperties. A theoretical model is proposed
can be tuned. Three kinds of structures areorder to predict the evolution of electrical
produced: inclined (1D), zigzag (2D) andesistivity for thin films exhibiting an
spiral columns (3D). Substrate patterningclined columnar structure.

allows arranging the architecture on the

Keywords: thin films, DC sputtering, GLAD, architectures, gith simulation, structural
properties, electrical resistivity, modelling.



